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Die Konstitution der Usninsäure. I I ‘);
von Clemens Schöpf und Friedrich Roß^).

[Aus dem Institut für organische Chemie der Techn. Hochschule 
in Dannstadt.]

(Eingelaufen am 2. Oktober 1940.)

I.
Für die gelb gefärbte Flechtensäure der Zusammen­

setzung CjgHjgO,, die Usninsäure, sind zwei Spaltungsreak­
tionen charakteristisch. Beim Erhitzen mit Alkohol zerfällt 
sie unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser und Abspaltung 
von 1 Mol. Kohlendioxyd unter Bildung der Decarbousnin- 
säure nach der Gleichung:

C,gH,|,0, +  HjO ----- >- COj +  CijHigOe (Decarboosninsäure).

Beim Erwärmen mit Alkali entsteht unter Aufnahme 
von 2 Mol. Wasser und gleichfalls unter Abspaltung von
1 Mol. Kohlendioxyd neben Aceton eine Carbonsäure, die 
Usnetinsäure nach der Gleichung;
CisHieO, +  2 HjO ----- >- CO, +  CHj • CO • CH, +  C „H u O , (Usnetinsäure).

Decarbousninsäure, die keine Carbonsäure sondern ein 
Enol ist 1), liefert beim Erhitzen mit Alkali unter Aufnahme 
von 1 Mol. Wasser und Abspaltung von Aceton ebenfalls 
Usnetinsäure. Die Carboxylgruppe der Usnetinsäure ent­
steht erst bei der Alkalispaltung, und man muß annehmen,

*) I. Mitteilung: C. S c h ö p f u. K. H eu ck , A. 459, 233 (1927); 
dort und in den Arbeiten von O. W id m a n , A. 310, 230, 265 (1900); 
324, 139 (1902) frühere Literatur.

Dissert. R o ß , Techn. Hochschule Darmstadt, 1939 (D 87).
Annalen der Chemie. 646. Band. 1



daß der Übergang von Decarbonsninsänre in üsnetinsänre auf 
der Alkalispaltung der Atomgruppierung R-CO-CH,-CO*CH, 
in der Decarbousninsäure zu R-COOH und Aceton beruht. 
In der Usninsäure selbst ist dann noch eine CO-Gruppe in 
das Molekül eingefügt, die bei den Spaltungen durch Auf­
nahme von 1 Mol. Wasser als Carboxylgruppe freigelegt und 
anschließend als Kohlendioxyd abgespalten wird. Auf die 
Frage, ob diese CO-Gruppe als Lactongruppe oder als Car- 
bonylgruppe im Molekül der Usninsäure vorliegt, und wo 
sie eingebaut ist, wird im Abschnitt III eingegangen.

Durch Abbau und Synthese muß es heute als sicher 
bewiesen gelten, daß der Usnetinsäure die Konstitution I 
zukommt. Der Beweis stützt sich auf den Abbau der 
üsnetinsäure über die Zwischenstufen III (Usnetol), V  und 
VII zum Methylphloroglucin (VIII)*). Die Konstitution des 
aus Usnetol (III) leicht durch Abspaltung eines Acetylrestes 
darstellbaren Usneols (IV; =  2,3,5-Trimethyl-cumarons) ist 
von F. H. C urd und A. R ob ertson * ) durch eine eindeutige 
Synthese des üsneol-dimethyl- und -diäthyl-äthers bewiesen 
worden. Die gleichen Autoren haben später ausreichende 
Gründe dafür angeführt, daß der Acetylrest, durch den das 
Usnetol sich vom Usneol unterscheidet, an C, der Formel IV 
sitzt, und schließlich den Monomethyläther des Usnetols (III) 
selbst synthetisch erhalten®). Mit der Festlegung der Kon­
stitution des Usnetols ist auch die Konstitution der daraus 
beim Ozonabbau erhaltenen Verbindungen V und V II sicher­

') C. S c h ö p f  u. K . H e u c k , a. a. 0 .  S. 241; die dort benutzten 
Formeln für Usnetol und seine Abbauprodukte tragen die Methylgruppe 
am Phloroglucinring in der 7-Stellung, was willkürlich angenommen 
worden war (vgl. a. a. O. S. 244) und die Acetylgruppe am gleichen 
Atom des chinolartig angenommenen Phloroglucinrings. Sie müssen 
nach den synthetischen Arbeiten von R o b e r ts o n  und seinen Mit­
arbeitern durch die obigen Formeln ersetzt werden. Diese gestatten 
auch allein die zwanglose Formulierung des a. a. 0 .  dargestellten farb­
losen Diacetyl-usnetola und erklären weiter, da£ der Monomethyläther 
und die Monoacetylverbindung des Usnetols, in denen nach den Er­
gebnissen von F. H. C urd u. A . R o b e r ts o n  (Soc. 1933, 1174) die 
Hydroxylgruppe an C* reagiert hat, noch eine grüne Eisenchlorid­
reaktion geben.

^  Soc. 1933, 714. ») Soc. 1933, 1175.

2 S c h ö p f  und R o ß ,



Die Konstitution der Usninsäure. 11.

gestellt; letztere ist das l-Methyl-3,5-diacetyl-2,4,6-trioxy- 
bemol. Curd und E ob ertson  haben ferner Gründe dafür 
angeführt, daß in der Pyrousninsäure (II), die aus Usnetin­
säure (I) durch Abspaltung des Acetylrestes an C, entsteht, 
das Carboxyl an einer der beiden Methylgruppen des Furan­
rings stehen muß, ein Schluß, der später von Y. A sahina 
und M. Y an agita  durch den Abbau der Usnetinsäure und 
Pyrousninsäure mit Wasserstoffperoxyd und Alkali zur
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S c h ö p f  und R o ß ,

Säure IX*) und durch deren experimentelle Verknüpfung 
mit der Elsholtziasäure (3-Methylfnran-2-carbonsäure) ein­
wandfrei bewiesen wurde. Dieser Abbau zeigte gleichzeitig, 
daß die Carboxylgruppe der üsnetinsäure und Pyrousnin- 
säure an der Methylgruppe in der 2-Stellung des Cumaron- 
rings haftet*), was schließlich auch noch durch die von
H. F. B ir ch  und A. R o b e r ts o n  durchgeführte Synthese des 
Dimethyläthers der Pyrousninsäure (II) bestätigt wurde®).

CH,

CO O C H ,-C 0 -C H ,-C 0 -C H 3  
R O ^ 'V ^ < > ^

HOOC 0  C H „-C 0 0H

HOOC CH,
IX

/ O s .  /C H .- C O -

\ o

H ,C
iR "^CH,

X  (R =  H) Decarbousninsäure 
X I  (R =  C O .C H ,)

CHj
X II

CH,

CO
CH,COO|^'^OH

H3C

CH ,
I

CO
CHsCOOr̂ ’̂ ^OCOCH,

^ O C H
X III

-C O -C H , H ,d C O -C H , 
COCH,

X IV
CH,

CO 0  ,CH
\ C 0

H ,Ö
X V II Decarbousnol

“  dH.
CH,

Aus der so im Sinne der Formel I endgültig auf­
geklärten Konstitution der üsnetinsäure und aus dem oben 
über ihre Entstehung aus Decarbousninsäure Gesagten folgt

') B. 69, 1646 (1936); über den analogen Abbau des Oximan- 
hydrids der Decarbousninsäure vgl. Y . A s a h in a  u. M. Y a n a g it a ,
B. 70, 1500 (1937).

*) Ein weiterer Beweis ist von Y . A s a h in a  u. M. Y a n a g it a ,
B. 70, 66 (1937) durch den Abbau des Dimethyläthers des Pyrousnin- 
säure-methylesters erbracht worden.

») Soc. 1938, 306.



für die Decarbousninsäure eindeutig die Konstitution X, die 
von allen Bearbeitern dieses Gebietes als die richtige an­
gesehen wird*'*). Die von dem einen von uns früher durch 
Kochen der Diacetylusninsäure mit Essigsäure dargestellte 
farblose Diacetyl-decarbousninsäure, deren Bildung aus Di­
acetylusninsäure dem Übergang der Usninsäure in Decarbo­
usninsäure völlig analog ist und die beim Verseifen Decarbo­
usninsäure liefert, muß der Konstitution X I entsprechen*). 
Sie gibt dementsprechend noch die gleiche Eisenchlorid­
reaktion wie die Decarbousninsäure selbst.

II.
Um die Konstitutionsformel X  für Decarbousninsäure 

auf einem neuen W eg auf ihre Richtigkeit zu prüfen, haben 
wir den Ozonabbau der Diacetyl-decarbousninsäure unter­
sucht. Läßt man auf in Tetrachlorkohlenstoff gelöste Di­
acetyl-decarbousninsäure 1 Mol. verdünntes Ozon einwirken, so 
kann man aus der i. V. eingedampften Lösung durch An­
reiben mit Methanol in etwa 20-proc. Ausbeute ein krystalli- 
siertes, aus Mejthanol ohne Zersetzung umkrystallisierbares 
Monoozonid der zu erwartenden Zusammensetzung CjiHjjO^ 
[=  CjiHjjOj (Diacetyl-decarbousninsäure) -H 0 ,] isolieren. Es 
schmilzt bei 148“ unter Zersetzung, macht beim Erwärmen 
mit essigsaurer Kaliumjodidlösung Jod frei und gibt noch 
dieselbe Eisenchloridreaktion wie die Diacetyl-decarbousnin­
säure, ein Hinweis darauf, daß im Ozonid die Seitenkette 
.CHj.CO.CHj.CO.CHj noch unverändert vorliegt. Die Auf­
spaltung des Ozonids gelingt auf die verschiedenste Weise,

') Vgl. Anm. 1, s. 4.
^ H. F. B irch , D. G. F ly n n  u. A . R o b ertso n , Soc. 1936, 1834.
’ ) W ir ßchreiben der Einfachheit halber die Seitenkette der De- 

carbousninsäure in der Diketonform; sie ist natürlich enolisiert. In der 
gleichfalls von dem einen von uns dargestellten nicht mehr sauren 
farblosen Triacetyl-decarbousninaäure (C. S c h ö p f u. K. H e u ck , a. a. 0.) 
ist auch das Enolhydroxyl der Seitenkette acetyliert, wobei es dahin­
gestellt bleibt, nach welcher Seite die Enolisation eingetreten ist. Die 
gelbe Tetraacetyl-decarbousninsäure entsteht durch Eintritt eines wei­
teren Acetylrestes in die Seitenkette; wir halten die Formel 

• C H : C(()COCH,). CH : C(OCOCH„) • CH,
für die wahrscheinlichste.

Die Konstitution der Usninsäure. 11. 5



z. B. durch Kochen mit Essigsäure oder Alkohol, durch 
kurzes Erwärmen mit methanolischer Salzsäure, durch 
Zinkstaub in Methanol-Eisessig oder durch katalytische 
Hydrierung in Essigester. In allen Fällen wird ein schön 
krystallisiertes, farbloses Spaltstück erhalten, das nach dem 
UmkrystaUisieren aus Methanol bei 116® schmüzt. Daß es 
der Summenformel CijHigO, entspricht, läßt sich durch die 
Analyse allein nicht entscheiden, da diese auch auf um einen 
oder mehrere Acetylreste reichere oder ärmere Verbindungen 
wie z. B. CijHjgOg oder stimmen würde. Sicher
bewiesen ist die Summenformel CuHjgOj aber durch die 
Spaltung mit 4n-Natronlauge, die in quantitativer Ausbeute 
unter Abspaltung von 4 Mol. Essigsäure (entsprechend 
8 C-Atomem) zum Methylphloroglucm (V^III; mit 7 C-Atomen) 
führt. Sie geht ferner daraus hervor, daß das Spaltstück 
vom Schmelzp. 116® bei der Verseifung durch kurzes 
Kochen mit 2 n-Sodalösung oder durch Stehenlassen mit 
konz. Schwefelsäure in der Kälte unter Abspaltung von
2 Acetylresten in dasselbe l-Methyl-3,5-diacetyl-2,A,6-trioxy- 
bemol (VII) übergeht, das auch aus dem in seiner Konsti­
tution aufgeklärten Usnetol (III) durch Ozonspaltung zu V 
und Abspaltung des am Sauerstoff sitzenden Acetylrestes 
in V  durch alkoholische Salzsäure erhalten wird. Das bei 
116® schmelzende Spaltstück C^HigO, hat danach die Kon­
stitution X III des l-Methyl-3,5-diacetyl-2,6-diacetoxy-4-oxy- 
henzols; dementsprechend gibt es noch eine kirschrote Eisen­
chloridreaktion und läßt sich mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat zum l-M eihyl-3 ,5 -d iacetyl-2 ,4 ,6 -triacetoxy- 
henzol (XIV) acetylieren, das auch entsteht, wenn das aus 
Usnetol dargestellte l-M ethyl-3,5-diacetyl-2,6-dioxy-4-acet- 
oxy-benzol (V) mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
acetyliert wird. Bei der Acetylierung von V mit Essig­
säureanhydrid in Pyridin erhält man dagegen unter A ce­
tylierung der zwei freien Hydroxylgruppen und Abspaltung 
des Acetylrestes vom Hydroxyl an die Verbindung X III. 
Daß der am Hydroxyl an zwischen den beiden C-Acetyl­
resten stehende Acetylrest schon unter den Bedingungen 
der Aufarbeitung des Acetylierungsgemisches in Pyridin ver­

6 S c h ö p f  und R o ß ,



seift wird, haben wir auch bei dem ans Usnetol dargestellten 
1-Methyl - 3,5 - diacetyl - 2,6  - dioxy - 4 - acetoxy-benzol (V) fest­
gestellt.

Die Entstehung der Verbindung XIII bei der Ozon­
spaltung der aus Diacetylusninsäure dargestellten Diacetyl- 
decarbousninsäure beweist, daß bei der Acetylierung der 
Usninsäure zu Diacetylusninsäure, die mit Essigsäureanhydrid 
in Pyridin') oder auch in der für die Acetylierung von 
Phenolen typischen Weise mit Essigsäureanhydrid bei Gegen­
wart von etwas konz. Schwefelsäure*) gelingt, die eintretenden
2 Acetylreste an die Hydroxylgruppen des Methylphloroglucin- 
rings treten; die Acetylreste werden im Spaltstttck XIII 
wiedergefunden. Die Entstehung der Verbindung Xin be­
weist ferner, daß in der Decarbousninsäure die Doppel­
bindung im Furanring an derselben Stelle steht, an der sie 
auch im Usnetol gefunden wird. Das Auftreten des Spalt­
stücks X ni steht also in voller Übereinstimmung mit der 
allgemein angenommenen Formel X für die Decarbousnin­
säure. Dem Monoozonid dürfte Formel XII znkommen; bei 
seiner Aufspaltung wird die Seitenkette, die an dem gegen 
Verseifung empfindlichsten Hydroxyl steht, vor allen anderen 
Substituenten abgelöst.

Während es ohne Schwierigkeiten gelingt, das Spaltstfick X H I in 
fast quantitativer Ausbeute zu fassen, haben wir uns vergeblich be­
müht, die Seitenkette der Decarbousninsäure bei dieser Spaltung in

OH
/O C — C H ,- C O -C H ,-C O - C H ,\  C
i OOH \ „

Die Konstitution der Usninsäure. II. 7

C -C H ,

X V  - H . 0, - ( O ) ^ H C  CH

OC C
CO, +  (O) +  C H , - C O - C H , - C O - C H ,

X V I
irgendeiner Form zu fassen. Man sollte erwarten, daB sie zuerst als 
Persäure (XV) auftritt, die aber dann weiteren Umsetzungen anheim- 
fallen dürfte. Als Umsetzungsprodukte kämen vielleicht Acetylaceton 
(Abspaltung von 1 O und CO,) oder auch Triacetsäurelacton (XVI;

*) C. S c h ö p f u. K. H e u ck , a. a. 0 .
*) Y . A sa h in a  u. M. Y a n a g ita , B. 71, 2260 (1938) und B. 72, 

1140 (1939).



durch Abspaltung von 1 O und H ,0 )  in Frage. A uf beide Verbindungen 
haben wir in mehreren Versuchen ohne Erfolg geprüft’). Es scheint, 
daß sich die hypothetische Persäure X V  in anderer, noch nicht auf­
geklärter W eise zersetzt, wobei die Persäure auf den Rest des Moleküls 
oxydierend wirken könnte. Um das zu vermeiden, haben wir auch die 
reduktive Spaltung des Diacetyl-decarbousninsäure-ozonids mit Zink­
staub und durch katalytische Hydrierung untersucht. Aber auch hier 
gelang es nicht, die Seitenkette zu fassen, vieUeicht weil sie jetzt der 
Weiterreduktion anheimfiel. Dafür spricht, daß bei der katalytischen 
Hydrierung des Diacetyl-decarbousninsäure-ozonids immer erheblich 
mehr als 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen wurde. In einem Fall, in 
dem mit sehr wenig Katalysator scheinbar nur 1 Mol. Wasserstoff auf­
genommen wurde, war noch unverändertes Ozonid nachweisbar.

Obwohl es demnach bisher nicht gelang, die Seitenkette 
der Decarbousninsäure beim Ozonabbau zu fassen, so beweist 
doch das Auftreten des in quantitativer Ausbeute faßbaren, 
in seiner Konstitution sichergestellten Spaltstücks X III zur 
Genüge die Richtigkeit der Formel X  für die Decarbousnin­
säure. Daß sich von dieser Formel die Umsetzungsprodukte 
der Decarbousninsäure mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin, 
Anilin usw. zwanglos ableiten lassen, und daß sie ferner 
die bei der Alkalispaltung der Decarbousninsäure neben 
üsnetinsäure auftretenden Spaltstücke erklärt, ist schon 
von F. H. C urd und A. R o b e r tso n * ) auseinandergesetzt 
worden.

Die lange Zeit rätselhafte BUdung von Decarbousnol 
aus Decarbousninsäure durch Wasserabspaltung mit konz.

8 S ch ö p f  und R o ß ,

') Daß Triacetsäurelacton mit Formaldehyd ebenso leicht quan­
titativ zu dem von W . D ie c k m a n n  u. F. B r e e s t , B. 37, 3391 (1904) 
und W . B o r s c h e  u. B. K . B lo u n t , B. 6 5 , 827 (1932) beschriebenen 
Kondensationsprodukt reagiert wie Dimethyl-dihydroresorcin (Dimedon), 
wird im Versuchsteil beschrieben. Man könnte auch daran denken, 
Triacetsäurelacton an Stelle von Dimedon als Aldehydreagens zu ver­
wenden.

*) Soc. 1937, 894. Für die Diacetyl-decarbousninsäure ist die 
Konstitution X I  durch die vorliegende Arbeit bewiesen. Die Mono- 
acetyl-decarbousninsäure von O. W id m a n , A . 310 , 270 (1900) trägt 
den Acetylrest vermutlich an dem besonders leicht acylierbaren Hydroxyl 
in der 4-Stellung des Cumaronrings. Ungeklärt ist in der Chemie der 
Decarbousninsäure nur noch die Konstitution der sogen. „Usnetinigen 
Säure“ von C urd u. R o b e r ts o n  (Soc. 1933, 1175), die später in der 
Literatur nicht mehr erwähnt wird.



Schwefelsäure*) oder mit Salzsäure in Eisessig*) ist inzwischen 
von E .T .F oster , A .R ob ertson  und Th. V .H ealy  durch die 
Synthese analoger Verbindungen aufgeklärt worden’ ); ihren 
Ansichten über die Konstitution des Decarbousnols schließen 
wir uns an. Danach kommt dem Decarbousnol Formel XVII 
zu, die auch seine Eigenschaften und die Bildung einer Di- 
und Tetrahydroverbindung bei der katalytischen Hydrierung*) 
befriedigend erklärt. Seine Bildung hat man sich offenbar 
so vorzusteUen, daß unter dem Einfluß des sauren Kataly­
sators eine Verschiebung der Doppelbindung des Furanrings 
nach der Seitenkette hin im Sinne der Formel X X IX  er­
folgt, was durch die Reaktionsfähigkeit der CH,-Gruppe 
zwischen dem Furanring und der ersten Carbonylgruppe 
der Seitenkette, sowie durch die Möglichkeit der Heraus­
bildung eines konjugierten Systems zu dieser Carbonyl­
gruppe begünstigt sein dürfte, und daß anschließend der 
Ring sich schließt.

m .
Da der Ozonabbau der Decarbousninsäure zu einer ein­

deutigen Festlegung der Lage der bevorzugt reagierenden 
Doppelbindung führte, lag es nahe, mit der gleichen Methode 
die Usninsäure zu untersuchen*). Leitet man in die schwach 
gelbe Lösung von racemischer Diacetylusninsäure in Tetra­
chlorkohlenstoff so lange verdünntes Ozon ein, bis die 
Lösung gerade entfärbt ist, wobei 1 Mol. Ozon aufgenommen 
wird, so erhält man nach dem Aufarbeiten ein aus Essig- 
ester-Petroläther gut krystallisierendes Monoozonid der 
zu erwartenden Zusammensetzung C^jHjoOj, [ =  Cj,HjoOg 
(Diacetylusninsäure) -t- 0 ,] in 35-proc. Ausbeute‘ ). Es schmilzt

>) O. W id m a n , A . 324, 184 (1902).
*) y . A sa h in a  u. M. Y a n a g ita , B. 70, 1500 (1937); die dort 

geäußerten Ansichten über die Konstitution des Decarbousnols dürften 
allein schon aus stereochemischcn Gründen unhaltbar sein.

») Soc. 1939, 1594; vgl. Soc. 1937, 894.
*) Vorläufige Mitteilung diurüber; C. S c h ö p f u. F. R o ß , Natur- 

wiss. 26, 772 (1938).
‘ ) Über ein in geringer Menge auftretendes Nebenprodukt der 

Ozonisation vgl. den Versuchsteil.

Die Konstitution äer Usninsäure. 11. 9



bei 152"unter Zersetzung und zeigt die gleiche Eisenchlorid­
reaktion wie Usninsäure und Diacetylusninsäure, ein Hinweis 
darauf, daß in dem Ozonid die für die Eisenchloridreaktion 
der Diacetylusninsäure verantwortliche Enolgruppierung 
noch unverändert vorliegt. Das Ozonid nimmt bei der 
katalytischen Hydrierung 1 Mol. Wasserstoff auf; das Reak­
tionsprodukt hat sich jedoch nicht zur Krystallisation bringen 
lassen. Sehr übersichtlich verläuft dagegen die Aufspaltung 
des Ozonids beim Kochen mit Alkohol; es zerfällt dabei zu 
70— 80 Proc. unter Aufnahme von 1 Mol. Alkohol nach der 
Gleichung:

+ C,HsOH — C„H,eO, +  +  CO,.
Es wird also auch hier wie bei den Spaltungen der 

Usninsäure zu Decarbousninsäure und Usnetinsäure 1 Mol. 
Kohlendioxyd abgespalten; in den Spaltstücken finden sich 
alle Kohlenstoff- und Sauerstoffatome des Ozonids wieder.

Das Spaltstück C^Hj^O  ̂hat sich als Acetonoxalester (XXV) 
erwiesen, der sich in Form seines krystallisierten Konden­
sationsproduktes mit o-Phenylendiamin der Formel X X V III 
leicht nachweisen läßt. Der Acetonoxalester entstammt der 
Atomgruppierung, die der Seitenkette .CHj.CO.CHj.CO.CHj 
der Decarbousninsäure entspricht. Die einzig mögliche Er­
klärung für sein Auftreten bei der Ozonspaltung der Di­
acetylusninsäure ist die, daß in der Usninsäure diese Seiten­
kette in der Form :CH.C0 .CHj.C0 .CH3 vorliegt. Das Ozon 
greift an der Doppelbindung an und verwandelt über das 
Ozonid durch dessen Hydrolyse mit Alkohol (vgl. Formeln 
X X  bis XXV) die CH-Grnppe in die Estergruppe des Aceton- 
oxalesters *).

Das zweite Spaltstück der Zusammensetzung CigHjgO,, 
das bei 132“ schmilzt und keine Eisenchloridreaktion gibt,

') Die Möglichkeit, daß der Acetonoxalester durch die Ozonspaltung 
einer Atomgruppierung .C 0 .C 0 .C H ,.C .C H s  oder .C O . C . CH». CO .CILII II ’
entstanden sein könnte, ist deshalb ausgeschlossen, weil diese Formeln 
dem Charakter der Usninsäure als 1,3-Diketon und ganz besonders 
nicht dem alkalischen Abbau zu Aceton und Usnetinsäure Rechnung 
tragen. Es muß also die Ozonspaltung an der Stelle der Seitenkette 
angegriffen haben, die im Acetonoxalester als Estergruppe erscheint.

10 S ch öp f  und R oß ,



enthält die beiden Acetylgruppen, die bei der Acetylierung 
der Usninsäure in das Molekül eingetreten sind, und die 
beim Abbau der Diacetylusninsäure über die Diacetyl- 
decarbousninsäure und deren Ozonid letzten Endes als 
Acetylgruppen an den phenolischen Hydroxylgruppen des 
Spaltstücks X III wiedergefunden werden. Die beiden Acetyl­
reste lassen sich auch hier mit alkoholischer Salzsäure oder 
konz. Schwefelsäure abspalten. Das in quantitativer Aus­
beute entstehende Verseifungsprodukt CjjH^Oj schmilzt bei 
223®(Sintern ab 195“) und gibt wie Üsnetinsäure und Usnetol 
eine tintenartig blauschwarze Eisenchloridreaktion. Dieses 
Spaltstück muß den Methylphloroglucinring und die C-Acetyl- 
gruppe enthalten, die in allen Abbauprodukten der Usnin­
säure enthalten sind; die drei darüber hinaus noch vor­
handenen Kohlenstoifatome müssen an der Stelle angegliedert 
sein, an der auch in der Üsnetinsäure, Pyrousninsäure usw. 
das Molekül sich fortsetzt, und zwar müssen sie mit 
Rücksicht auf die Konstitution dieser Abbauprodukte der 
Usninsäure den Kohlenstoffatomen Cj und C3 des Cumaron- 
rings und der Methylgruppe an C, entsprechen. Es folgt 
daraus für das Abbauprodukt *) die Konstitution
X XIII des 3,5-Dimethyl-7-acetyl-4,6-diacetoxy-cumaranons-{2); 
dementsprechend gibt die Verbindung keine Eisenchlorid­
reaktion. Das Carbonyl der Lactongruppe, das in allen 
anderen Abbauprodukten der Usninsäure nicht vorkommt, 
muß dabei aus der durch Ozon aufgespaltenen Doppelbindung 
entstanden sein. Das Verseifungsprodukt CuHjjOj könnte 
Formel X XIV  haben; da es aber bei der Eückacetylierung 
mit Essigsäureanhydrid in Pyridin nicht die Verbindung 
CjgHiaO, sondern eine damit isomere Diacetylverbindung 
liefert, so dürfte zugleich mit der Abspaltung der Acetyl­
reste aus X X III eine Umlactonisierung nach dem zu dem 
C-Acetylrest p-ständigen Hydroxyl eingetreten sein, so daß

Die Konstitution der Usninsäure. II . 11

') Diese Summenfonnel ist durch die Analyse allein nicht mit 
Sicherheit festzulegen. Sie folgt aber aus der Spaltungsgleichung des 
Diacetyl-usninsfiure-ozonids und aus der quantitativen Abspaltung von 
2 Essigsäureresten mit konz. Schwefelsäure unter Bildung der Ver­
bindung CijHijOs-
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dem Verseifungsprodukt CuH^Os die Konstitution XXVI, 
seiner Acetylverbindung, die keine Eisenchloridreaktion gibt, 
die Konstitution XXVII zukommen dürfte.

Set^m an nun diese beiden Spaltstücke X XIII und XXV  
zusammen (XXIX), so erkennt man, daß dem Molekül der 
Usninsäure zwar das Gerüst der Decarbousninsäure zugrunde 
liegt, aber in einer Form, in der die Doppelbindung des 
Cumaronrings der Decarbousninsäure nach der Seitenkette 
hin verschoben ist. Diese Form (XXIX) ist offenbar in 
freiem Zustand aicht beständig; sie geht von selbst in die 
stabile Cumaronform (X) der Decarbousninsäure über, für 
die die Lage der Doppelbindung im Cumaronring durch 
den Ozonabbau ebenso sicher bewiesen ist, wie die um ein 
Kohlenstoffatom verschobene Lage der Doppelbindung im 
Molekül der Usninsäure durch deren Ozonabbau sicher­
gestellt ist.

Um nun von X X IX  aus die Formel der Usninsäure 
abzuleiten, muß man in X X IX  bzw. in einer Enolform davon 
zwei Wasserstoffatome durch die CO-Gruppe ersetzen, die 
wie bei fast allen Abbaureaktionen der Usninsäure so auch 
bei der Alkoholyse des Diacetyl-usninsäureozonids als 
Kohlendioxyd abgespalten wird. Dabei muß diese CO-Gruppe 
so eingebaut werden, daß sie die gegen Ozon empfindliche 
Doppelbindung der Usninsäure daran hindert, sich in die 
offenbar stabilere Lage im Cumaronring zu verschieben, d. h., 
es muß in Formel X X IX  das Wasserstoffatom an C3 er­
setzt sein. Dann bleiben, da von C, aus keine Möglich­
keit eines Übergreifens der CO-Gruppe nach dem völlig 
substituierten Methylphloroglucinring der Diacetylusninsäure 
gegeben ist, nur noch vier Möglichkeiten für die Konstitu­
tion der Usninsäure (XVIII, X XX, X X X I und XXXII). 
Zwei davon (XX X  und X X X I) enthalten die fragliche 
CO-Gruppe als Lactonring; sie sind ausgeschlossen, weil 
sie ganz besonders die Umsetzungen der Usninsäure mit 
Phenylhydrazin und Hydroxylamin, bei denen sich Usnin­
säure wie ein 1,3-Diketon verhält, nicht verstehen lassen. Von 
den zwei noch verbleibenden ist Formel X X X II gleichfalls 
ausgeschlossen, weil die daraus abzuleitenden Umsetzungs-

Die Konstitution der Usninsäure. II. 13



Produkte der Usninsäure mit Phenylhydrazin und Hydroxyl­
amin stereochemisch ebensowenig möglich sind wie bei 
ändern 1,3-Diketonen, die die Diketongruppierung in einem 
6-Eing tragen. So bleibt als einzige Möglichkeit Formel X V III 
für die Usninsäure, die aus der Erkenntnis heraus, daß 
Formeln mit einer Lactongruppe den Eigenschaften der 
Usninsäure nicht Rechnung tragen, zuerst von F. H. C urd 
und A. R o b e r ts o n  vorgeschlagen wurde*). Diese Formel 
scheint uns heute so gut gestützt zu sein, daß wir sie für 
die endgültige Formel der Usninsäure halten*). Von ihr 
aus läßt sich die Ozonspaltung der Diacetyl-usninsäure 
zwanglos im Sinne der Formeln X IX — X X V  verstehen. Man 
muß dabei mit R o b e r ts o n  annehmen, daß die durch eine 
punktierte Linie gekennzeichnete Stelle im Molekül der 
Usninsäure besonders leicht hydrolytisch gespalten wird; 
wir kommen darauf weiter unten noch zurück. Daß das 
Spaltstück X X III auch bei der Ozouisation der optisch 
aktiven Usninsäure in optisch inaktiver Form erhalten wird, 
ist verständlich, weil einmal bei der Spaltung das Asymme­
triezentrum in Mitleidenschaft gezogen wird, und außerdem 
das Wasserstoffatom am asymmetrischen Kohlenstoffatom C, 
des Spaltstücks X X III  leicht enolisierbar sein dürfte.

W ir haben im übrigen die Usninsäure in X V III  als Triketon 
formuliert; in Wirklichkeit ist natürlich diese Gruppierung völlig enoli­
siert und diese Enolgruppe der Grund für die stark saure Natur der 
Usninsäure. Von den drei möglichen Formeln (XVTIIa— c, vgl. S. 15) 
dürften nur die beiden ersten in Betracht zu ziehen sein, da im all­
gemeinen bei enolisierbaren Verbindungen eine ausgesprochene Neigung

') Soc. 1937, 894.
*) Gegen die neuerdings von Y . A s a h in a , Proc. Imp. Aead. 

(Tokyo) 15, 311 (1939); zitiert nach C. 1940, I, 1507 vorgeschlagenen 
Formeln für Usninsäure und ihre Derivate lassen sich eine Reihe von 
schwerwiegenden Einwänden teils chemischer, teils stereochemischer 
Art erbeben, die wir aber nicht im einzelnen diskutieren, da diese 
Formeln durch den Ozonabbau der Diacetyl-usninsäure und -decarbo­
usninsäure ausgeschlossen sind, der beweist, daß die zwei acetylier- 
baren Hydroxylgruppen der Usninsäure im Phloroglucinring stehen. 
Der Phloroglucinring kann danach nicht im Sinne der Formeln von 
A s a h in a  gebaut sein, die keine zwei acetylierbaren Hydroxylgruppen 
in dem chinolartig angenommenen Phloroglucinring enthalten.
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besteht, eine Enoldoppelbindung in 5- oder 6-Ringen herauszubildeu. 
Welche von beiden Formeln die richtige ist, läßt sich nicht ent­
scheiden. Da Usninsäure weitgehend dissoziiert sein dürfte, so ist 
nach der Konstitution des Usninsäureions zu fragen. Die Anionen 
von X V III a und b sind aber stnikturidentiseh und unterscheiden sich

O CH O CH

I xvnib I)
^ C - C O - C H ,  — ^  / ¿ - C O - C H ,

CH. g j j  CH,

O CH 
- ^ r ^ C O

X V III c
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xvma

I OH 
^  C = C -C H ,

TO
nur durch die Lage der Doppelbindungen und den Sitz der elektrischen 
Ladung'); sie stehen also im Verhältnis der Mesomerie zueinander 
und entsprechen nicht verschiedenen isolierbaren Verbindungen. In 
ihren Reaktionen wird sich Usninsäure bald so verhalten, als ob sie 
Formel X V III a, bald so, als ob sie Formel X V III b oder auch Formel
X V III c besäße.

IV.
Daß sich von der Usninsäureformel XVIII ans die Um- 

setzungsprodukte mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin, Ani­
lin usw., die die charakteristischen Reaktionsprodukte eines 
1,3-Diketons sind, zwanglos ableiten lassen, ist schon von 
R. T. F o s te r , A. R ob ertson  und Th. V. H ealy*) betont 
worden. Wir verzichten darauf, sie hier im einzelnen zu 
formulieren, zumal erst noch festzustellen ist, welche von 
den zwei im rechten Ring stehenden Carbonylgruppen der 
Formel XVIII zusammen mit dem Acetylrest®) an der Bil­
dung des Oximanhydrids, Phenylhydrazon-anhydrids*) usw. 
beteiligt ist.

Eine Überraschung bedeutet die leichte hydrolytische 
oder alkoholytische Spaltbarkeit der in Formel XVIII ge­
kennzeichneten Bindung. Sie ist aber auf Grund der Doppel­

’) Das gleiche gilt für X V IlIc .
2) Soc. 1939, 1594.
“) Der aus Analogie mit der Dehydracetsäure bevorzugt reagieren 

muß; vgl. C. B ü lo w , B. 41, 4101 (1908) u. E. B cn a ry , B. 43, 1070(1910).
<) Y . A sa h in a  u. M. Y a n a g ita , B. 71, 2262 (1938).
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bindungsregel*) einigermaßen verständlich, da die fragliche 
Bindung unter dem Einfluß des Benzolkerns und einer 
aliphatischen Doppelbindung steht. Auch die Tendenz des 
Moleküls zur Herausbildung des Cumaronsystems mag in 
der gleichen Richtung einer leichten Spaltbarkeit dieser 
Bindung wirken*); der hindernde Substituent wird ab­
gespalten. Daß das Molekül gerade an dieser Stelle bevor­
zugt gespalten wird, geht besonders deutlich aus der von 
Y. A sa h in a , S. M ayeda und M. Y an agita*) entdeckten 
Tatsache hervor, daß Usninsäure beim Erhitzen mit abso­
lutem Alkohol auf 150® unter Aufnahme von IM ol. Alkohol 
und Abspaltung von 1 Mol. Essigsäure (oder Essigester) 
aus der Triketongruppierung in den sogenannten Acettis- 
netinsäure-äthylester (X X X III) übergeht. Seine Konstitution 
folgt daraus, daß er mit Alkali einerseits im Sinne einer 
Ketonspaltung in Desacetyl-decarbousninsäure*) (X X X V ; =  
Acetusnetol) und Kohlendioxyd, andrerseits im Sinne einer 
Säurespaltung des Acetessigesters in Usnetinsäure (I) und 
Essigsäure zerfällt. Daß die isomere Formel X X X IV , die

CH,
CO O

+ CO, + CjHsOH

)R CH, \ S )H ,
x x x n i  (R =  H)  ̂ XXXV
XXXIUa (R =  CO.CH,) ̂  (Usnetinsfiure) +  CH,C00H + CjHjOH

C H ,- C O - C H ,

x x x r v
COOCjHj

,C H -C O -C H ,

») 0 .  S c h m id t, B. 68, 795 (1935); 69, 1855 (1936); dort frühere 
Literatur.

*) Dieser Gesichtspunkt ist schon von R. T . F o s t e r , A . R o b e r t ­
so n  u. T h . V . H e a ly ,  a. a. 0 , angegeben worden.

») Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 13, 270 (1937); zittert nach C. 1937, H  
4049; dieselben B. 70, 2462 (1937).

*) Die Verbindung ist identisch mit der von O. W id m a n , A . 810, 
265 (1900) zuerst erhaltenen „IsodecarbousninsSure“ , wie P. H. C u rd  u. 
A. R o b e r ts o n , Soc. 1937, 895 >md unabhängig davon Y . A s a h in a  u 
M. Y a n a g it a , B. 70, 1500 (1937) gezeigt haben.



diese Spaltungen auch erklären würde, ausgeschlossen ist, 
haben Y. A sahina und M. Yanagita*) nachgewiesen.

Während bei der Bildung des Acetusnetinsäure-äthyl- 
esters die fragliche Kohlenstoffbindung alkoholytisch unter 
Bildung einer Estergruppe aufgespalten »vird unter Be­
dingungen, unter denen gleichzeitig ein Acetylrest aus der 
Triketongruppierung der Usninsäure*) abgespalten wird, 
wird bei der BUdung der Usnolsäure^) diese Bindung hydro­
lytisch unter Bildung einer freien Carboxylgruppe auf­
gespalten. Die Usnolsäure ist mit der Usninsäure isomer; 
sie ist aber im Gegensatz zu dieser eine Carbonsäure*), 
und man muß annehmen, daß bei ihrer Bildung, die sich 
mit konz. Schwefelsäure unter den Bedingungen vollzieht, 
unter denen Decarbousninsäure in Decarbousnol übergeht, 
zuerst 1 Mol. Wasser an die gegen Hydrolyse empfind­
liche Kohlenstoffbindung angelagert und dann die ent­
standene, wie alle /?-Ketosäuren in konz. Schwefelsäure be­
ständige Carbonsäure der Decarbousninsäure*) unter Ab­
spaltung von 1 Mol. Wasser den Decarbousnolringschluß 
erleidet. Der Usnolsäure kommt danach die zuerst von 
R. T. F o s te r , A. R obertson  und Th. V. Healy^) aufge­
stellte Formel X X X V I zu, die auch ihre verhältnismäßig 

CH,
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¿0 O CH

X X X V I (E =  H)
COOE xxxvn (E = C,H,)

¿ H .
geringe Neigung zur Kohlendioxydabspaltung verstehen läßt. 
Bei der Decarboxylierung mit Kupfer als Katalysator geht

») B. 72, 1140 (1939).
^ Oder, was auf dasselbe hinauskommt, aus der Diacetylessig- 

estergruppierung des Primärprodukts der Alkoholyse.
*) Vgl. 0 .  W id m an , A. 324, 171 (1902); dort frühere Literatur.
*) Formel X X X V III  (R =  H ; — COOH statt — COOC,H,).
‘ ) Soe. 1939, 1594; vgl. Soe. 1937, 894. Die neuerdings von 

Y . A sa h in a  vertretenen Ansichten über die Konstitution der Usnol- 
säure (Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 16, 311 (1939); zitiert nach C. 1940, I, 
1507 sind, da sie von einer falschen Usninsäureformel ausgehen und 
auch schon aus stereocbemischen Gründen, unhaltbar.

ADnalen der Chemie. S46. Band. 2



Usnolsäure in Decarbousnol (XVII) über *). Da beim Über­
gang der Usninsäure in die Usnolsäure das Asymmetrie­
zentrum der Usninsäure in Mitleidenschaft gezogen m rd, 
ist es verständlich, daß die Usnolsäure auch aus der optisch 
aktiven Usninsäure in inaktiver Form erhalten wird*). 
Schwer verständlich ist nur der Übergang der Usnolsäure 
in Decarbousninsäure (X), der sich beim 3-stündigen Kochen 
mit 80-proc. Essigsäure vollzieht®). Man muß wohl an­
nehmen, daß auch in der Usnolsäure die in der Formel X X X V I 
gekennzeichnete Kohlenstoffbindung ähnlich leicht spaltbar 
ist, wie die analoge Kohlenstoffbindung in der Usninsäure. 
Hydrolytische Spaltung dieser Bindung und Decarboxylie­
rung liefert die Decarbousninsäure. Der Übergang der aus 
Usninsäure-anilid mit konz. Schwefelsäure entstehenden 
„Anilino-usnolsäure^'-*) in Decarbousninsäure ist analog zu 
formulieren; nur wird hier außerdem noch der Anilinrest 
durch das Kochen mit Essigsäure abgespalten, die auch 
üsninsäureanilid zu Usninsäure und Anilin verseift. In ähn­
licher Weise hat man sich schließlich auch den Übergang 
der Usnolsäure in Decarbousninsäure-anilid vorzustellen, 
der sich unter Aufnahme von 1 Mol. Anilin und Abspaltung 
von Kohlendioxyd vollzieht®). Wesentlich für die leichte 
Spaltbarkeit der in Formel X X X V I gekennzeichneten Kohlen­
stoffbindung der Usnolsäure scheint der Einfluß der Carb­
oxylgruppe zu sein, den sie über die dazwischen liegende 
Doppelbindung hinweg ausüben kann; Decarbousnol (XVII), 
dem diese Carboxylgruppe fehlt, geht mit Anilin nicht in 
Decarbousninsäure-anilid über®).

') F. H. C urd u. A . R o b e r ts o n , Soc. 1937, 900 und unabhängig 
davon Y . A s a h in a  u. M. Y a n a g it a , B. 70, 1500 (1937).

*) Die Spaltung der Usnolsäure in optische Antipoden, die nach 
der Konstitutionsfonnel X X X V I  möglich sein sollte, ist noch nicht 
durchgeführt worden.

A s a h in a  u, M. Y a n a g it a  erwähnen dies im theoretischen 
Teil ihrer Arbeit B. 72, 1141 (1939); im experimentellen Teil sind aber 
keine weiteren Angaben darüber zu finden.

‘ ) Y . A s a h in a  u. M. Y a n a g it a , B. 72, 1145 (1939).
“) O. W id m a n , A . 324, 183 (1902).
«) O. W id m a n , A . 324, 187 (1902); Y . A s a h in a  u. M. Y a n a ­

g ita , B. 70. 1502 (1937).
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Den Übergang der Usninsäure in Decarbousninsäure 
und Usnetinsäure kann man angesichts der leichten alko- 
holytischen und hydrolytischen Spaltbarkeit der in der Usnin- 
säureformel XVIII angezeichneten Kohlenstoffbindung gleich­
falls so formulieren, daß man als erste Stufe der Eeaktion 
die hydrolytische Spaltung dieser Bindung unter Heraus­
bildung einer Carboxylgruppe annimmt. Nicht ganz aus­
geschlossen ist aber auch die andere Möglichkeit, daß 
wenigstens teilweise das Triketonsystem der Usninsäure 
zwischen Cj, und C^ gespalten wird, und daß die Decarb­
oxylierung dann die Folge der Neigung zur Verschiebung 
der Doppelbindung unter Herausbildung des Cumaronrings 
ist. Ein analoger Mechanismus kommt auch für die Auf­
spaltung des Ozonids in Frage; es muß wohl dahingestellt 
bleiben, ob auf der hypothetischen Zwischenstufe X X II der 
Ozonspaltung zuerst links oder rechts von der später als 
Kohlendioxyd austretenden Carbonylgruppe hydrolytisch 
gespalten wird oder ob hier und bei der Hydrolyse der 
Usninsäure beide Reaktionen nebeneinander herlaufen. Für 
die Frage der Konstitution der Usninsäure ist der Mecha­
nismus dieser Spaltung ohne Bedeutung.-

Sehr eigenartig ist, daß die Acetylierung der Hydroxyl­
gruppen des Phloroglucinrings die Spaltbarkeit der gegen 
Hydrolyse empfindlichen Kohlenstoffbindung der Usninsäure 
wesentlich erhöht. So konnten Y. A sahina und M. Y ana­
g ita ')  zeigen, daß iie  Diacetylusninsäure schon mit siedendem 
Alkohol unter Aufnahme von 1 Mol. Alkohol in ein „Äthoxylat“  
übergeht, das auch dann als inaktive Verbindung gewonnen 
wird, wenn man von der d-Diacetylusninsäure ausgeht. Dem 
Äthoxylat muß die Konstitution X X X V III znkommen^), da 
es bei kurzer Berührung mit konz. Schwefelsäure unter
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') B. 72, 1140 (1939); die aus Diacetylusninsäure durch Verseifen 
einer Acetylgruppe hervorgehende Monoacetyl-usninsäure verhält sich, 
wie Y . A sa h in a  und M. Y a n a g ita , B. 71, 2260 (1938) fanden, völlig 
analog. W ir besprechen daher die Reaktion nur für den Fall der 
Diacetylusninsäure.

*) Y . A sa h in a , Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 15, 311 (1939); zitiert 
nach C. 1940, I, 1506.
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Abspaltung der Acetylgruppeu und Ringschluß in den Äthyl­
ester der Usnolsäure (X X X V II) übergeht. Durch diesen 
Übergang ist auch bewiesen, daß die Spaltung des Moleküls 
der Diacetylusninsäure tatsächlich an der in Formel X V III 
gekennzeichneten Kohlenstoffbindung und nicht etwa zwischen 
Cjo und Cji eingetreten ist. Bei der Usninsäure selbst geht 
wie oben erwähnt die Aufspaltung mit Alkohol erst unter 
energischeren Bedingungen vor sich, unter denen auch noch 
ein Acetylrest aus der Seitenkette abgespalten wird. In 
dem gleichen Sinne der Erleichterung einer Spaltbarkeit 
der gegen Hydrolyse empfindlichen Kohlenstoffbindung der 
Usninsäure durch die Acetylierung der Kernhydroxyle kann 
man die Tatsache deuten, daß die Diacetylusninsäure schon 
bei 3-stündigem Kochen ihrer Lösung in 60-proc. Essig­
säure unter Abspaltung von 91 Proc. der Theorie Kohlen­
dioxyd den Abbau zu Diacetyl-decarbousninsäure erleidet*), 
während Usninsäure, wie wir jetzt festgestellt haben, unter 
den gleichen Bedingungen nur 12 Proc. der Theorie Kohlen­
dioxyd verliert, und größtenteils unverändert zurück­
gewonnen wird.

Zu den Reaktionen, bei denen die in Formel X V III ge­
kennzeichnete Bindung alkoholytisch gespalten wird, könnte 
auch der noch nicht geklärte Übergang des Oximanhydrids 
der Usninsäure in eine um 1 Mol. Methanol reichere Ver­
bindung unter dem Einfluß von Natriummethylat*) ge­
hören.

V.
Bei der Oxydation mit Permanganat geht Usninsäure, 

wie 0. W idm an*) gefunden hat, unter Aufnahme von

') C. S c h ö p f  u. K . H e u c k , a. a. 0 .
*) O. W id m a n , A. 310, 254 (1900). )̂ A . 310, 277 (1900).
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einem Sanerstoffatom in die Usnonsäure über, für die wir 
Formel XXXTX vorgeschlagen haben*). Wir kommen zu 
dieser Formulierung auf Grund folgender Überlegungen: Die 
Bildung der Usnonsäure ist offenbar eine Phenoldehydriemng.

XXXDC

X L

¿ v ^ i n - c o - C H ,

X L I

Ö H  O T ,

Während nämlich Usninsäure mit Blei (IV)-acetat Usnon­
säure liefert, wird die Diacetylusninsäure, in der die pheno- 
lischen Hydroxylgruppen geschützt sind, von Blei (IV)-acetat 
nicht angegriffen*). Da in der Usninsäure das Hydroxyl in 
der 4-Stellung des Cumaronrings am reaktionsfähigsten ist, 
so dürfte an dieser Stelle die Dehydrierung erfolgen, was 
zur Bildung eines o- oder p-Chinols Anlaß geben kann. 
Danach wären drei Formeln (X X X IX — XLI) möglich. 
In der Usnonsäure ist nun die in den Formeln gekenn­
zeichnete Bindung gegen Alkoholyse ebenso empfindlich wie 
in der Usninsäure. Usnonsäure wird durch Alkohol analog 
wie Usninsäure unter Aufnahme von 1 Mol. Alkohol und 
Abspaltung von 1 Mol. Essigsäure (oder Essigester) zu dem 
„Iso-oxyacetusnetinsäure-äthylester^" (Formel analog X X X III; 
Phloroglucinring entsprechend X X X IX ) abgebaut, der bei 
der Alkalispaltung eine „Iso-oxyusnetinsäure“  (Formel ana­
log I; Phloroglucinring entsprechend X X X IX ) liefert’ ). Die

>) NaturwiBB. 26, 772 (1938).
*) y . A sa h in a  u. M. Y a n a g ita , B. 71, 2260 (1938).
*) Y . A sa h in a , M. Y a n a g ita  u. S. M a y e d a , B. 70, 2462 (1937).



Beziehungen dieser „Iso-oxy“-Verbindungen zum Acetusnetin- 
säure-äthylester (X X X III) und zur üsnetinsäure (I) sind da­
durch sichergestellt, daß sich die Iso-oxy-Verbindungen 
durch Reduktion mit Zinkstaub in X X X III bzw. I  in der­
selben Weise umwandeln lassen, wie Usnonsäure mit Zink­
staub Usninsäure zurückliefert ̂ *).

Iso-oxyacetusnetinsäure-äthylester und Iso-oxyusnetin- 
säure werden in optisch aktiver Form erhalten, wenn man 
sie von der d-Usninsäure ausgehend über die d-Usnonsäure 
dar stellt; bei der Reduktion geht die optische Aktivität ver­
loren*). Daraus, und aus der Tatsache, daß die Iso-oxyus- 
netinsäure mit Wasserstoffperoxyd und Alkali die Furan- 
carbonsäure IX  liefert, schließen Y. A sa h in a  und M. Y a n a ­
gita*) mit Recht, daß das neu eingetretene Sauerstoffatom 
am Sechsring des Cumaronskeletts sitzen muß, und daß der 
Furanring in der Iso-oxyusnetinsäure als solcher vor­
liegt. Mit dieser Feststellung ist die Formel X L I für die 
Usnonsäure, bei deren Annahme die Iso-oxyusnetinsäure 
keinen Furanring mehr enthalten würde, ausgeschlossen. 
Formel X L I ist ferner unhaltbar, weil sie die leichte 
alkoholytische Spaltung der Usnonsäure nicht erklärt. Wie 
das Beispiel der noch zu besprechenden Dihydrousninsäure 
zeigt, genügt schon die Absättigung einer Doppelbindung, 
um die fragliche Bindung gegen Alkoholyse unempfindlich 
zu machen. In den Formeln X X X IX  und X L  steht da­
gegen die gegen Alkoholyse empfindliche Bindung wie in 
den Formeln der Usninsäure und Usnolsäure unter dem 
Einfluß zweier ungesättigter Systeme, des Chinolrings und 
der aliphatischen Doppelbindung. Zwischen Formeln X X X IX  
und X L  eine exakte Entscheidung zu treffen, ist z. Zt. 
noch nicht möglich; wenn wir X X X IX  vorziehen, so ist 
das mehr oder weniger willkürlich.

Für die durch katalytische Hydrierung der Diacetyl­
usninsäure darstellbare farblose Biacetyl-dihydrousninsäure *) 
scheint uns Formel X LII am wahrscheinlichsten zu sein, 
da wir annehmen, daß die Doppelbindung, die besonders

') Y . A s a h in a , M. Y a n a g it a  u. &. M a y e d a , B. 70, 2464 (1937)
*) Vgl. Anm. 2, S. 21.
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leicht mit Ozon reagiert, auch bei der katalytischen Hydrie­
rung zuerst Wasserstoff aufnimmt. Da die Diacetyl-dihy- 
drousninsäure wie die Diacetylusninsäure einen Acetylrest 
schon mit Sodalösung in der Kälte verliert'), ist weiter 
anzunehmen, daß in ihr der Phloroglucinring, dessen Hydrie­
rung auch in Betracht gezogen wurde*), noch unverändert 
vorliegt, was deshalb auch von vornherein wahrscheinlich 
ist, weil durch die Acetylierung der aromatische Zustand 
des Phloroglucinrings stabilisiert ist. Dihydrousninsäure 
bzw. ihr Mono- oder Diacetyl-dérivât lassen sich nicht wie 
Usninsäure und Diacetylusninsäure durch Alkoholyse oder 
durch Hydrolyse mit 60-proc. Essigsäure bei 130® zu De- 
carbousninsäure-derivaten abbauen'), was bei Annahme der

CH3

CO O H CH,
RO-^^^-^^C-^^CO

¿H -C O - CH,
CH,

XLH (R =  CO.CH,)

CH, 
I

HO CO

H ,d

Y
¿^ ^ ¿H -C O -C H ,
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OH .CH
^  HC"*̂  ^CO

- ^ ¿ ^ / ¿ H - C O - C H ,
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X L IV
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H,

r ^ O H
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H C,-CH — CO
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Formel XLII durch den Wegfall der lockernden Wirkung 
der Kohlenstoffdoppelbindung verständlich ist. Bei ener- 
o^ischerer Hydrierung mit Palladium als Katalysator liefert

>) Y . A sah in a  u. M. Y a n a g ita , B. 71, 2260 (1938).
=) E. T. F o ster , A. R ob ertson  u. T h . V. H e a ly , Soc. 1»89, 1597.



die Diacetylüsninsänre über die Zwischenstüfe der Dihydro- 
verbindung eine Diacetyl-tetrahydrodesoxy-usninsäure^), die 
noch dieselbe Eisenchloridreaktion gibt, wie die Usninsäure; 
in ihr dürfte neben der Absättignng der leicht reagierenden 
Doppelbindung der am Benzolkern stehende Acetylrest zu 
einer Äthylgruppe reduziert worden sein, was mit Carbonyl­
gruppen an aromatischen Ringen bei der Hydrierung mit 
Palladium als Katalysator erfahrungsgemäß leicht gelingt. 
Sowohl die Dihydro- als auch die Tetrahydrodesoxy-usnin- 
säure, die durch Verseifung ihrer Acetylverbindungen ge­
wonnen wurden, sind von Y. A sah in a  und M. Y an agita*) 
mit Permanganat oxydiert worden, wobei sie wie bei 
der Bildung der Usnonsäure aus Usninsäure im Phloro­
glucinring oxydiert werden dürften (XLIII). Bei der ther­
mischen Zersetzung der nicht rein dargestellten Oxydations­
produkte entstand sowohl aus der Dihydro- als auch aus 
der Tetrahydrodesoxy-usninsäure das 2,6-Dioxy-3-methyl- 
acetophenon (XLV)®), dessen Bildung auf Grund unserer 
Ansichten über die Konstitution der Dihydro- und Tetra­
hydrodesoxy-usninsäure verständlich ist, wenn man an­
nimmt, daß es aus der rechten Hälfte des Moleküls 
durch Herausbildung einer Doppelbindung (XLIV) und Ab­
spaltung des die Aromatisierung hindernden linken Ringes 
entsteht.

Schwer verständlich ist nur, wie aus Dihydrousninsäure 
bei der trocknen Destillation mit Calciumchlorid bei ge­
wöhnlichem Druck das 6-Oxy-3,5-dimethyl-7-acetyl-cumara- 
non-{2) (XLVI)*) entstehen kann, wobei das Auftreten des 
Lactonrings ganz besonders rätselhaft ist. W ir halten es 
nicht für ausgeschlossen, daß diese Verbindung sekundär 
aus zuerst entstandenem XLV durch Angliederung einer 
Kette von drei Kohlenstoffatomen entsteht, die aus einem 
anderen Teil des Moleküls abgespalten wurde. Jedenfalls 
kann man dieses Umsetzungsprodukt der Dihydrousninsäure

') Y . A s a h in a , M. Y a n a g it a  u. S. M a y e d a , B. 70, 2469 (1937)
*) B. 71, 2260 (1938).
*) Die Verbindung ist von M. Y a n a g it a , B. 71, 2269 (1938) 

synthetisiert worden.
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nicht gegen Formel XVIII für die Usninsänre ins Feld fuhren, 
da es seine Entstehung einer noch vöUig undurchsichtigen 
Reaktion verdankt.

Einige scheinbare Widerspräche zu den vorstehend dargelegten 
Ansichten über die Konstitution der Usninsäure und ihrer Derivate 
lassen sich leicht widerlegen. So besagt die Tatsache, daß auch Usnin­
säure bei der’ Oxydation mit Wasaerstofifperoxyd in Alkali die gleiche 
i^irancarbonsäure IX  liefert*), die aus Usnetinsäure und pyrousninsäure 
erhalten wurde*), nichts gegen die Konstitution X V III, da bei diesem 
Abbau neben der Oxydation offenbar auch die Alkalispaltung eintritt, 
durch die die Doppelbindung in den Furanring verschoben wird. Auch 
A sa h in a  selbst schreibt dem Auftreten der Säure IX  als Oxydations­
produkt der Usninsäure keine Bedeutung für die Konstitution der 
Usninsäure mehr zu*).

Eine letzte Schwierigkeit scheint darin zu liegen, daß das oben 
erwähnte „Äthoxylat“ der Diacetylusninsäure (XXXVIII) beim Kochen 
mit 60-proc. Essigsäure in eine Verbindung mit grüner Eisenchlorid­
reaktion übergeht, der A sa h in a  die Formel CjjHj^Og und die Kon­
stitution eines Diacetyl-acetusnetinsäure-äthylesters (X X X III a) zuschreibt, 
weil sie beim kurzen Stehen mit konz. Schwefelsäure in den Acet- 
usnetinsäure-äthylester (X X X lil)  übergeht‘ ). Hätte diese Verbindung 
die Konstitution X X X H Ia , so sollte sie jedenfalls keine grüne Eisen- 
chloridreafction geben, da diese nur bei solchen Derivaten der Usnin­
säure auftritt, in denen das Eisenchlorid nicht zuerst von einer Enol­
gruppierung der Seitenkette gebunden wird, und in denen das Hydroxyl 
neben der Acetylgruppe im Phloroglucinring frei ist, wie das z. B. beim 
Monacetyl-usnetol, Usnetol-monomethyläther und Monoacetyl-acetusne- 
tinsäure-äthylester der Fall ist. Die Aufklärung kann hier nur eine 
experimentelle Nachprüfung geben. Vorläufig nehmen wir an, daß 
der Diacetyl-acetusnetinsäure-äthylester von A sa h in a  zwar der For­
mel X X X n i  a entspricht, daß er aber von der Darstellung her noch eine 
geringe, nur durch die Eisenchloridreaktion sich verratende Menge der 
Monoacetylverbindung als Verunreinigung enthält, die eine grüne 
Eisenchloridreaktion gibt. W ir glauben uns zu dieser Annahme be­
rechtigt, weil wir beobachtet haben, daß auch die Verbindung X X IU  
manchmal eine bei der Alkoholyse des Ozonids nebenbei entstehende, 
eine rötliche Eisenchloridreaktion gebende Verunreinigung hartnäckig 
festhält, von der sie nur durch sorgfältiges Umkrystallisieren zu befreien 
ist. Die Verseifung einer an den Hydroxylgruppen des Phloroglucin-
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') Von Y . A sa h in a  n. M. Y a n a g ita  im theoretischen Teil der 
Arbeit B. 71, 2261 (1938) erwähnt.

») Y . A sa h in a  u. M. Y a n a g ita , B. 69, 1646 (1936).
*) Proc. Imp.Acad.(Tokyo)16,311 (1939); zitiert nach C. 1940,1 ,1506. 
<) Y . A sa h in a  u. M. Y a n a g ita , B. 72, 1141 (1939).



rings haftenden Acetylgruppe unter den Bedingungen der Darstellung 
des Diacetyl-acetusnetinsäure-äthylesters ist im übrigen durchaus mög­
lich, da z. B. Diacetyl-usnetol (III; OCOCH, statt 011) bei etwas 
längerem Kochen sogar in guter Ausbeute in Monoacetyl-usnetol über­
geht*), das wie schon erwähnt, eine grüne Eisenchloridreaktion zeigt.

VI.
Eine wirkliche Schwierigkeit für die Annahme der Usnin­

säureformel X V III steUt unsres Erachtens nur die Tatsache 
ihrer leichten ßacemisierbarkeit dar *). Die optische Aktivität 
der Usninsäure beruht auf dem Vorhandensein des asymme­
trischen Kohlenstoffatoms C,, das außer durch die Methyl­
gruppe, durch den Phloroglucinring, die leicht hydrierbare 
und ozonisierbare Doppelbindung und eine Carbonylgruppe 
substituiert ist. Die leichte Eacemisierbarkeit der Usnin­
säure muß man, da eine Ringöffnung und neuerliche Ring­
schließung unter den Bedingungen der Eacemisierung, die 
schon beim bloßen Erhitzen in indifferenten Lösungsmitteln 
eintritt, äußerst unwahrscheinlich ist, vorläufig wohl auf ein 
besonders leicht erfolgendes Durchschwingen des Moleküls 
durch eine Form zurückführen, in der vorübergehend die 
Substituenten am asymmetrischen Kohlenstoffatom in der 
Ebene angeordnet sind. Soweit wir sehen, ist eine derartige 
Racemisierung, die man nicht auf eine Enolisation oder auf 
einen anderen bekannten Reaktionsmechanismus zurückführen 
kann, neuartig und steht besonders im Widerspruch dazu, 
daß in einfachen nicht enolisierbaren Molekülen die Tetra­
edergruppierung außerordentlich festgehalten wird. Es wird 
nötig sein, diese einzige wirkliche Schwierigkeit der Usnin­
säureformel X V III durch Modellversuche mit analog sub­
stituierten einfacheren Verbindungen aufzuklären*), und wir

’ ) Y . A s a h in a  u. M. Y a n a g it a , B. 72, 1143 (1939).
^ 0 .  W id m a n , A . 310, 239, Anm. (1900); C. S c h ö p f  u. K . H e u c k ,

a. a. 0 ., S. 264; auch bei der Darstellung der Diacetylusninsäure mit 
Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure tritt nach Y . A s a h in a  u. 
M. Y a n a g it a , B. 72, 1140 (1939) leicht bei etwas höherer Temperatur 
Racemisierung ein.

*) In diesem Zusammenhang wäre auch die Spftltung des Decarbo­
usnols und der Usnolsäure in optische Antipoden und die Unter­
suchung der Eacemisierbarkeit dieser Verbindungen von Interesse.
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erwarten von solchen Untersuchungen einen interessanten 
Beitrag zur Stereochemie organischer Verbindungen.

Noch ein weiteres Ergebnis von allgemeinerem Interesse 
erhoffen wir uns von der Konstitutionsaufklärung der Usnin­
säure. Wie schon F. H. Curd und A. R obertson*) betont 
haben, gehorcht das komplizierte Molekül der Usninsäure 
doch einem einfachen Bauprinzip. Man kann es sich aus 
2Mol. Methyl-phloracetophenon durch Wegnahme von 2Wasser- 
stoffatomen und Abspaltung von 1 Mol. Wasser aufgebaut 
denken:

C H 3
I

CO H
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H 3CI

h 0i^*^0 ;h h o ,^ \ | = o
.xvmH H

H
H - C 0 - C H 3

Es wird von besonderem Reiz sein, zu versuchen, ob sich 
nicht auch hier, ähnlich wie dies bei manchen Alkaloiden 
gelungen ist, aufbauend auf dieser Gesetzmäßigkeit in der 
Struktur der Usninsäure ein Einblick in ihre Entstehung 
in der Zelle gewinnen läßt. Versuche in dieser Richtung 
sind in Angriff genommen.

W ir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft für die Unter­
stützung der vorliegenden Arbeit.

Beschreibung der Versuche.
I. O zonabbau der D ecarbou sn in säu re .

Diacetyl-decarhousninsäure-ozonid {XII).
1,0 g Diacetyl-decarbousninsäure^) werden in 50 ccm 

Tetrachlorkohlenstoff gelöst. Man leitet in die farblose 
Lösung im Laufe von etwa 2 Stunden bei Zimmertemperatur ’ ) 
1 Mol. 3,5-proc. Ozon ein, das glatt aufgenommen wird; erst 
nach Absorption von 1 Mol. Ozon tritt in einem dahinter­
geschalteten Rohr mit Kaliumjodidlösung eine Abscheidung

‘) Soc. 1937, 899.
>) Dargestellt nach S c h ö p f und H euck, a. a. O.
*) Das Arbeiten bei 0 “ bietet hier wie bei der Ozouisation der 

Diacetylusninsäure keine Vorteile.



von freiem Jod auf. Während der Ozonisation verfärbt sich 
die Lösung ganz schwach grünlich und trübt sich durch die 
Ausscheidung einer sehr geringen Menge eines Niederschlags. 
Man dampft ohne zu filtrieren i. V. bei höchstens 30—35® 
ein und reibt den Rückstand mit kaltem Methanol an, aus 
dem sich beim Eindampfen im Exsiccator das Ozonid in 
einer Ausbeute von 16— 20 Proc. d. Th. krystaUisiert mit dem 
Schmelzp. 146* abscheidet. Man krystaUisiert aus Methanol 
um und erhält das Ozonid in farblosen Blättchen vom kon­
stanten Schmelzp. 148“.

4,499, 5 ,218m g Subst. (bei Zimmertemperatur i .V . getr.); 9,180, 
10,655 mg C 0 „  2,000, 2,340 mg H ,0 .

(450,2) Ber. C 55,98 H  4,93
Gef. „ 55,65, 55,69 „ 4,97, 5,02.

Die Analyse würde auch auf eine Verbindung (ber.
C 55,88, H 4,90) stimmen, die aus der Diacetyl-decarbousninsäure durch 
Aufnahme von 1 0 ,  und hydrolytische Abspaltung von 1 Mol. Essigsäure 
entstanden sein könnte. Der weitere Abbau des Ozonids beweist je ­
doch, daß in dem Phloroglucinring der Diacetyl-decarbousninsäure so­
wohl die an den Hydroxylgruppen befindlichen Acetylreste, als auch 
der am Kohlenstoff stehende Acetylrest erhalten geblieben ist. Es 
könnte also höchstens die Seitenkette — CH j— CO— C H ,— CO— CH , zu 
— C H ,— CO— CHj verkürzt worden sein. D a aber das Ozonid noch die 
gleiche Eisenchloridreaktion gibt wie die Diacetyl-decarbousninsäure 
selbst, so muß auch die Seitenkette im Ozonid in ihrer ursprüng­
lichen Form vorliegen; daraus folgt, daß die Summenformel CjiH jjO,, 
die richtige sein muß.

Abhau des Diacetyl-decarbousninsäure-ozonids zu X I l l .
1. M it methanolischer Salzsäure. 0,10 g Ozonid werden 

mit 3 ccm 3-proc. methanolischer Salzsäure 5 Minuten am 
Rückflußkühler gekocht. Aus der dunkel verfärbten Lösung 
scheiden sich beim Abkühlen 0,05 g farblose Nadeln ab, die 
bei 116“ schmelzen. Der Schmelzpunkt steigt beim Um­
krystaUisieren aus Methanol nicht weiter. Die Verbindung 
(XIII) gibt in Alkohol eine kirschrote Eisenchloridreaktion; 
sie sublimiert bei 110“, 12 mm unzersetzt.

5,120, 5,047 mg Subst. (bei Zimmertemperatur i. V . getr.): 11 015 
10,790 mg COj, 2,390, 2,330 mg HjO.

C.jH.eO, (308,1) Ber. C 58,44 H  5,20
Gef. „ 58,62, 58,31 „ 5,21, 5,17.
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Auch hier eind nach der Analyse auch noch um ein oder mehr 
Acetyle reichere oder firmere Summenformeln wie C„H,,Og (ber. C 58,65 
H 5,26) oder C „ H ,,0 , (ber. C 58,29 H 5,14) möglich. Sie sind auf Grund 
der weiteren Umsetzung der Verbindung XIII, insbesondere auf Grund 
ihrer Darstellung aus der Verbindung V ausgeschlossen.

2. Durch Kochen mit 80-proc. Alkohol. 0,20 g Ozonid werden im 
Stickstoffstrom mit der gerade zur Lösung nötigen Menge 80-proc. Alkohols
2 Stunden am Rückfluß gekocht, dann wird die alkoholische Lösxing i.V . 
eingeengt. Es krystallisieren zunächst 0,05 g unverändertes Ozonid aus 
(Schmelzpunkt; Mischprobe), so daß höchstens 0,15 g Ozonid zersetzt 
wurden. Bei weiterem Einengen erhält man 0,06 g der Verbindung XIII  
vom Schmelzp. 116“ (Mischprobe). In Vorgesetztem Barytwasser findet 
man eine Menge Kohlendioxyd, die 80 Proc. der für 1 Mol. und auf 
0,15 g  Ozonid berechneten Menge entspricht.

3. Durch Kochen mit 60-proc. Essigsäure. 0,10 g Ozonid werden 
mit 5 ccm 60-proc. Essigsäure 30 Minuten zum Sieden erhitzt, wobei 
81“/o der für 1 Mol. berechneten Menge Kohlendioxyd abgespalten 
werden. Die essigsaure Lösung ergibt beim Verdünnen mit Wasser 
0,04 g einer unscharf bei 107— 109” schmelzenden Substanz, die nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol die reine Verbindung X III  
vom Schmelzp. 116“ liefert.

4. Durch Kochen mit 60-proc. Essigsäure unter Zusatz von Kalium­
jodid. 2,80 g Ozonid werden mit 20 ccm 60-proc. Essigsäure 1 Stunde 
unter Zusatz von 2 g Kaliumjodid unter Stickstoff zum Sieden erhitzt, 
wobei sich die Lösung durch ausgeschiedenes Jod braun färbt. Bei 
der Titration mit "/lo-Thiosulfat, deren Endpunkt wegen der Eigen­
farbe des Reaktionsgemischs schwer festzustellen ist, wird nur ungefähr 
13 Proc. der einem aktiven Sauerstoffatom äquivalenten Menge Jod ge­
funden; ungefähr in demselben Ausmaß wird Kohlendioxyd abgespalten. 
Beim Verdünnen mit Wasser fällt eine schmierige Substanz (1,68 g vom 
unscharfen Schmelzp. 102“) aus, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Methanol bei 116“ schmilzt und mit der nach 1) hergestellten Substanz 
keine Depression gibt.

5. Mit Hydrazinacetat in Alkohol. 0,050 g Ozonid werden mit 
0,012 g (1 Mol.) Hydrazinacetat in wenig Alkohol 1 Stunde am Rück­
flußkühler erwärmt, wobei kein Kohlendioxyd abgespalten wird. Nach 
dem Einengen der schwach gelb gefärbten Lösung i. V. krystallisieren
0,034 g der Substanz X III vom Schmelzp. 116" aus. Die Mutterlauge 
hinterläßt beim völligen Eindampfen i. V. eine dunkle Schmiere, aus 
der nichts Krystallisiertes zu isolieren war.

6. Mit Zinkstaub in Methanol-Eisessig. 0,10 g Ozonid werden in 
5 ccm Methanol, dem 5 Proc. Eisessig zugesetzt wurden, im Stickstoff­
strom mit 0,5 g  Zinkstaub 1 Stunde lang unter schwachem Erwärmen 
auf dem Wasserbad geschüttelt. Kohlendioxyd wird dabei nicht ent­
wickelt. Man filtriert heiß vom Zinkstaub, engt die Methanollösung i. V.
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ein und versetzt mit Wasser. Die ausfallende Substanz (0,06 g  vom 
unscharfen Schmelzp. 112“) wird aus Methanol umkrystallisiert, schmilzt 
dann bei 116“ und gibt keine Depression mit der nach 1) erhaltenen 
Substanz X III.

7. Durch katalytische Hydrierung. 0,53 g  Ozonid werden in 30 ccni 
neutralem Essigester mit 50 mg Platinoxyd unter Wasserstoff geschüttelt, 
wobei in wenigen Minuten 1,7 Mol. Wasserstofif (korr.; die vom Kataly­
sator aufgenommene Wasserstoffmenge, die in einem Blindversuch 
ermittelt wurde, ist abgezogen) aufgenommen wurde. Die Hydrierung 
kommt zum Stillstand. Man filtriert vom Katalysator ab, engt die nun 
sauer reagierende Essigesterlösung i. V. ein, wobei 0,33 g  (90 Proc. d. Th.) 
der Substanz X U I  bereits rein mit dem Schmelzp. 116" (Mischprobe) 
auskrystallisieren. Eine zweite Hydrierung mit etwas weniger Kataly­
sator (20 mg) verlief völlig analog. Kohlendioxyd wird bei der H y­
drierung nicht abgespalten. Als wir in einer dritten Hydrierung sehr 
wenig Katalysator anwandten, verlief die Hydrierung sehr langsam und 
blieb nach Aufnahme von etwa 1 Mol. Wasserstoff stehen. Beim Um­
krystaUisieren des durch Einengen der Essigesterlösung erhaltenen 
Produktes aus Methanol konnte aber einwandfrei das Vorhandensein 
von größeren Anteilen an nicht umgesetztem Ozonid festgestellt werden.

Prüfung auf die Entstehung von Acetylaceton und Triacet­
säurelacton heim Abhau des Diacetyl-decarbousninsäure-ozonids.

Zum Nachweis von Acetylaceton kann man eine Lösung von 
Acetylaceton in verd. Essigsäure mit einem Überschuß von p-Nitro- 
phenylhydrazin in 50-proc. Essigsäure versetzen, wobei sich schon in 
der Kälte in fast quantitativer Ausbeute ein krystallisiertes Umsetzungs­
produkt abscheidet, das bei 100" zu einer trüben Schmelze schmilzt, 
die bei 135“ klar wird. Durch UmkrystaUisieren aus 60-proc. Essig­
säure ändert sich der Schmelzpunkt nicht. Die Verbindung wurde nicht 
weiter untersucht.

Zum Nachweis von Triacetsäurelacton ist Formaldehyd geeignet'). 
Versetzt man eine neutrale oder saure wäßrige Lösung des liiacet- 
säurelactons mit einem Überschuß an Formaldehyd und erwärmt etwas 
so erhält man beim Reiben mit dem Glasstab nach dem Abkühlen in 
quantitativer Ausbeute ein Kondensationsprodukt der Zusammensetzung 
CijH ijO , vom Schmelzp. 249"*), das aus 2 Mol. Triacetsäurelacton und
1 Mol. Formaldehyd unter Abspaltung von 2 Mol. Wasser entstanden 
ist. Es kann aus Alkohol umkrystallisiert werden.

5,188 mg Subst. (bei 100" i. Hochv. keine Abnahme): 11,070 mg 
C O j, 2,040 mg HjO.
C „H „O e  (264,1) Ber. C 59,10 H  4,54 Gef. C 59,29 H  4 ,48 .

■) Vgl. W . D ie c k m a n n  u. F. B r e e s t ,  B. 87. 3391 (1904); 
W . B o r s c h e  u. B. K . B lo u n t . B. 65, 827 (1932).

») Lit. 245" u. 251".
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Ein p-Nitrophenylhydrazon, ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon und ein 
Semicarbazon des IViacetsäurelactons konnten wir nicht isolieren. 
Triacetsäurelacton läßt sich aus der wäßrigen Lösung nicht ausäthem, 
und wird durch Kocheu mit 2n-SodalöBung nicht verändert. Mit Platin­
oxyd in Essigester trat keine Hydrierung ein.

Bei der Spaltung des Diacetyl-decarbousninsäure-ozonids wurde 
in den Versuchen 3) und 4) auf das Auftreten von Acetylaceton ge­
prüft. Zu diesem Zweck wurde das Filtrat der Substanz X III jeweils 
mit Wasserdampf destilliert, mit dem Acetylaceton ohne Schwierigkeit 
übergeht. Das Destillat gab keine Eisenchloridreaktion und mit p-Nitro- 
phenylhydrazin in 50 proc. Essigsäure nach längerem Stehen nur eine 
gerade isolierbare Spur eines Niederschlags, der nicht krystallisiert zu 
erhalten war und unscharf bei 105— 110 " schmolz.

Noch eingehender wurde in Versuchen, in denen 0,1 g Ozonid 
mit 0,5 g Zinkstaub in Methanol bei Zimmertemperatur geschüttelt oder 
auf dem Wasserbad erhitzt worden war, auf Acetylaceton geprüft. 
Nach dem Filtrieren vom Zinkstaub, Versetzen des Filtrats mit Wasser 
und neuerlichem Filtrieren wurde mit Waseerdampf destilliert. Auch 
hier war im Destillat kein Acetylaceton nachzuweisen.

Die Prüfung auf Triacetsäurelacton wurde bei Versuch 1) durch- 
geführt. Die Mutterlauge, aus der die Verbindung X IH  abfiltriert war, 
wurde mit Wasser versetzt, und i. V. der größte Teil des Alkohols ab­
gedampft. Die sich ausscheidenden Schmieren wurden ausgeäthert; 
die klare wäßrige Lösung gab bei der Prüfung mit Formaldehyd keinen 
Niederschlag.

Ebensowenig konnte Triacetsäurelacton in einem Versuch gefaßt 
werden, bei dem die Spaltung des Diacetyl-decarbousninsäure-ozonids 
durch Stehenlassen mit konz. Schwefelsäure erfolgte, die Triacetsäure- 
lacton in keiner Weise angreift, sondern im Gegenteil deren Entstehen 
begünstigen sollte. Zu diesem Zweck wurden 0,20 g Ozonid unter Eis­
kühlung in kleinen Anteilen in 5 ccm konz. Schwefelsäure eingetragen, 
in der sich das Ozonid mit rötlich brauner Farbe löst. Nach dem 
Stehen über Nacht bei Zimmertemperatur wurde in Eiswasser gegossen, 
ausgeäthert, und die fast farblose Schwefelsäurelösung mit Form- 
aldebyd auf Triacetsäurelacton geprüft. Es tritt kein Niederschlag auf, 
der Äther hinterläßt beim Eindampfen eine stark nach Essigsäure 
riechende Schmiere.

In einem zweiten Versuch wurden 0,1 g Ozonid 30 Minuten mit 
trockenem Pyridin gekocht, wobei kein Kohlendioxyd abgespalten wurde. 
Die dunkelbraune Lösung wurde in 2n-Salzsäure gegossen und der 
Niederschlag abgesaugt; das Filtrat wurde ohne Erfolg mit Formaldehyd 
auf Triacetsäurelacton geprüft.

30 Minuten langes Erhitzen von 0,5 g Ozonid mit 3 ccm Anilin 
zum Sieden und Eindampfen i. V. ergab nur eine nicht zur Krystalli­
sation zu bringende Schmiere.
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Abbaureaktionen des Spallstücks X I I I .
1. Abbau mit 4n-Natronlauge. 0,15 g der Substanz X III 

werden mit 3 ccm 4n-Natronlauge 10 Minuten auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Man säuert die bräunlich 
verfärbte Lösung mit verd. Schwefelsäure an und destilliert 
die gebildete Essigsäure mit Wasserdampf ab. Das Destillat 
verbraucht 19,0 ccm “/jo-Natronlauge, während sich für die 
Abspaltung von 4 Mol. Essigsäure ein Verbrauch von 20,1 ccm 
errechnet. Die mit Wasserdampf destillierte saure Lösung 
wird mit peroxydfreiem Äther erschöpfend extrahiert, der 
nach dem Verdampfen 0,06 g (ber. 0,068 g) einer bräunlich 
verfärbten Substanz hinterläßt, die nach mehrmaligen Um­
krystaUisieren aus Anisol sich durch den Schmelzp. 210— 212® 
und die Mischprobe mit einem Kontrollpräparat als Methyl­
phloroglucin (VIII) erweist.

2. Abbau mit 2n-Soda. 0,10 g der Substanz X III werden 
mit 5 ccm 2 n-Sodalösung 10 Minuten am Rückfluß gekocht. 
Die beim Ansäuern der gelben Lösung amorph ausfallende, 
farblose Substanz (0,05 g vom unscharfen Schmelzp. 153— 156*; 
Sintern ab 120*) krystaUisiert aus 80-proc. Methanol und 
schmilzt nach nochmaligem UmkrystaUisieren und längerem 
Stehen im Exsiccator über Schwefelsäure scharf bei 168*. 
Sie erweist sich durch Eigenschaften, Schmelzpunkt und 
Mischprobe als identisch mit dem l-Methyl-3,5-diacetyl-2,4,6- 
trioxy-benzol (VII), das von S c h ö p f  und H e u c k ')  durch 
Ozonabbau des Usnetols (III) über die Zwischenstufe V  er­
halten worden war.

3. Abbau mit konz. Schwefelsäure. 0,10 g der Substanz X III  werden 
in 2 ccm konz. Schwefelsäure eingetragen. Die braune Lösung wird 
nach 1 -stündigem Stehen bei Zimmertemperatur in Wasser gegossen, 
der ausfallende amorphe Niederschlag abgesaugt, gut mit Wasser ge­
waschen, getrocknet (0,014 g vom Schmelzp. 150— 153“; Sintern ab 140°), 
und danach aus 80-proc. Methanol umkrystallisiert. Die Substanz 
schmilzt nach längerem Aufbewahren im Exsiccator über konz. Schwefel­
säure bei 167— 168“, und gibt keine Depression mit einem aus Usnetol 
dargestclltcn Vergleichspräparat von l  Methyl-3,5-diacetyl-2,4,6-trioxy- 
benzol (VII) vom gleichen Schmelzp.
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3,928 mg Subst. (im Exsiccator zur Konstanz getr.): 8.470 mg CO,,
1,886 mg H ,0 .

C „ H „ 0 , (224,1) Ber. C 58,93 H 5,36 Gef. C 58,81 H 5,35.

Die wäßrige Mutterlauge wird mit peroxydfreiem Äther er­
schöpfend ausgeschüttelt, der Äther mit Natriumsulfat getrocknet und 
verdampft. Der stark nach Essigsäure riechende Rückstand wird in 
wenig Methanol gelöst, aus dem durch vorsichtigen Zusatz von Wasser 
0,016 g kiystallin mit dem Schmelzp. 209“ (starkes Sintern ab 190“) er­
halten werden können. Die noch bräunlich verfärbte Substanz gibt 
keine Schmelzpunktsdepression mit einem Präparat von Methylphloro- 
glucin vom Schmelzp. 210— 212“.

Acetylierung des Spaltstücks XIII .
1. Mit Essigsäureanhydrid in Pyridin. 0,10 g  der Substanz X U I  

werden in wenig Pyridin mit 10 Mol. Essigsäureanhydrid unter Feuchtig- 
keitsausschluß 3 Tage bei Zinunertemperatur aufbewahrt. Dann wird 
unter Eiskühlung in überschüssige 2n-Salzsäure gegossen, wobei sich 
nach dem Stehen über Nacht 0,09 g der unveränderten Substanz X III  
(Schmelzpunkt; Mischprobe) ausscheiden. Eine Weiteracetylierung tritt 
also unter diesen Bedingungen nicht ein.

2. Mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat. Läßt man 
0,10 g der Substanz X III mit 3,5 ccm Essigsäureanhydrid 
und 0,6 g wasserfreiem Natriumacetat 4 Tage bei Zimmer­
temperatur stehen, dampft dann i. V. ein und reibt den 
Rückstand mit Wasser an, so erhält man nach dem Ab­
saugen und Nachwaschen mit Wasser 0,12 g einer Substanz, 
die bei 94® schmilzt und aus warmem Methanol nach Zusatz 
von Wasser mit dem konstanten Schmelzp. 95® erhalten wird.

Aus der Gewichtszunahme bei der Umsetzung folgt, daß 
die Substanz X III eine weitere Acetylgruppe aufgenommen 
haben muß. Die Verbindung vom Schmelzp. 95® hat dem­
nach die Zusammensetzung Ci^HigOg und die Konstitution 
des l-Methyl-3,3-diacetyl-2,4,6-triacetoxy-bemols (XIV).

5,375 mg Subst. (bei Zimmertemperatur i. Hochv. getr.): 11,445 mg 
CO,, 2,520 mg H ,0 .
C.vHigOs (350,1) Ber. C 58,30 H 5,14 Gef. C 58,13 H 5,25.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf X II I .

0,10 g der Substanz X III werden in wenig Alkohol mit einer 
Lösung der 1,1 Mol. entsprechenden Menge Phenylhydrazin in wenig 

Annalea der Chemie. 546. Band. 3
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Eisessig versetzt. Nach einigem Stehen krystallisieren 0,08 g 
gelben Verbindung, die als Rohprodukt bei 191— 193“ (Sintern ab 180“), 
nach dem UmkrystaUisieren aus Alkohol konstant bei 196® schmilzt.
Die Verbindung hat nicht die Zusammensetzung eines Mono- oder
Diphenylhydrazons von X III. Sie ist vielmehr aus X III  und 1 Mol. 
Phenylhydrazin unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser und 1 Mol. Essig­
säure entstanden und entspricht der Zusammensetzung C19H20O8NJ.

4,517, 4,868 mg Subst. (im Exsiccator z u r  Konstanz getr.): 10,600,
11,455 mg COj, 2,260, 2 ,470m g H ,0 . —  3,007, 2,160 mg Subst.: 0,205 
(23,5», 747 mm), 0,146 (19,5», 765 mm) ccm N ,.

CigHjoOsN, (356,2) Ber. C 64,04 H  5,62 N 7,87
Gef. „ 64,10, 64,18 „ 5,66, 5,68 „ 7,71, 7,94 .

Ihre Konstitution läßt sich nicht mit Sicherheit angeben. Mit 
Eisenchlorid in Alkohol gibt sie eine schwach grünliche Färbung.

Die Darstellung von, X I I I  und seiner Acetylverbindung aus
l-Methyl-3,5-diaceiyl-2,6-dioxy-d-acetoxy-benzol (V).

0,05 g l-Methyl-3,5-diacetyl-2,6-dioxy-4-acetoxy-benzol 
(V), das nach der Vorschrift von S c h ö p f  und H euck*) 
durch Ozonisierung von Usnetol (III) dargestellt worden war, 
werden in wenig Pyridin mit 20 Mol. Essigsäureanhydrid
3 Tage unter Feuchtigkeitsausschluß bei Zimmertemperatur 
auf bewahrt. Man gießt dann in eisgekühlte 2 n-Salzsäure, 
wobei sich eine schön krystallisierte Verbindung ausscheidet 
(0,04 g vom Rohschmelzp. 103“), die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Methanol konstant bei 116® schmilzt und mit dem 
bei gleicher Temperatur schmelzenden Abbauprodukt des 
Diacetyl-decarbousninsäure-ozonids keine Depression gibt.

Acetyliert man l-Methyl-3,5-diacetyl-2,6-dioxy-4-acet- 
oxy-benzol (V) nach der vorstehend für die Weiteracety- 
lierung des Spaltstücks X III angegebenen Methode, so erhält 
man das l-Methyl-3,5-diacetyl-2,4,6-triacetoxy-benzol (XIV) 
vom Schmelzp. 95“, das mit der aus X III dargestellten Ver­
bindung vom gleichen Schmelzpunkt keine Schmelzpunkts­
depression gibt.

Da man bei der Acetylierung von V  in Pyridin auch die Bildung 
dieser 2 ,4 ,6-TriacetoxyVerbindung (XIV) erwarten sollte, aber immer 
nur die 2,6-Diacetoxy-4-oxyverbindung (XIII) erhält, vermuteten wir,

') a. a. O.
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daß der am Hydroxyl in 4-Stellung zwischen den beiden C-Acetylreaten 
stehende Acetybest so leicht verseifbar ist, daß er schon bei der Auf­
arbeitung der Pyridinlösung durch Eingießen in verdünnte kalte Salz­
säure abgespalteu wird. In der Tat zeigte sich, daß das l-Methyl-3,5- 
diacetyl-2,6-dioxy-4-acetoxy-benzol (V) schon durch Lösen in Pyridin 
und Eingießen der Lösung in verdünnte Sabsäure glatt zum 1-Methyl- 
3,5-diacetyl-2,4,6-trioxybenzol (VII) verseift wird, das roh bei 150— 152", 
nach dem Umkrystallisieren aus Methanol und längerem Stehen im 
Schwefelsäureexsiccator bei 168" schmiLit (Mischprobe mit KontroU- 
präparat). Damit ist die leichte Verseifbarkeit des in 4-Stellung zwischen 
den beiden C-Acetylresten stehenden Acetoxyrestes nachgewiesen.

Die Konstitution der Usninsäure. 11. 35

II. O zonabbau der U sninsäure.
Ilac. Diacetyl-usninsäure-ozonid {XX).

In die schwach gelb gefärbte Lösung von 1,0 g reiner 
rac. Diacetylusninsäure^) in 70 ccm Tetrachlorkohlenstoif 
leitet man bei Zimmertemperatur so lange 3,5-proc. Ozon ein, 
bis die Lösung gerade fast farblos geworden ist, wobei im 
Laufe von etwa 2 Stunden 1 Mol. Ozon aufgenommen wird. 
Gegen Ende der Ozonisation scheidet sich eine geringe 
Menge eines farblosen flockigen Niederschlags aus, der ab­
gesaugt wird; seine Untersuchung ist weiter unten ge­
schildert. Die klare Tetrachlorkohlenstofflösung wird im 
Vakuum bei 30—35“ Badtemperatur zur Trockne gebracht, 
der Rückstand in wenig Essigester gelöst und die Lösung 
mit gerade so viel Petroläther vom Siedep. 40—45" versetzt, 
daß eine bleibende Trübung entsteht. Beim Stehen und 
Reiben mit dem Glasstab krystallisiert in 35-proc. Ausbeute 
das Ozonid der Diacetylusninsäure in farblosen Krystallen; 
es schmUzt roh bei 142— 143®, nach nochmaligem Um­
krystallisieren aus Essigester-Petroläther konstant bei 
152— 153® (unter Gelbfärbung und Gasentwicklung). Das 
Ozonid gibt in Alkohol die gleiche weinrote Eisenchlorid­
reaktion wie die Diacetylusninsäure.

5,211 mg Subst. (bei 80" i. Hochv. keine Abnahme): 10,595 mg C0„,
2,'030 mg H ,0 .

(452,2) Ber. C 55,46 H 4,22 Gef. C 55,45 H 4,36.

') Dargeatellt nach S c h ö p f u. H eu ck , a. a. 0 .
3*



Bei analoger Ozonisation der d-Diacetylusninsäure wurde 
eine optisch aktive Lösung erhalten, aus der jedoch das 
Ozonid nicht krystaUisiert erhalten werden konnte.

Spaltung des Ozonids in X X I I I ,  Acetonoxalester ( X X V )  
und Kohlendioxyd.

0,31 g reines Ozonid vom Schmelzp. 152— 153® werden 
mit 15 ccm 96-proc. Alkohol am Rückfluß gekocht, wobei 
das Ozonid im Laufe von 10 Minuten unter Kohlendioxyd­
entwicklung in Lösung geht. Man engt anschließend im 
Exsiccator bei Zimmertemperatur auf etwa die Hälfte ein. 
Nach einigem Stehen scheidet sich eine schön krystaUisierte 
farblose Verbindung vom Schmelzp. 131® in einer Ausbeute 
von 0,13 g (59 Proc. d. Th.) ab, die abgesaugt, mit Alkohol 
nachgewaschen und aus Alkohol umkrystaUisiert wird. Die 
Verbindung schmüzt konstant bei 132® und gibt keine Eisen­
chloridreaktion; sie besitzt die Konstitution XXTTT des 
3,5-Dimethyl-7-acetyl-4,6-diacetoxy-cumaranons-{2).

5,220, 4,971 mg Subst. (bei Zimmertemp. i .V .  keine Abnahme)
11,480, 9,440 mg C 0 „  2,330, 1,890 mg H ,0 . —  13,00, 9,50 mg Subst: 
3,30, 2,40 ccm “/«-N aO H  >).

C „ H „ 0 , (320,1) Ber. C 60,00 H  5,01 2 C H .C 0  26,9
Gef. „  59,98, 60,00 „ 4,99, 4,89 „ 27,0 ,27,0.

Ein Versuch, die Verbindung mit Hydroxylaminacetat in Eisessig 
zu oximieren, lieferte ein amorphes Oxim, das nicht zur Krystallisation 
zu bringen war.

Das bei der Spaltung entstehende Kohlendioxyd wurde in einem 
besonderen Versuch durch Stickstoff in vorgelegtes Barytwasser über­
getrieben und quantitativ bestimmt. Es zeigte sich, daß 84 Proc. der 
für 1 Mol. berechneten Menge abgespalten werden.

Die alkoholische Mutterlauge des Spaltstücks X X III 
wird mit einer warmen alkoholischen Lösung von 0,06 g 
o-Phenylendiamin versetzt und auf dem Wasserbad erwärmt. 
Beim Reiben mit dem Glasstab scheidet sich eine gelbe 
Substanz in einer Ausbeute von 0,07 g (67 Proc. d. Th.)

') Acetylbestimmung nach der Methode von S c h ö p f  u. H e u c k , 
a. a. O .; alle Acetylbestimmungen der vorliegenden Arbeit sind nach 
dieser Methode durchgeführt worden.
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krystallisiert ab, die roh bei 256®, nach dem Umkrystalli­
sieren ans Alkohol konstant bei 257 ® schmilzt. Die gleiche 
Verbindung der Konstitution XXVin wird erhalten, wenn 
man 1,5 g o-Phenylendiamin mit 1,6 g Acetonoxalester in 
Alkohol einige Zeit auf dem Wasserbad erwärmt. Aus der 
dunkel verfärbten Lösung scheidet sich beim Abkühlen die 
gleiche Substanz in 80-proc. Ausbeute mit dem Schmelz­
punkt 257® sofort rein ab (Mischprobe).

3,180, 5,251 mg Subst. (bei 80“ i. Hochv. getr.): 11,040, 12,530 mg 
COj, 2,070, 2,370 mg H ,0 . —  4,626 mg Subst.: 0,385 ccm N , (25“, 761 mm).

C „H ,„0 ,N , (202,1) Ber. C 65,34 H  4,95 N 13,86
Gef. „  65,09, 65,33 „  5,01, 5,07 „ 13,88,

Die erste Analyse und die Stickstoffbestimmnng beziehen sich auf 
ein durch Abbau, die zweite Analyse auf ein synthetisch gewonnenes 
PrSparat. Aus AcetonoxalsSure und o-Phenylendiamin wird unter 
gleichen Bedingungen kein Kondensationsprodukt erhalten.

Das Spaltstück CigHjgO, vom Schmelzp. 132* (XXIH) 
wird in einer Ausbeute von 0,18 g aus 1,0 g d-Diacetylusnin­
säure erhalten, wenn man die Tetrachlorkohlenstoflflösung 
des Ozonids der optisch aktiven Diacetylusninsäure, aus der 
das Ozonid nicht krystallisiert zu isolieren ist, i. V. ein­
dampft und den Rückstand mit 96-proc. Alkohol wie vor­
stehend zersetzt. Es erweist sich auch in diesem Fall in 
0,7-proc. alkoholischer Lösung im 2 dcm-Rohr als optisch 
inaktiv. Die Mutterlauge liefert mit o-Phenylendiamin das 
Kondensationsprodukt XXVIII.

Verseifung der Verbindung (XXIII).
1. Mit kom. Schwefelsäure. 0,50 g Substanz werden in 

5 ccm konz. Schwefelsäure in der Kälte gelöst und die gelbe 
Lösung 4 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Man 
gießt auf Eis, saugt das in einer Ausbeute von 0,35 g aus­
fallende Spaltprodukt XXVI, das roh bei 219* (Sintern und 
Violettfärbung ab 195®) schmilzt, ab, und krystallisiert aus 
Methanol um. Die schwach gelb gefärbte Verbindung schmilzt 
dann konstant bei 223®. Sehr charakteristisch ist, daß sie 
von 195® an anfängt zu sintern und sich violett zu ver­
färben; dabei ist im Schmelzpunktröhrchen das Auftreten
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eines farblosen Sublimats zu beobachten. In Alkohol gibt 
die Substanz eine tintenartig blauschwarze Eisenchlorid­
reaktion. Daß bei ihrer Bildung zwei Acetylgruppen ans 
der Verbindung CigHigO, abgespalten werden, geht aus den 
vorstehend angeführten Acetylbestimmungen hervor.

5,051 mg Subst. (bei 60 “ i. Hochv., keine Abnahme): 11,275 mg 
COj, 2,180 mg HjO.
C.^HijOs (236,1) Ber. C 61,01 H 5,09 Gef. C 60,94 H  4 ,84.

2. M it methanolischer Salzsäure. 0,10 g Substanz werden 
mit 10 ccm 3-proc. methanolischer Salzsäure 30 Minuten 
am Rückflußkühler gekocht. Die Substanz geht dabei mit 
gelber Farbe in Lösung. Nach dem Abkühlen krystalli­
sieren 0,06 g der Verbindung X XV I, die roh bei 218®, nach 
dem UmkrystaUisieren aus Methanol konstant bei 223® 
(Sintern und Violettfärbung ab 195*) schmilzt. Nach Eigen­
schaften, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt ist sie 
identisch mit dem mit konz. Schwefelsäure erhaltenen Ver­
seifungsprodukt C13H12O5.

Bei Versuchen, die Verbindung X X III  mit 2n-Natronlauge oder 
50-proe. Kalilauge zu verseifen bzw. weiter abzubauen, wurden keine 
krystallisierten Abbauprodukte erhalten. Das gleiche Ergebnis hatten 
analoge Spaltversuche mit der Substanz X X V I ; wir konnten nur fest­
stellen, daß wie zu erwarten bei energischer Einwirkung von Alkali auf 
X X V I  durch Abspaltung des Acetylrestes vom Kohlenstoff Essigsäure 
erhalten wird.

Acetylierung der Verbindung (XXVI).

0,10 g Substanz werden in 2 ccm abs. Pyridin tropfen­
weise.' unter Eiskühlung mit 3 ccm Essigsäureanhydrid ver­
setzt. Man läßt '/z Stande bei Zimmertemperatur stehen, 
erhitzt dann 5 Minuten auf dem siedenden Wasserbad und 
gießt nach dem Abkühlen in eisgekühlte verdünnte Salz­
säure. Die ausfallende farblose Substanz (X X V II; 0,12 g vom 
Schmelzp. 130“) krystaUisiert rasch und schmilzt nach dem 
UmkrystaUisieren aus Alkohol konstant bei 131— 132“. Sie 
zeigt keine Eisenchldridreaktion und gibt mit der isomeren 
Substanz X X III, die zufällig den gleichen Schmelzpunkt 
zeigt, eine Schmelzpunktsdepression von etwa 20*.
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5,019 mg Subst. (bei 60“ i. Hochv., Abnahme 0,8 Proc.): ll,(X)5mg 
C 0 „  2,280 mg H ,0 . —  9,90 mg Subst.: 2,40 ccm ”/„-NaOH  (Acetyl­
bestimmung).

C . e H , e O ,  (320,1) Ber. C 60,00 H 5,01 2 C H 3 C O  26,9
Gef. „ 59,80 „ 5,08 „ 26,0.

Bei der Verseifung mit konz. Schwefelsäure wird 
die Verbindung CjjHjjOj zurückgewonnen (Eigenschaften, 
Schmelzpunkt, Mischprobe).

Katalytische Hydrierung des Diacetyl-usninsäure-ozonids.
0,17 g reines Ozonid nehmen in 15 ccm Essigeste* beim Schütteln 

mit 0,01 g vorreduziertem Platinoxyd unter Wasserstoff in kurzer Zeit 
7,8 ccm Wasserstofif (korr.) auf, was 1 Mol. entspricht. Man filtriert 
vom Katalysator und dampft i. V. ein. Das zurftckbleibende gelbliche 
Harz konnte auf keine Weise zur Krystallisation gebracht werden. 
Versuche, daraus mit Wasserstoflperoxyd in Alkohol oder in bicarbo- 
natalkalischer Lösung krystallisierte Umwandlungsprodukte zu erhalten, 
schlugen fehl.

Untersuchung des schwer löslichen Nebenprodukts der 
Ozonisierung.

Der beim Ozonisieren von rac. oder d-Diacetylusninsäure in Tetra- 
chlorkohlenstofi' auftretende amorphe schwer lösliche Niederschlag, der 
vor der Weiterverarbeitung der Lösung ahfiltriert wird, verharzt an 
der Luft nach kurzer Zeit. Man kann ihn aber in ein krystallisiertes 
Umwandlungsprodukt überführen, wenn man ihn sofort nach dem Ab­
saugen kurze Zeit mit Alkohol kocht oder auch kalt in Alkohol löst 
und die Lösung im Exsiccator eindunstet. Es scheidet sich dann eine 
in Alkohol sehr schwer lösliche Verbindung krystaUisiert ab, die sofort 
praktisch rein ist und nach dem UmkrystaUisieren aus Alkohol kon­
stant bei 222— 223“ schmilzt. Die Verbindung, von der man nur etwa 
0,03 g aus 1,0 g eingesetzter Diacetylusninsäure erhält, gibt keine 
Eisenchloridreaktion und erweist sich, auch wenn sie aus der d-Di- 
acetylusninsäure dargestcllt wird, in 0,2-proc. alkoholischer Lösung im
2 dcm-Eohr als optisch inaktiv. Sie ist ein Isomeres oder Polymeres 
der Verbindung X X III  und enthält wie diese 2 durch Stehenlassen 
mit konz. Schwefelsäure in der Kälte abspaltbare Acetylgruppen auf 
den Komplex CieH,jO..

5,219 mg Subst. (bei 80“ i. Hochv., Abnahme 0,4 Proc.): 11,490 mg 
COj, 2,230 mg H^O. — ,3,50 mg Subst.: 0,90 ccm °/„-N aO H  (Acetyl­
bestimmung). _ ^

( C , e H , e O , ) x  ( 3 2 0 , l ) x  Ber. C  6 0 , 0 0  H  5 , 0 1  2 X C H 3 C O  2 6 , 9

Gef. „ 6 0 , 0 4  „  4 , 7 8  „  2 7 , 5 .
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Die Schwerlöslichkeit der Verbindung spricht dafür, daß sie höher 
molekular ist, Molekalargewichtsbestimmungeii nach Rast in Campher 
ergaben zwar Werte (298 und 386), die mehr für die monomolekulare 
Formel sprechen; da aber bei der Bestimmung eine Verfärbung der 
Lösung in Campher beobachtet wird, dürfte Zersetzung eingetreten 
sein, die die Werte unzuverlässig macht.

Bei der Acetylbestimmung der Verbindung vom Schmelzp. 222 bis 
228" mit konz. Schwefelsäure in der Kälte wird als Verseifungsprodukt 
die gleiche Substanz C,sH„0 5  (XXV I) mit dem charakteristischen Ver­
halten beim Schmelzen erhalten, die auch aus der offenbar monomole­
kularen Verbindung CieHijO, vom Schmelzp. 132“ (X X U I) in analoger 
W eise erhalten wird (Mischprobe).

5,484 mg Subst. (bei 60 ‘  i. Hochv. keine Abnahme): 12,270 mg 
CO., 2,550 mg H ,0 .

C „H „0 5  (236,1) Ber. C 61,01 H  5,09 Gef. C 61,02 H  5,20.
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Berichtigung
zur Arbeit „Die Konstitution der Usninsäure“ von C. S c h ö p f  und 

K . H e u c k , A . 469, 233 (1927).

A uf Seite 267 ist bei den Angaben über die Verseifung der 
d-Diacetyl-usninsäure mit Natronlauge, die d-Usninsäure zurücklieferte, 
aus Versehen der Schmelzp. 194“ für die so erhaltene d-Usninsäure 
angegeben worden. Tatsächlich schmilzt die beim Verseifen erhaltene 
d-Usninsäure bei 202— 204“, wovon wir uns nochmals überzeugt haben. 
Sie zeigt die angegebene Drehung.
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[Hitteilnngen ans dem Oi^anisch-chemischen Institut 
der Technischen Hochschule M&nchen.]

Rotationsdispersion und scheinbare Inaktivität 
einiger Chlorophyllderivate');

von Framiska Pruckner, August Oestreicher 
und Hans Fischer.

(Eingelanfen am 4. Oktober 1940.)

Anläßlich der Untersuchung eines auf neuem Weg dar­
gestellten teilsynthetischeuMethyl-phäophorbids,über welches 
demnächst Mitteilung ergehen wird, konnten Feststellungen 
über die Rotation der Chlorophyllderivate gemacht werden. 
Bei der Messung der optischen Aktivität dieses Methyl- 
phäophorbids sowie eines daraus dargestellten Purpurin 7 
wurde zunächst keine optische Aktivität gefunden, während 
ein aus demselben Präparat gewonnenes Chlorin eg optisch 
aktiv war. Dadurch wurde die Frage der „inaktiven Deri­
vate“ in der Chlorophyllreihe aufs neue von Interesse. 
Schon früher*) waren einige Derivate dargestellt worden, 
die keine Drehung des polarisierten Lichtes zeigten. Das 
Auffallende an dieser Erscheinung war jedoch, daß alle 
diese Körper bei der Weiterverarbeitung nach einigen Reak­
tionsstufen plötzlich wieder optische Aktivität zeigten. Für 
diese Erscheinung konnte bisher keine Erklärung gegeben 
werden. Auch bei den Körpern der Bacteriochlorophyll-Reihe 
wurde keine meßbare Aktivität gefunden. Die Messungen 
erfolgten dabei stets mit der von uns im allgemeinen ver­
wendeten FUterkombination, die einen Wellenlängenbereich 
im Rot von 690— 720 m/u umfaßt. Durch Ausdehnung der 
Messungen auf einen anderen Wellenlängenbereich konnten 
diese Erscheinungen nun aufgeklärt und gleichzeitig fest-

’) 101. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle, 100. Mitteilung 
A. 545, 154 (1940).

») H. FiBcher u. K. B ub, A . 530, 213 (1937).



gestellt werden: In  der Reihe der natürlichen Chlorophyll­
derivate mit dem Asymmetriezentrum in Kern IV  existieren 
keine optisch inaktiven Körper.

Ein Umschlagen des Drehsinnes bei der Messung mit 
rotem bzw. weißem Licht hatten wir schon an Chlorinen 
und Purpurinen beobachtet. Ebenso ist schon lange be­
kannt, daß in verschiedenen Lösungsmitteln mit Ände­
rung der Farbe auch die Drehung sich ändert. Än den 
vorliegenden Substanzen zeigt sich bei der Messung in 
weißem Licht und bei verschiedener Konzentration eine 
Änderung der Größe sowie auch des Vorzeichens der Drehung. 
Ursache dieses Effektes ist die sehr starke Eotations- 
dispersion dieser Substanzen. Eine genaue Untersuchung 
der Rotationsdispersion ist nur mit monochromatischem 
Licht möglich und wird angesichts der außerordentlich 
hohen und schmalen Äbsorptiousbanden dieser Körper an 
Apparatur und Lichtquelle sehr hohe Anforderungen stellen.

W ir haben daher zunächst einige vorläufige Messungen 
zusammengestellt, wobei wir einerseits die oben erwähnte 
Filterkombination für rotes Licht und anderseits das weiße 
Licht einer Wolframbogenlampe zu den Messungen ver­
wendeten. Bei Änderung der Konzentration der Lösungen 
gelangt bei Einstrahlung von weißem Licht trotz unver­
änderter Absorption der Lösungen verschieden farbiges Licht 
ins Auge. Dieser bekannte physiologische Effekt'), näm­
lich, daß bei schwacher Beleuchtnngsintensität vorwiegend 
die rote Lücke des Absorptionsspektrums, bei starker Inten­
sität dagegen die grüne Lücke wahrgenommen wird, er­
möglicht also immerhin eine Änderung der Farbe in einem 
größeren Wellenlängenbereich durch Änderung der Konzen­
tration. Das gleiche kann natürlich, da für alle diese 
Lösungen das L a m b ert-B eersch e  Gesetz güt, auch durch 
entsprechende Änderung der Schichtdicke erreicht werden. 
Ob daneben noch eine Abhängigkeit der Rotation von der 
Konzentration besteht, kann auch nur durch Messungen mit 
streng monochromatischem Licht festgestellt werden. Jeden-

S 270^ ^  W e ig e r t , Optische Methoden der Chemie, Leipzig,
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falls aber kann sie, wie ein orientierender Versuch mit 
Farbfilter zeigte (Tab. 2), nur von geringerer Größenord­
nung sein Uls die Eotationsdispersion selbst. Die ver­
schiedenen Farben, die bei Änderung der Konzentration 
erscheinen, haben wir qualitativ definiert; einen Wellen- 
längenbereich anzugeben hat bei diesen Messungen keinen 
Sinn. Die Rotationsdispersion der Chlorophyll-Derivate be­
dingt es, daß bei jedem Übergang von Links- zu Rechts­
drehung für jede dieser Substanzen eine bzw. mehrere 
Stellen existieren, für welche die Rotation Null wird. Da 
die von uns bisher als inaktiv angesehenen Körper nun ge­
rade zufällig dieses Gebiet im oder nahe am Bereich des 
zur Messung verwendeten Filters haben, konnte mit Filter 
in einem Konzentrationsbereich keine Aktivität gefunden 
werden. Mißt man dagegen mit weißem Licht und ändert 
die Konzentration und damit die bei der Messung wahr­
genommene Farbe, so zeigen auch diese Substanzen Drehung. 
Das gleiche trifi't auch für die Körper der Bacteriochloro- 
phyU-Reihe zu, wo im Gebiet des Rotfilters die Drehung 
jedenfalls noch sehr klein ist, und überdies hier in diesem 
Gebiet die Absorption schon ziemlich groß ist, so daß nur 
stark verdünnte Lösungen zur Messung kamen.

Im einzelnen Fall sehen die vorläufigen Messungen etwa 
folgendermaßen aus: Bei hoher Konzentration ist die Lösung 
der Chlorine und Phorbide im durchfallenden weißen Licht 
rot, das rote Licht allein wird wahrgenommen und die Sub­
stanzen zeigen Linksdrehung. Bei fortschreitender Ver­
dünnung erscheinen die Lösungen zunächst hellrot, orange 
bis gelb, in diesem Gebiet liegt die Stelle des NuUwertes 
der Drehung, die sich allerdings schwer genau erreichen 
läßt, da man hier bei der Messung stets Mischfarben hat. 
Bei noch weiterer Verdünnung sind die Lösungen in der 
Durchsicht einheitlich grün und man erhält hohe Werte 
der Rechtsdrehung. Bei den Purpurinen konnte mit Aus­
nahme von nicht mehr meßbaren Werten einer schwachen 
Linksdrehung bei Messungen mit weißem Licht nur Rechts­
drehung festgestellt werden. Doch haben zweifellos die 
Purpurine ebenfalls ihren Bereich der Linksdrehung, der
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aber hier durch die Änderung des Absorptionsspektrums 
so weit nach Rot verschoben ist, daß er mit unserer Appa­
ratur nicht mehr erfaßt werden konnte.

Auch bei den Substanzen der Bacteriochlorophyll-Reihe 
dürfte das Gebiet der stärkeren Linksdrehung weiter im 
Rot liegen. Diese Substanzen konnten auf Grund ihres be­
sonderen Absorptionsspektrums auch bei diesen vorläufigen 
Messungen nur in einem kleinen Konzentrationsbereich unter­
sucht werden. Die genauen Werte der Rotationsdisper­
sion in Abhängigkeit von der Wellenlänge sowie ihr Zu­
sammenhang mit Absorption und Struktur der Moleküle 
wird von F. P r u ck n e r  mit einer dafür einzurichtenden 
Apparatur noch eingehend untersucht und an anderer Stelle 
bekannt gegeben werden. In dem Konzentrationsbereich, 
in dem die Lösungen rot erscheinen, stimmen die Ergeb­
nisse, wie zu erwarten, mit den Messungen im roten Licht 
überein. Hier wurde bei Chlorinen und Phorbiden nur 
Linksdrehung gefunden, wie sie auch mit Filter bei allen 
meßbaren Konzentrationen gefunden wird. Abweichungen 
bei Messungen mit Rotfilter können sich natürlich auch noch 
durch die Rotationsdispersion erklären lassen. Schon eine ge­
ringe Beimengung eines Farbstoifes kann das ziemlich breite 
Durchlässigkeitsgebiet des Filters so ungünstig abschneiden, 
daß durch eine nur geringfügige Verschiebung der Absorp­
tion eine relativ große Änderung der Rotation erfolgt (vgl. 
Messungen am Chlorin e-triester).

Es wurden vergleichende Messungen zwischen nativen 
Produkten und den entsprechenden ringsynthetisch dar­
gestellten Körpern vorgenommen. Dabei ergab sich, daß 
die analogen Produkte in ihrer Drehung innerhalb der 
teilweise sehr großen Fehlergrenze übereinstimmen. Die 
Fehlerbreite hängt ab von der Reinheit der Farbe und von 
der Größe der gemessenen Drehung. Ablesungen unter 0,02“ 
sind mit einem P'ehler von mehr als 100 Proc. behaftet, 
können also nur mehr Richtung und Größenordnung der 
Drehung anzeigen. Bei großer Helligkeit des Gesichtsfeldes 
ist ebenso wie bei zu großer Dunkelheit eine Einstellung 
des Halbschattenfeldes sehr ungenau.
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Versuche.

Substanz

Methylchlorophyllid a 
desgl.

desgl.

desgl.

Natives Methylphäo- 
pborbid a 

Ringsynthetisches 
Metbylphäophorbid a 
Natives Methylphäo- 

phorbid a 
Ringsynthetisches 

Methylphäophorbid a 
Natives Methylphäo­

phorbid a 
Ringsynthetisches 

Methylphäophorbid a 
Natives Methylphäo­

phorbid a 
Ringsynthetisches 

Methylphäophorbid a 
Natives Methylphäo­

phorbid a 
Ringsynthetisches 

Methylphäophorbid a

Mesophäophorbid a“) 
desgl. 
desgl. 
desgl. 
desgl. 
desgl.

Pyrophäophorbid a 
desgl. 
desgl.

desgl.

Pyrophäophorbid b 
desgl.

desgl.

mg Subst. 
in 100 ccm 

Aceton

18,05

13,5
6,75
3,38

2,25

7.48 
3,74

2.49

Rotfilter 
(690— 720 m/i)

Aa
-  0,07»
-  0,05»

-  660» 
-  940»

mit Blaufilter'):
-  0,02» I -  750» 
mit Blaufilter'):

0,02»») 
0,02 »*) 

0 »

Spur links 

-  0,02» 
-  0,02» 

Spur links 

Spnr links

-  0,02»
-  0,02»

-  0,03» 
0 »
0 »
0 »

Spur links 
0 »

-  0,05»
-  0,02»

^ - 100'
= i - 100'

0 »

g ( - 100») 

-2 6 0  

= ¡.-3 3 0 »  

£ ( - 100») 
< ( - 100») 

~ -8 0 0 »  

^ - 8 9 0 »

-  142» 
0 »
0 »
0 »

£ ( - 100»)
0 »

-  370»
-  290»

mit Blaufilter'): 

mit Blaufilter*):

Spur rechts S( +  100»)

mit Blaufilter'): 

mit Blaufilter'):

Weißes Licht

-  0,04» 
+  0,03»*)
-1- 0,07 » 
+ 0, 10» 
-j-0,04»  
+  0,08»

-  0,02» 
- 0,02»

0 »

nicht
ablesbar*

-I- 0,05» 

-i-0,05»

-I- 0,08»

+  0,05» 

+  0,04» 

4- 0,035

-  0,04»
-  0,02» 

0 »
-1- 0,045» 
+  0,05» 
+  0,025

+  0,02» 
+  0,08» 
+  0,09» 
+  0,14» 
+  0,05« 
+  0,09»

+  0.03» 
+  0,05» 
+  0,09» 
+ 0,02» 
+  0,06»

-  370» 
+  560» 
+  1800» 
+  3700» 
+  1500» 
+  4500»

^ - 1 0 0 «

^ - 1 0 0 «

0 »

+  660» 

+  830» 

+  1600» 

+  1108» 

+  1600» 

+  1550»

-  190 
^ - 200»

0 »
+  860» 
+  1380» 

^  +  960<

+  148» 
+  1180» 
+  2660» 
+  4150» 
+  2230» 
+  4000»

+  400» 
+  1830» 
+  2400» 
+  800» 
+2400»

Farbe 
(Durchsicht)

rot
rotorange

blan
grün

grün

rot

rot

rot

rotorange

orange

gelborange

gelb

gelbgrün

gelbgrün

gelbgrün

rot
rot

grün
grün
grün

hellgrün

hellrot
grün
'rün
slau
grün
blau

rot
hellrot

blau
hellrot

blau
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Substanz
mg Subst. 
in 100 ccm 

Aceton

CLlorin 8,-trimethyl- 
ester a. nat. Methyl- ! J 13,31 

phäophorbid a 
Chlorin e,-trimethyl- 

eater a. rings. Methyl- | 14,32
phäophorbid a 

Chlorin e,-trimethyl- 
ester a. nat. Methyl- } 15,3 

phäophorbid a “)

Chlorin e,-trimethyl- 
ester a. nat. Methyl- } 8,87

phäophorbid a 
Chlorin e,-trimethyl- 

ester a. rings. Methyl- } 9,56 
phäophorbid a 

Chlorin e,-trimethyl- 
ester a. nat. Methyl- ]  ̂ 10,22 

phäophorbid a “)

Chlorin e,-trimethyl- 
ester a. nat. Methyl- 4,47 

phäophorbid a 
Chlorin e,-trimethyl- 

ester a. rings. Methyl- } 4,75
phäophorbid a 

Chlorin e,-trimethyl- 
ester a. nat. Methyl- } 5,11

phäophorbid a

Chlorin e,-trimethyl- 
eater a. nat. Methyl-  ̂ 2,22

phäophorbid a 
Chlorin ej-trimethyl- 

ester a. rings. Methyl- | } 2,37
phäophorbid a 

Chlorin e,-trimethyl- 
ester a. nat. Methyl- | ¡- 2,55

phäophorbid a '•’)

Mesochlorin e„-tri- i
methylester“) |

desgl. 14,44
desgl. 9,63
desgl. 4,82

Mesochlorin Cj-dime- 
thylester-benzoesäure- 20,4 

anhydrid
desgl. 10,2
desgl. 5,1

Rotfilter 
(690— 720 m,«)

J a

-  0,04°

-  0,05«

-  0,04»

-  0,02»

-  0,02»

-  0,04»

Spur links 

Spur links 

Spur links

Spur links 

Spur links 

Spur links

-  0,04»

Spur links 
Spurrechts

-  0,03»

0 »

-  0,02» 
-  0,025»

[«]»

-  300»

-  350»

-  260»

^ - 2 2 5 »

^5^-210»

-  390»

^(-lOO") 

( - 100») 

< ( - 100»)

i ( - 100») 

i ( - 100») 

= ( - 100»)

-  219»

i(-lOO») 
; (-1- 100»)

W eißes Licht

J a

+  0 ,05»")

ßechts-
drehung")

Rechts­
drehung*)

-1- 0 ,18»

-t- 0,20»

+  0,14»

-(- 0,10» 

-t- 0,12» 

-H 0,06»

0,05» 

-H 0,05» 

-(- 0 ,03»

-  0,03»

-t- 0,05»*) 
-t- 0,14»

[«]»

+  375»

-  620» +  0,08»

0 »

- 1 9 6 '
-4 9 0 »

0 »

-t-0,05»*) 
-I- 0,05»

-1-2030»

4-2090»

-1-1370»

+  2260» 

+  2530» 

+  1170»

+  2260» 

+  2110» 

+  1180»

-  155»

+  346» 
+  1450» 
+  1660»

+  490» 
+  980»

Farbe 

(Durchsicht)
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Substanz
mg Subst. 
in 100 ccm 

Aceton

Botfilter 
(690— 720 mfi)

Ja [«]»

Weißes Licht

Ja

Farbe
(Durchsicht)

Purpurin 7-trimethyl- 
ester a. nat. Methyl­

phäophorbid a 
Purpurin 7-trimethyl- 
ester a. rings. Methyl­

phäophorbid a

Purpurin 7-trimethyl- 
ester a. nat. Methyl­

phäophorbid a 
Purpurin 7-trimethyl- 
ester a. rings. Methyl­

phäophorbid a

Purpurin 7-trimethyl- 
ester a. nat. Methyl­

phäophorbid a 
Purpurin 7-trimethyl- 
ester a. rings. Methyl­

phäophorbid a

Purpurin 7-trimethyl- 
ester a. nat. Methyl­

phäophorbid a 
Purpurin 7-trimethyl- 
ester a. rings. Methyl­

phäophorbid a

Rhodin g, 
desgl. 
desgl. 
desgl.

Meso-purpurin 3-hämin 
desgl. 
desgl. 
desgl.

Chlor-oxy-meso- 
purpurin 7-kupfer- 

komplexsalz 
desgl.

desgl.

desgl.
desgl.

18,36

18,2

13,1

12,7

6,55

6,35

3,28

3.60

13,90
6.95
3.48
2.32

9,24
6.96
3.48
2.32

10,37

6,91

5,19

2.60 
1,73

nicht er­
kennbar^

Spur links

nicht er­
kennbar*)

-h0,02»

= ( - 100«)

+  0,03»

-I- 0,02»')

-I- 0,02»«)

nicht er­
kennbar^

-  0,04«
-  0,02» 

Spur links

-  0,03»

-  0,09»

+  160»

+  460«

-  290»
-  290» 
i(-100«)

-  860»

-  870"

- 0 , 0 6 »  -  870«
mit Blaufilter’): 

- 0 , 0 4 »  I -  770« 
mit Blaufilter *)u

nicht er­
kennbar*)

nicht er­
kennbar *)

-t-0,04«

+  0,03»

-I- 0,12«

-t- 0,12«

-f 0,10«

+ 0, 10»

-  0,06» 
-  0,03« 

0 »
-I- 0,03»

-i- 0,24» 
+  0,15« 
+  0,07 « 
-I- 0,05«

0 «

-I- 0,10» 
-t-0,36» 
-f- 0,20« 
-I- 0,24« 
+ 0,12« 
-I- 0,07»

-I- 305»

+  240»

-H 830»

+  1880»

+  3060»

+  2777»

-  430«
-  430» 

0 »

+  1300«

+  2600« 
+  2150» 
+  2000» 
+  2160»

0 »

+  1400« 
+  5200» 
+  3900« 
+  4600» 
+  4600» 
+  4000»

rot

rot

rot

gelbrot

gelb

gelb

gelb

gelb

rot
rot
rot

rotviolett®)

grün
grün
grün
grün

rotviolett *)

violett«)
blau

hellblau
blau
blau
blau
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mg Subst. Rotfilter W eißes Licht Farbe
Substanz in 100 ccm (690— 720 m,u)

(Durchsicht)
Aceton J a [«].o J a  1 [®]20

Bacterio-methyl- 1 
phäophorbid a | 11,63 nicht er­

kennbar*) — -  0,03» -  260» graugrün

desgl. 5,81 desgl. — -  0i02» - ! — 340» graugrün

t in 100 ccm
+  150»desgl. j 20 »/„ HCl — — -t- 0,03» grün

19,88

Bacterio-chlorin I 
e,-trimethylester |

in 100 ccm 
Aceton 
30,25

nicht er­
kennbar*) — -i- 0,18» -t- 596» grün

desgl. 22,68 desgl. — -H 0,11» -t- 484» hellgrün
desgl.

(
15,13 

in 100 ccm
desgl. — -t- 0,07» +  460» hellgrün

desgl. 1 20 » /„H C l — — -(- 0,07» +  350» blau
20,0

*) Blaufilter: Gesättigte wäßrige Lösung von Kupfersulfat; Schicht­
dicke 2 cm.

^ W egen zu großer bzw. zu geringer Helligkeit des Gesichts­
feldes unsichere Messung oder überhaupt nicht zu erkennen.

*) Bisher als inaktiv bezeichnete Substanzen.
‘ ) W egen Zweifarbigkeit des Gesichtsfeldes unsichere Messung, 

vgl. S. 48.
Keine analysenreine Substanz, geringe Beimengung eines anderen 

Farbstoffes, vgl. S. 44.
*) Mischfarbe aus rot und bla

Eine verschiedene Färbung der Halbschattenfelder, vrie 
sie bisweilen verkommt, besonders im Gebiet Gelb-Orange 
erschwert gleichfalls die Messung. In der Nähe des Null­
punktes der Eotationsdispersion, also in der Nähe der 
Bandenmaxima, ändert sich der W ert der Drehung am 
schnellsten mit der W ellenlänge,umsomehr als beiaUdiesen 
Körpern sehr schmale Absorptionsbanden vorliegen. Da die 
Wellenlänge des bei der Messung wahrgenommenen Lichtes 
aber weitgehend Undefiniert ist, ist hier auch die Schwankungs­
breite der Rotation entsprechend größer. Alle unsicheren 
Messungen sind in der Tabelle noch besonders gekenn­
zeichnet. Die vorstehenden Tabellen sind daher keineswegs eine



Zusammenstellung endgültig maßgebender Werte der Kota- 
tion, sondern vielmehr ein vorläufiger Überblick über deren 
allgemeinen Verlauf. Als praktische Folgerung aber ergibt 
sich schon jetzt, daß Vergleichsmessungen an Substanzen 
verschiedener Darstellungsweise nur dann von Wert sind, 
wenn sie bei gleicher Konzentration und Schichtdicke, sowie 
mit der gleichen Lichtquelle, deren spektrale Verteilung 
ja ebenfalls für die in der Durchsicht erscheinende Farbe 
maßgebend ist, vorgenommen werden. Exakte Angaben 
sind nur möglich bei Verwendung von monochromatischem 
Licht von einer Breite von <  10 mit.

F ischer und Oestreicher, Neue Teilsynthesen usw. 49

Neue Teilsynthesen von Methylphäophorbid a 
aus Chlorin e«-triester‘);

von Hans Fischer und Aug^st Oestreicher. 
(Eingelaofen am 23. Oktober 1940.)

Vor kurzem berichteten wir*) über die Teilsynthese von 
Methylphäophorbid a und b, ausgehend von Chlorin e,- 
trimethylester, bzw. Rhodin gj-trimethylester durch kurzes 
energisches Erhitzen mit 10-proc. methylalkoholischem Kali 
im Stickstoffstrom. Die in guter Ausbeute entstandenen 
teilsynthetischen Produkte waren in allen Eigenschaften mit 
den Naturprodukten identisch, bis auf die spezifische Drehung. 
Hier wurden verschiedenartige Werte erhalten. Auffallend 
war auch, daß die Reaktion in der Chlorinreihe nicht mit 
den guten Ausbeuten verlief, wie es bei den analogen Körpern 
der Porphyrinreihe der Fall ist. Zwischen Chloroporphyrin eg 
und Phäoporphyrin â  bestehen quantitative reversible Be­
ziehungen. Man hat also den Eindruck, als ob die Hy­
drierung im Kern IV eine Hemmung für den isocyclischen

‘) 102. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle (101. Mitteilung 
A. 546, 41 (1940).

») H. F ise b e r  n. W . L a u tse h , A. 528, 265 (1937).
Annalen der Chemie. 646. Band. 4



50 F is c h er  und O estreicher ,

Ringschluß bedeute, obwohl hiergegen experimentelle Ein­
wände bestehen; denn die Darstellung von Purpurin 7 ge­
lingt aus Chlorin eg-trimethylester in ebenso guter Ausbeute 
wie aus Phäopborbid a. Die beste Erklärung für diesen 
Befund ist die Annahme einer primären Synthese von Methyl­
phäophorbid, d. h. wir nehmen an, daß der Purpurinreaktion 
aus Chlorin eg-triester die Ringsynthese des Phäophorbids 
vorausgeht.

Beim Versetzen einer Pyridinlösung von Chlorin eg- 
trimethylester mit 30-proc. methylalkoholischer Kalilauge 
in der Hitze, tritt nun im Augenblick der Zugabe von Alkali 
momentan Braunfärhung auf, die nach etwa 5 Sekunden in 
das Grün des Alkalisalzes des Chlorin ê  übergeht. Diese 
Erscheinung ist der der Phasenprobe durchaus analog und 
es lag die Vermutung nahe, daß hier intermediär der Ring­
schluß zum Phäopborbid eingetreten war und das freie 
Chlorin erst wieder durch Hydrolyse des isocyclischen Ringes 
entsteht, entsprechend folgenden Formulierungen, wobei es

IV
H ,C

H
-C H ,

I
H

m

H„CO-i Ć
CH,

ĆOOCH.
“  CH ,

I
C O O C H 3  

Chlorine eg-trimethylester

H C
/  ,/

/
COOCH,

H /OH

7^C"
m

CH, CH,

0

m
CH,

COOH

Methyl-phäophorbid a
ĆOOCH3

Chlorin e.

unentschieden bleibt, wie weit die Verseifung der Ester­
gruppen zur freien Säure eingetreten ist. Experimentell 
wäre dies nicht allzu schwierig zu ermitteln. Um obige 
Vermutung zu bestätigen und das entstandene Phäopborbid 
zu isolieren, wurde die Reaktion nach 2— 3 Sekunden durch 
Eingießen der alkalischen Lösung in eisgekühlte Salzsäure



unterbrochen und die Reaktionsprodukte über Äther auf­
gearbeitet. Bei der Fraktionierung ergab sich, daß tat­
sächlich Phäophorbid a in beträchtlicher Menge entstanden war.

Als Nebenprodukte treten Chlorin e ,, das unstabile Chlorin von 
Purpurin 7 und schließlich ein unbekanntes Purpurin auf, dessen Unter­
suchung in Bearbeitung ist und über welches demnächst Mitteilung 
erfolgen wird. Interessant an der Bildung dieses Purpurins ist, daß es 
bereits als solches bei der Reaktion entsteht und nicht über sein un­
stabiles Chlorin. Möglich ist auch eine sekundäre Bildung unter den 
ReaktioDsbedingoDgeD.

Das auf obige Weise erhaltene ringsynthetische Phäo­
phorbid krystallisiert prachtvoll aus seiner Ätherlösung und 
ist in allen seinen Eigenschaften mit nativem Phäophorbid 
identisch. Der Mischschmelzpunkt mit diesem ergibt keine 
Depression. Der Abbau mit Jodwasserstoffsäure in Eisessig 
führt zu Phäoporphyrin a ,̂ was spektroskopisch festgestellt 
wurde. Die Phasenprobe des Phäophorbids ist positiv. Die 
auf bekanntem Wege daraus dargestellten Körper Chlorin ê  
und Purpurin 7 sind in ihren Eigenschaften mit den nativen 
Produkten ebenfalls identisch. Das ringsynthetische Phäo­
phorbid, sowie das daraus erhaltene Purpurin 7 und Chlorin 6g 
zeigen das gleiche optische Verhalten wie die natürlichen 
Produkte. Auch hier traten anfänglich wie seinerzeit') 
Körper mit verschiedenartiger Drehung auf und beim schein­
bar inaktiven, ringsynthetisch erhaltenen Phäophorbid wurde 
bei wechselnder Konzentration optische Aktivität festgestellt. 
Über diese Befunde haben wir bereits berichtet*).

Die Reaktionsgeschwindigkeit des oben beschriebenen 
Ringschlusses ist außerordentlich groß. Experimentell konnte 
festgestellt werden, daß bereits in ~  '/loo Sekunde merkliche 
Mengen von Phäophorbid a entstehen. Ferner konnte ein 
weiterer Beweis dafür geliefert werden, daß das Phäophor­
bid mit einer freien Carbonsäure am Kohlenstoffatom 10 
nicht existenzfähig ist, denn die gleiche Reaktion versagt 
am freien Chlorin Cg, während der Ringschluß am Chlorin eg- 
dimethylester (6-Carbonsäure-y-essigsäure-methyIester) ge­

Neue Teilsynthesen von Meihylphäophorhid a usw. 51

') H. F isc h e r  u. W . L a u tse h , A . 528, 265 (1937).
*) F. P ru ck n er, A. O estreich er u. H. F isc h e r , A . 646, 41 (1940).

4»



rade noch in minimaler Ausbeute spektroskopisch feststell­
bar ist.

Nachdem nun die ßesynthese von Phäopborbid a aus 
Chlorin e^-trimethylester durch Einwirkung von 30-proc. 
methylalkoholischem Kali in der Hitze mit guter Ausbeute 
durchgeführt war, lag es nahe, die gleiche Reaktion mit 
Hilfe von Natriumäthylat in der Kälte durchzuführen. Diese 
Versuche verliefen wechselnd. Insbesondere war das ent­
stehende Phäopborbid schlecht krystallisationsfähig, vermut­
lich bedingt durch Umesterung. Deshalb verwandten wii 
nunmehr Natriummethylat und in der Tat wurde so im 
Stickstoffstrom aus Chlorin eg-trimethylester in Aceton eine 
etwa 50-proc. Ausbeute an reinem Methylphäophorbid a er­
zielt, das wiederum in allen Eigenschaften identisch war 
mit dem „Naturprodukt“ . Auch hier hat sich als Neben­
produkt wieder etwas Purpurin 7 gebildet; in einzelnen 
Versuchen wurde es auch vollkommen vermißt, so daß die 
bereits oben ausgesprochene Vermutung der sekundären 
Entstehung des Purpurin 7 sehr wahrscheinlich ist.

Was den unterschiedlichen Verlauf der Ringsynthese 
zwischen dem Chlorin- und dem Porphyrin-system anlangt, 
so besteht nunmehr kein Gegensatz mehr. In beiden Fällen 
läßt sich ausgehend vom Triester in glatter Reaktion die 
Resynthese des isocyclischen Ringes durchführen. Umgekehrt 
überzeugten wir uns, daß sowohl Phäopborbid a, Phäo- 
porphyrin a^-dimethylester wie Vinylphäoporphyrin â  durch 
Natriummethylat in ausgezeichneter Ausbeute zu den ent­
sprechenden Tricarbonsäuren, Chlorin eg, Chloroporphyrin eg, 
bzw. Vinylchloroporphyrin eg gespalten werden.

Es muß berücksichtigt werden, daß in der grünen, wie 
in der roten Reihe, die Carboxylgruppe in 6-Stellung sich 
neu bildet, mithin salzbildend auftreten wird, wodurch die 
Bildung eines Gleichgewichts, bzw. eine neue Resynthese 
nicht möglich ist. Dazu kommt noch, daß, sowie der j'-Essig- 
säurerest in der grünen Reihe verseift ist, die Resynthese 
nur unter Decarboxylierung statthat.

Nachdem durch obige Versuche unter den mildesten 
Bedingungen im alkalischen Medium die Resynthese von

52 F is c h er  und O estreicher ,



Phäophorbid aus Chlorin e,-trimethylester erfolgt, ist damit 
auch der scharfe Beweis erbracht, daß die Purpurinreaktion 
des Chlorin e,-triesters tatsächlich primär über die Phäo- 
phorbidstufe geht. Gleichzeitig bilden die dabei auftretenden 
Erscheinungen eine neue Bestätigung und Erhärtung unserer 
Auffassung der Phasenprobe. Die Braunfärbung ist bedingt 
durch das Natriumsalz des Phäophorbids in der Enolform 
(braun), aus dem dann mit größter Reaktionsgeschwindig­
keit die Verseifung zum grünen Chlorin eg-mononatriumsalz 
erfolgt.

Die Übertragung der beschriebenen Reaktionen auf 
Rhodin g, und sein Oxim hat unerwarteterweise Schwierig­
keiten ergeben, die sich jedoch durch Verwendung des 
Acetals nach den bisherigen Versuchen überwinden lassen. 
Hierüber erfolgt bald Mitteilung, ebenso über das Verhalten 
des Bacteriochlorins und seines Dehydrokörpers.

Versuchsteil.
R in g sy n th e tis ch e s  M ethy lph äoph orb id  a aus 

C hlorin  eg-trim eth y lester.
a) 500 mg Chlorin eg-trimethylester werden in 50 ccm 

Pyridin gelöst, auf dem siedenden Wasserbad erwärmt und 
mit 100 ccm siedender 30-proc. methylalkohölischer Kalilauge 
versetzt und rasch gerührt. Die Farbe schlägt dabei von 
olivgrün nach braun um. Nach etwa 2 Sekunden wird rasch 
auf 200 ccm eisgekühlte und mit Eisstückchen versetzte 
20-proc. Salzsäure, gegossen. Die salzsaure Lösung wird 
nun in 4 Liter Äther getrieben. Mit 8-proc. Salzsäure wird 
das nicht umgesetzte Chlorin ausgezogen. Dann wird neutral 
gewaschen und in üblicher Weise mit Diazomethan ver- 
estert. Nach dem Verestern wird mit 10-proc. Salzsäure 
das restliche Chlorin e, entfernt und mit 12— 14-proc. Salz­
säure Purpurin 7 ausgezogen. Wenn die Salzsäureauszüge 
in Äther getrieben, reines Phäophorbidspektrum zeigen, wird 
dieses mit 15— 16-proc. Salzsäure entzogen und in frischen 
Äther getrieben. Im Restäther verbleibt ein Körper mit 
hoher Salzsäurezahl und Purpurinspektrum, dessen Iden­
tifizierung noch in Bearbeitung ist. Die Ätherlösung des

Neue Teilsyntkesen von Methylphäophorbid a usw. Ö3



Methylphäophorbids wird nochmals nachverestert, gewaschen 
nnd auf etwa 30 ccm eingeengt, wobei das Methylphäo­
phorbid a in gut ausgebüdeten 6 -kantigen Platten aus- 
krystallisiert. Schmelzp. 228®, Mischschmelzpunkt mit Ma­
terial anderer Darstellung ergibt keine Depression. Ausbeute 
bis zu 40 Proc-

Zur Analyse wurde 3-mal aus Aceton-Methanol umkrystallisiert 
und bei 120° i. Hochv. getrocknet.

4,460 mg Subst.; 11,653 mg C O ,; 3,89 mg Subst.: 2,190 mg HjO.
—  3,665 mg Subst.: 0,305 ccm N , (25°, 725 mm). —  3,598 mg Subst.: 
2,927 mg AgJ.

C „H 8,N ,05 (606,3) Ber. C 71,25 H  6,32 N 9,24 2 OCH, 10,22 
Gef. „ 71,26 „  6,30 „ 9,09 „ 10,75.

Das Spektrum ist mit dem von analytischem Methylphäophorbid a 
identisch. Phasenprobe positiv.

b) 500 mg Chlorin e,-trimethylester werden in 150 ccm Aceton 
gelöst und unter Durchleiten eines mäßigen Stiekstoifstromes wird eine 
frisch bereitete kalte Lösung von 500 mg Natrium in 50 ccm Methanol 
zugegeben. Die Farbe geht dabei von Grün allmählich in Braun über. 
Man läßt ‘ / ,  Stunde reagieren und überführt dann in 4 Liter Äther. 
Mit 0 ,5 -proc. Salzsäure wird das Methylat ausgewaschen und mit 
8-proc. Salzsäure das nicht umgesetzte Chlorin e , ausgezogen. Dann 
wird neutral gewaschen und mit Diazomethan '/> Stunde verestert. 
Hierbei wird aus evtl. entstandenem unstabilen Chlorin, Purpurin 7 
gebildet, das nun zusammen mit noch vorhandenem Chlorin e , mit 
13-proe. Säure extrahiert wird. Sobald die Salzsäureauszüge in Äther 
getrieben, reines Phäophorbidspektrum zeigen, wird dieses mit 18-proc. 
Salzsäure ausgezogen und in 3 Liter frischen Äther gebracht. Nach 
dem Neutral waschen wird nochmals mit Diazomethan nachverestert und 
die Ätherlösung auf 30 ccm eingeengt, wobei das Methylphäophorbid a 
in prächtigen 6-kantigen Platten auskrystallisiert. Schmelzp. 228°. Misch­
schmelzpunkt mit analytischem Material 227 °. Ausbeute 250 mg.

Zur Analyse wurde 3-mal aus Aceton-Methanol umkrystallisiert 
und bei 120“ i. Hochv. getrocknet.

3,648 mg Subst.: 9,572 mg C 0 „  2,140 mg HjO. —  3,030 mg Subst: 
0,265 ccm N j (23°, 716 mm). —  3,068 mg Subst.: 2,325 mg AgJ.

C „ H „N «05 (606,3) Ber. C 71,25 H 6,32 N  9,24 2 OCH, 10,22 
Gef. „ 71,56 „ 6,56 „ 9,50 „ 10,01 .

Das Spektrum ist mit dem von analytischem Material identisch. 
Phasenprobe positiv. Optische Werte vgl. Tabelle der vorangegangenen 
Mitteilung.
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Chlorin e ,-tr im e ty le s te r  aus rin gsyn th etisch em  
M ethylphäophorb id  a

Aus dem nach a) dargestellten Methylphäophorbid a 
wird in üblicher Weise mit 30-proc. methylalkoholischer 
Kalilauge Chlorin ê  dargestellt. Der Trimethylester hat 
den Schmelzp. 209“, der Mischschmelzpunkt mit analytischem 
Material liegt bei 209“. Optische Werte vgl. Tabelle der 
vorangegangenen Mitteilung.

P urpurin  7 -tr im eth y les ter  aus rin gsyn th etisch em  
M ethylph äoph orb id  a.

Die Darstellung erfolgt in üblicher Weise mit propyl­
alkoholischem Kali. Das Pnrpurin krystaUisiert in hexa­
gonalen Tafeln vom Schmelzp. 230“, der Mischschmelzpunkt 
mit Purpurin 7 aus analytischem Phäophorbid ergibt keine 
Depression. Der Abbau durch 2-stündiges Kochen in Pyridin 
liefert Vinylrhodoporphyrin.

Zur Analyse wurde 3-mal aus Aceton-Methanol umkrystallisiert 
und bei 120“ i. Hochv. getrocknet.

4,179 mg Subst.: 10,432 mg CO^, 2,238 mg H ,0 . —  4,406 mg Subst.; 
4,795 mg AgJ.

CjjH^N.O, (652,4) Ber. C 68,06 H 6,18 3 OCH, 14,26
Gef. „ 68,08 „ 5,99 ., 14,38.

Das Spektrum ist mit dem von Purpurin 7 aus analytischem 
Phäophorbid identisch. Optische Werte vgl. Tabelle der vorangegan- 
genen Mitteilung.

P h ä op orp h y rin  85 aus C h lorop orp h yrin  e -̂ 
tr im eth y lester.

100 mg Chloroporphyrin eg-trimethylester werden in 
200 ccm Aceton gelöst und eine frisch bereitete kalte Lösung 
von 100 mg Natrium in 50 ccm Methanol zugegeben und 
15 Minuten geschüttelt. Dann wird in 3 Liter Äther über­
führt, mit 0,5-proc. Salzsäure das Methylat ausgewaschen 
und mit 6-proc. Salzsäure das nicht umgesetzte Chloropor­
phyrin Cg ausgezogen. Mit 9-proc. Salzsäure wird noch so 
lange ausgezogen, bis die Auszüge in Äther reines Phäo­
porphyrin aj-Spektrum zeigen. Dieses wird mit 12-proc.
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Salzsäure ausgezogen und in frischen Äther überführt, mit 
Diazomethan nachverestert und die Ätherlösung eingeengt, 
wobei Phäoporphyrin a^-dimethylester in wetzsteinförmigen 
Krystallen auskrystallisiert. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Aceton—Methanol hat die Substanz den Schmelzp. 265* und 
gibt mit Material anderer Darstellung keine Depression. 
Das Spektrum ist mit dem von analytischem Material iden­
tisch. Ausbeute 85 Proc.

Die gleiche Reaktion am Vinylchloroporphyrin ej-tri- 
methylester vorgenommen, führt zu Vinylphäoporphyrin aj.

C h lorin  e, aus P h ä o p h o rb id  a.
500 mg Methylphäophorbid a werden in 120 ccm Aceton 

heiß gelöst, die siedende Lösung von 1 g  Natrium in 200 ccm 
Methanol zugegeben und unter Einleiten von Stickstoff unter 
Rückfluß gekocht. Die Lösungsfarbe geht von Grün über 
Braun wieder nach Grün über. Nach 5 Minuten wird ab­
gekühlt, in 4 Liter Äther überführt und mit 0,5-proc. Salz­
säure das Methylat ausgewaschen. Mit 8-proc. Salzsäure 
wird Chlorin e, entzogen, in 3 Liter frischen Äther über­
fuhrt und mit Diazomethan wie üblich verestert. Beim 
Einengen der Ätherlösung krystallisiert der Chlorin Bg-tri- 
methylester in dünnen Nadeln und langen Prismen aus. 
Schmelzp. 210®, Mischschmelzpunkt mit Material anderer 
Darstellung 209®. Ausbeute 200 mg.

Zur Analyse wurde 3-mal aus Aceton-Methanol umkrystallisiert 
und bei 120* i. Hochv. getrocknet.

4,014 mg Subet: 10,197 mg C 0 „  2 ,314mg H ,0 . —  3 ,220mg Subst.; 
0,255 ccm N , (21°, 718 mm). —  3,4S5 mg Subst: 3,799 mg AgJ. 

C „ H „ N ,0 ,  (638,7) Ber. C 69,59 H  6,62 N  8,77 3 OCH , 14,58 
Gef. „  69,28 „ 6,45 „ 8,69 „  14,40.

Das Spektrum ist mit dem von Chlorin e, anderer Darstellung 
identisch.

C h lo ro p o rp h y r in  e, aus P h ä o p o rp h y r in  â .
100 mg Phäoporphyrin a^-dimethylester werden in 80 ccm 

heißem Aceton gelöst und die siedende Lösung von 200 mg 
Natrium in 20 ccm Methanol zugegeben und unter Rückfluß
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gekocht. Evtl. ungelöstes Phäoporphyrin geht beim Zu­
geben des Methylats in Lösung. Die Farbe geht von Rot 
über eine kurze Qrünfärbung nach Oliv und Braun, schließ­
lich in Rotbraun über. Nach 5 Minuten wird abgekühlt, in
3 Liter Äther überführt und mit 0,5-proc. Salzsäure das 
Methylat ausgewaschen. Mit 3-proc. Salzsäure wird das 
Chloroporphyrin e, ausgezogen und in frischen Äther über­
führt. Mit Diazomethan wird in̂  üblicher Weise verestert 
und die Ätherlösung eingeengt. Das Porphyrin krystaUisiert 
in rhombischen Blättchen vom Schmelzp. 252®. Der Misch­
schmelzpunkt mit Material anderer Darstellung ergibt keine 
Depression. Desgleichen ist das Spektrum mit Material 
anderer DarsteUung identisch. Ausbeute 65 Proc.

Die analoge Reaktion führt vom Vinylphäoporphyrin as 
zum Vinylchloroporphyrin eg.

Sörensen, Brechung u. Absorption unges. Verbindungen. 57

Brechung und Absorption ungesättigter 
Verbindungen;

von Nils Andreas Sörensen.
Mit 18 Figuren im Text.

[A u8 dem Institut für organische Chemie der Norwegischen 
Technischen Hochschule in Trondheim.]

(Eingelaufen am 30. September 1940.)

Das Ziel vorliegender Untersuchung ist eine Berech­
nung des Refraktionsbeitrags der Ultraviolettabsorptions­
banden ungesättigter Verbindungen. Dieser Beitrag soU 
verglichen werden mit den bekannten Exaltationen in der 
Molrefraktion für Doppelbindungen und Konjugation der 
Doppelbindungen untereinander. Mit dem Ausfall dieses 
Vergleichs steht und fällt der Wert einer solchen Unter­
suchung. Wir werden deshalb zuerst einige FäUe durch­
rechnen, danach unter Einbeziehung der Ergebnisse die



Bedeutung des Problems für andere Zweige der theoreti­
schen organischen Chemie kurz besprechen.

G rundlagen .
Ein überaus umfangreiches spektrochemisches Material 

ist vor allem von J. F. Eijkm an^), J. W. B rühP ), F .E is e n ­
lohr®) und insbesondere von K. von  A u w ers  und seinen 
Schülern^) mit größter Sorgfalt gesammelt worden. Es um­
faßt fast sämtliche Körperklassen der organischen Chemie 
und hat an und für sich schon mehrmals für die Aufklärung 
konstitutiver und konfigurativer Verhältnisse gedient. Es 
dürfte kaum ein anderes physico-chemisches Gebiet geben, bei 
dem das experimentelle Material derart überwältigend reich ist.

Außer der Molrefraktion bei D-Licht sind meistens die 
Molrefraktion für die 3 Wasserstofi'linien («  =  6562,8, 
ß  =  4861,3 und y =  4340,5) bestimmt worden; für die Be­
rechnung der Dispersion im sichtbaren Licht für ungefärbte 
Verbindungen reichen diese Beobachtungen völlig aus. In 
neuerer Zeit werden öfters die gelbe Heliumlinie (A =  5875,7), 
die rote Cadmiumlinie (I =  6438,5), sowie die 3 Quecksilber­
linien 5790,7, 5460,7 und 4358,3 verwendet. Refraktions­
messungen im Ultravioletten liegen nur vereinzelt vor. Be­
sonders V. Henri®), H. Voellm y® ) und T. M. L o w ry  und 
C. B. A l l s o p p ’ ) verdanken wir ausgedehnte und sorgfältige

‘) Recherches refractometrique, Haarlem 1919. Hg. von A . F. 
H o lle m a n .

“) Vgl. das Verzeichnis der wissenschaftlichen Veröflfentlichungen 
im Nachruf, B. 44, 3788 (1911).

®) Spektrocheraie organischer Verbindungen, Stuttgart 1912.
*) Vgl. das Verzeichnis der wissenschaftlichen Veröflfentlichungen 

im Nachruf, B. 72, 114 (1939).
)̂ Études de Photochimie, Paris 1919.

“) Ph. Ch. (A) 127, 305 (1927).
*) „Refractive Dispersion of Organic Compounds, Part I— H I; 

T. M. L o w r y  u. C. B. A lls o p p , Proc. Roy. Soc. (A) 133, 26 (1931); 
Part IV, C. B. A l ls o p p , Ebenda (A) 143, 618 (1934); Part V, 146, 300 
(1934); Part AT, T. M. L o w r y  u. C. B. A lls o p p , Ebenda 146, 313 
(1934); Part V II , C. B. A ls o p p  u. H. F. W i l l i s ,  Ebenda 153, 379 
(1936); Part V III, 153, 392 (1936); Part I X , T. M. L o w r y f  u. C. B 
A l l s o p p ,  Ebenda 163, 356 (1937).
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Messungen bis etwa 2500 ÄE. Die Exaltationen ergeben 
sich jeweils als Differenz der gefundenen Werte der Mol- 
refraktion und der aus den Atomrefraktionen gesättigter 
Verbindungen bei den verschiedenen Wellenlängen berech­
neten Werte.

Zwar werden Vergleiche bei irgendwelcher Wellenlänge, 
wie z. B. der am meisten verwendeten Na-Wellenlänge für 
die meisten spektrochemischen Zwecke ausreichen; zweck­
mäßig ist es jedoch die ganze Spektrochemie von den jeder­
zeit am bequemsten zugänglichen Lichtquellen unabhängig 
zu machen. Dies geschieht einfach dadurch, daß mit Hilfe 
der L orentz-L orenzschen  Dispersionsformel:
/II -p n^-^l M -Bi= oo, beob. • X"
 ̂ «» + 2 « “

ohne Rücksicht auf die ültrarotabsorptionsbanden die Mole­
kularrefraktion für unendlich lange Wellen (Bi = <», bwb.) be­
rechnet wird. Von Jii = oo,beob. wird danach wieder die aus 
den Atomrefraktionen für X =  cc  berechnete Molrefraktion 
(Bi = oo, ber.) abgezogen. Diese Differenz werden wir die 
molare Exaltation bei A =  oo nennen und mit AB,i = „  be­
zeichnen.
(2) ABi-oo =  Rl = oo,beob. ~  Bi = 00, ber.

Es wird deshalb im folgenden immer in Übereinstimmung 
mit E. H ück eP ) mit molekularen Exaltationen gerechnet 
und nicht mit den in der Spektrochemie gebräuchlichen

 ̂R„spezifischen Exaltationen“ =  • 100. Die theoretischen
Ansätze über die Molekularrefraktion setzen immer gleiche 
Molekülzahl in der Volumeinheit voraus. Um quantitative 
Übereinstimmung zu erzielen, ist deshalb mit molekularen 
Exaltationen zu rechnen. Die Frage, welche Größe für die 
physico-chemischen Anwendungen der Spektrochemie am 
zweckmäßigsten ist, wird davon gar nicht berührt. Ein 
allgemeiner Übergang zu molekularen Exaltationen scheint 
wünschenswert.

■) Ph. Ch. (A) 163, 67 (1932); vgl. dazu K. von Auwers, Ebenda 
(A) 164, 44 (1933).
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Gleichzeitig gibt die verwendete Umrechnung der Mol­
refraktion und der Exaltation auf unendlich lange Wellen 
durch die Größe eine Charakterisierung der Dispersion, die 
vom theoretischen Standpunkt aus den meist verwendeten 
procentualen Überschüssen von -i- Mß und 
über das Normale klar vorzuziehen ist. A, gibt die Lage 
des für die Dispersion nach Formel (1) und (3) maßgebenden 
optischen Schwerpunktes der Absorptionsbanden an.

Die theoretische Verknüpfung der Refraktion mit der 
selektiven Absorption wurde schon vor der Sammlung des 
größten Teils des experimentellen Materials von P. D rude*) 
und W. V oig t* ) vorgenommen. Bis auf die physikalische 
Bedeutung der Konstante ist dieser Ausdruck auch unter 
den neuen Vorstellungen der Wellenmechanik stehen ge­
blieben.

n  =  ^  •W  ^  d n» +  2 i n - m  Z i  +  .•»
i

d =  Dichte, M  =  Molekulargewicht, N  =  LochschmjdtBche Zahl, 
e =  Ladung des Elektrons, m =  Masse des Elektrons, v =  Schwingungs­
zahl (V ■ X =  c).

fio Stärke der zur Schwingungszahl gehörenden
Absorptionsbande an und wird durch Gleichung (4) mit dem 
molaren Extinktionskoeffizienten verknüpft.

j- » » ’ C 1 r  j(4)  ̂ • — £ -d v . ̂  ̂ n-e^ n J
c =  Lichtgeschwindigkeit, n — Zahl der Moleküle im cm“; n =

K  =  Konzentration in Mol-Liter, « ist definiert durch

(5) A  =  e + '-<i = lO + x-K-“ .
d =  Schichtdicke in cm.

Die Gleichungen (3), (4) und (5) gestatten den Beitrag 
einer Absorptionsbande zur Molekularrefraktion quantitativ 
zu berechnen.

60 Sörensen,

•) Lehrbuch der Optik, 3. Aufl., Leipzig 1912, W ied. Ann. 48, 
536 (1893).

’O W ied. Ann. C7, 345 (1899); vgl. weiter K. L. W o l f  u. K. F. 
H e r z fe ld , Absorption und Dispersion in G re ig e r -S c h e e l: Handbuch 
der Physik Bd. X X , Berlin 1928.



Für die hier zu behandelnden Fragen ist es belanglos, 
wie man die beobachteten Absorptionsbanden rechnerisch 
auswertet: durch numerische Integration oder durch Ap­
proximation durch Fehlerkurven. Ich habe nach T. M. 
L ow ry i) die Absorptionsbanden mit Hilfe in Wellenlängen 
symmetrischer Fehlerkurven approximiert

Der Parameter & ist

(7) e =  *■'
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1,6651

i' -- Halbwertsbreite der Absorptionsbande.
Da weiter

oo oo

/ r   ̂ (i-i-i,)’
«■'**’ =  » i i in x j «  • i i » '=  «max • 6>- l/iT  .

0 0 

[Die Halbwertsbreite y' in (8) in cm “ '.]
Aus (4) und (8) ergibt sich

(9) =  -1.0645

wird !■' von cm '^' in Wellenlängen übergeführt

ergibt sich

(10)

Wenn wir, wie schon angegeben, als Vergleichbasis il =  oo (y =  0) 

essiert in (3) vor all 

f .„  m ■ c* 10»

wählen, interessiert in (3) vor allem *'io

Vio "  • ^  ' ^
In (3) eingeführt gibt

■ »max • >■' ■ 1,0645 .

') T .M . L o w ry  u. H. H u d son , Phil. Trans. (A) 232, 117 (1933);
H. H u d so n , H .L . W o lfr a m  u. T. M. L o w ry , Soc. 1933, 1179.



Für i ' in ÄE erh&lt man für 1 molare Lösungen (K  =  1)

C1 1 N T> 10 ■ ® • 1,0645 j /

=  3 ,5 9 4 8 .1 0 "^ -S ^ ° -«^ -V -

Wie aus (11) hervorgeht ist der Refraktionsbeitrag einer 
Absorptionsbande, wenn der Vergleich bei i  =  oo durch­
geführt wird, unabhängig von der Lage der Absorptions­
bande, deren integrierter Stärke aber direkt proportional.

Die Wahl der Approximationskurve ist, wie früher ge­
sagt, recht gleichgültig, es handelt sich nur darum, in 
einfachster Weise eine befriedigende Nachahmung der be­
obachteten Absorptionskurve zu erreichen. Diese Bedingung 
erfüllt Formel (6), die weiter zu einer sehr bequemen Form 
der Endgleichung (11) führt.

Größeres Gewicht kommt der Wahl der Dispersions­
gleichung (1) zu. Die Form der Gleichung (1) ist deshalb 
gewählt worden, weil diese mit der theoretischen Gleichung (3) 
korrespondiert. Gleichung (1) ist schon oft mit befriedigenden 
Ergebnissen verwendet worden^).

L o w r y  und Mitarbeiter haben dagegen in neueren Unter­
suchungen Gleichungen der Form

(12) n* =  o +  *
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(13) n‘  =  a +

-i- K ' 
b ■

-  iS
den Vorzug gegeben^).

Tatsächlich besitzt jede organische Verbindung eine 
ganze Reihe von Absorptionsbanden. Die Summe in (3) wird 
nur dann durch den Einzelbruch in (1) ersetzt werden können, 
wenn die Beobachtungen bei Wellenlängen vorgenommen 
werden, die den selektiven Absorptionsstellen, A.„, weit ent­
fernt liegen. Diese Voraussetzung ist überhaupt bei der 
Anwendung von Dispersionsgleichungen wie (1), (12) oder (13) 
ohne „Dämpfungsglied“ selbstverständlich. Natürlich ist es

') Vgl. H. V o e llm y , a .a .O .;  N . A . S ö r e n se n  u. B. T ru m p y , 
Ph. Ch. (B) 28, 135 (1935).

*) Vgl. Anm. 7, S. 58.



möglich, auch in den Fällen, wo die Zweikonstantformel (1) 
versagt, noch eben mit einer Dreikonstantformel wie (12) 
oder (13) Übereinstimmung zu erreichen. Wenn man nach 
dem Brechungsvermögen oder der Molekularrefraktion bei 
A =  00 fragt, führen aber die Gleichungen zu recht ver­
schiedenen Ergebnissen und nur die mit Hilfe der Formel (1) 
gewonnenen Resultate sind für theoretische Zwecke brauch­
bar, wie u. a. K. L. W o lf  u. K. F. H erzfe ld  (a. a. 0., S. 513) 
schon hervorgehoben haben. Nach Stichproben, die ich 
vorgenommen habe, ist bei einigen der von L ow ry  unter­
suchten Fälle die Anwendung einer Dreikonstantformel sogar 
ganz überflüssig; hierauf werde ich an anderer Stelle zu­
rückkommen.

Während die Refraktionsmessungen meistens auf 1 bis 
2 Promille genau sind, die beobachteten Exaltationen deshalb 
um 2— 5 Proc. genau bestimmt werden, ist es schwierig, in 
der Literatur Absorptionsmessungen aufzufinden, die max 
in Gleichung (11) mit einer entsprechenden Genauigkeit fest­
setzen. Meistens finden sich in der Literatur Abbildungen 
des Absorptionsverlaufes in logarithmischem Maßstab. Es ist 
gar nicht selten, unter verschiedenen Messungen, die An­
spruch auf Genauigkeit erheben, an einem und demselben 
Körper in log e Difl'erenzen von 0,1 oder mehr aufzufinden. 
Solche Werte geben dann Schwankungen bis 25 Proc. in Ri=co-

Die Absorptionsmessungen sind auf der anderen Seite 
in sehr verdünnter Lösung in indiflferentem Lösungsmittel 
(Hexan) bestimmt worden. Die hohe Verdünnung folgt aus 
der Stärke der Absorptionsbanden in Verbindung mit den 
gebräuchlichsten Schichtdicken.

Die Wahl des Hexans als Normallösungsmittcl geht bekanntlich 
auf V. H en ri zurück*), der diesem Lösungsmittel, trotz dessen im all­
gemeinen schlechten Lösungseigenschaften, deshalb den Vorzug gab, 
weil darin das Lösungsspektrum dem Dampfspektrum am ähnlichsten 
gefunden wurde.

Die sehr genauen Messungen der Molrefraktion sind 
dagegen ganz überwiegend an unverdünnten Flüssigkeiten
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oder recht konzentrierten Lösungen in Chinolin ausgeftihrt 
worden.

Die flüssige Phase einer Substanz darf aber keineswegs als 
ideales Lösungsmittel angesehen werden, die W ahl des Chinolins bei 
nichtschmelzbaren oder zu hoch schmelzenden Substanzen stützt sich 
zwar auf ein schönes empirisches Beobachtungsmaterial’), vom theo­
retischen Standpunkt wäre aber ein Vergleich mit Dampfrefraktionen 
sowie mit der Refraktion von Hexanlösungen sehr zu wünschen. Die 
weitgehenden Regelmäßigkeiten, die auf empirischer Grundlage unter 
den angewandten Versuchsbedingungen bei der Molrefraktion auf­
gefunden worden sind, müssen deshalb als sehr beachtenswert be­
zeichnet werden.

Die quantitativen Zusammenhänge zwischen Absorption 
und Refraktion, wie sie oben entwickelt worden sind, waren 
schon lange bekannt. Nur selten ist aber davon Gebrauch 
gemacht worden, für die oben gestellte Problemstellung 
meines Wissens gar nicht. G. B ru h at und M. P au th en ier*) 
haben die Theorie an der schwachen Ultraviolettabsorptions­
bande des Schwefelkohlenstoffs und der davon verursachten 
schwachen Brechungsanomalie geprüft und vollständige Über­
einstimmung gefunden. C. B. A lls o p p  und H. F. W il l is  
dagegen [*), Part VIII] schließen aus Refraktionsmessungen 
im Ultraviolett für A ce to in , daß Formel (3) und (4) keine 
allgemeine Gültigkeit zukomme. „The partial refractions of 
the absorption bands of organic molecules are therefore not 
necessarily proportional to the f-values.“ Träfe diese 
Schlußfolgerung der englischen Forscher zu, so hätte vor­
liegende Untersuchung gar keinen Sinn. Der Ausfall der 
unten angeführten Rechenbeispiele wird diese Frage be­
antworten.

B e isp ie le .
Die Problemstellung dieser Arbeit wird aus einem ein­

fachen Beispiel klar hervortreten. Die einfachste ungesättigte 
Verbindung stellt das Äthylen dar. Nach Angaben von
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■) A . 430, 161 (1923); K . v. A u w e r s , B. 61, 1032 (1928); vgl. auch 
K. V. A u w e r s , Ph. Ch. (A) 178, 315 (1936/37).

») Joum. de Physique Rad [6] 6, 36 (1925); A . ch. 6, 440 (1926). 
») Vgl. Anm. 7, S. 58.



K .W .H ausser, K.Kuhn, A .Sm akula u. K .H .K re u ch e c ') 
ist das Äthylen bis 1860 ÄE ohne selektive Absorption. 
Über die Dispersion von Äthylen in Lösung liegen meines 
Wissens keine Angaben vor. Ich habe daher ein Homologes 
des Äthylens, das Trimethyläthylen gewählt. A r e n d s hat die 
erste starke Absorptionsbande bei 1878 ÄE quantitativ ge­
messen. Fig. 1 gibt die von A rends beobachteten und mit 
Hilfe der Gleichung (6) berechneten Werte.
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Aue den Konstanten dieser Gleichung (G) =  1878 ÄE, log

*max =  ^’^06

^ Ä i = oo =  3,5948 • 250 ■ 8053,8 • 10 ^  2,302ö =  1,66" .

Die molare Exaltation des Trimethj'läthylens bei A =  oo 
muß aber gleich der bekannten Exaltation einer Doppel­
bindung sein, wenn diese auf A =  oo extrapoliert ist. lu Tab. 1 
ist diese Extrapolation auf Grundlage der von E ise n lo h r ’ ) 
berechneten Inkremente der Doppelbindung durchgeführt.

') K .W .H a u s s e r , R. K u hn, A. Sm ahula u. K. H. K reu ch en , 
Ph. Ch. (B) 29, 364 (1935).

*) Zitiert nach H. L e y  u, H. W in g c h e n , B. 67, 511 (1934). 
ä) Vgl. Anm. 3, S. 58.

Annalen der Chemie. 646. Band. 6
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T a b e lle  1.

6562.8 1 e

5892.9 „ 
4861,3 „
4340,5 „

Tgef.
nach Eisenlohr

1,6857
1,7329
1,8235
1,8934

r b e r . 
nach (1)

1,6 
1,7257 
1,8190 
1,9009

1,5556 •
-5- 1850»

Die Extrapolation der E isen loh rsch en  Werte gibt in 
guter Übereinstimmung den W ert 1,5556. Die Überein­
stimmung ist kaum besser zu erwarten; wenn J R i = oo aus 
der U. V.-Absorption einer einzigen Verbindung mit dem 
Durchschnittswert für ^  aus 26 ungesättigter Verbindungen 
verglichen wird. Die fast quantitative Übereinstimmung 
besagt, daß die ganze Exaltation der Äthylenbindung auf 
die e ine  starke Bande an der Grenze des Quarz-U.V. zu­
rückzuführen ist.

Die Theorie verlangt dann natürlich, daß in Gleichung (1) 
mit dem beobachteten Maximum der Bande übereinstimmt. 
Der Unterschied zwischen den beobachteten 1878 ÄE und 
den berechneten 1850 ÄE übersteigt nicht den Versuchs­
fehler, wenn man bedenkt, daß es sich nicht um einen Ver­
gleich an einem und demselben Körper in demselben Lösungs­
mittel handelt, daß vielmehr die Messung des Trimethyl- 
äthylens in Hexanlösung mit dem spektrochemischen Durch­
schnittswert einiger Olefine und von deren Derivaten in 
homogenem Zustand verglichen wird.

Nachdem die ganze Exaltation der Athylene in der 
U.V.-Absorptionsbande erfaßt ist, fragt es sich: Sind die 
Lage und Stärke der Absorptionsbanden der Einfach­
bindungen der Äthylene im Schum ann-U .V . dieselben wie 
bei den gesättigten Verbindungen. Die Frage kann aus 
der quantitativen (Übereinstimmung eines Einzelfalles nicht 
unbedingt bejalit werden. Es besteht die Möglichkeit, daß 
die Lage wie die Stärke der Eigenfrequenzen der Einfach­
bindungen in solcher Weise verändert wurden, daß ihre 
Summe nach (11) praktisch unverändert blieb.
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Diese Frage läßt sich aber experimentell beantworten. 
Von J. F. E ijkm an ') liegen Dispersionsmessungen an Tri­
methyläthylen vor. Wird von den beobachteten Molrefraktionen 
der Beitrag der U.V.-Absorptionsbande abgezogen, gibt der 
Rest nach Gleichung (1) berechnet Auskunft über die Schwer­
punktslage (A„) und die Stärke (ßj = 00, beob.) der Schum ann- 
Banden. Tab. 2 gibt das Zahlenmaterial E ijkm ans mit den 
notwendigen Berechnungen wieder:

T a belle  2.

X R  heoh. 
Eijkman

J R  aus der 
Ü.V.- 

Absorption
Best beob. Rest ber.

6562,8 ÄE ! 24,784 1,815 22,969 22,969
4861,3 „ 25,288 1,959 23,329 ! 23,329
4340,5 „ 25,590 2,051 23,539 ! 23,538

Bucbt
22,545 •

~  891,4*

Die Restzahlen lassen sich außerordentlich schön durch 
eine Gleichung der Form (1) darstellen und das berechnete 
Ap =  891,4 ÄE liegt dicht an dem gesättigter Kohlenwasser­
stoffe Ag =  885—890 AE (vgl. später). Daß die Stärke der 
Schum ann -Banden auch normal ist, kommt dadurch zum Aus­
druck, daß die Zählerkonstante in (1) mit dem aus den 
Atomrefraktionen für A =  00 berechneten Wert für Tri- 

. methyläthylen =  C5H10 (ohne T ) übereinstimmt 
CjH.o =  5 ■ 2,3630 +  10 • 1,0754 =22,569.

Die Übereinstimmung darf als vorzüglich bezeichnet werden.
Die Messungen am Trimethyläthylen dürften damit 

ziemlich erschöpft sein. Doch kann es nützlich sein, sich 
klar zu machen, was „bindungschemisch gesehen“ der be­
rechnete Wert 22,569 für enthält. Bekanntlich lassen
sich Atomrefraktionen in sogenannte Bindungsrefraktionen 
nmrechnen^).

') J. F. E ijk m a n , Chemisch Weekblad 3, 653; C. 1907, II, 1210.
*) K. F a ja n s u. C. A. K n orr, B. 59, 256 (1926); W a lte r  H ü ck el, 

Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 2. Aufl. 2. Bd., 
Leipzig 1935, S. 85— 89.

5»



Das einfache Äthylen ist z. B .:

In Atomrefraktionen In Bindungsrefraktionen

2 • C 4 ■ (C -  H)
4 . H  1 ■ (C =  C
1 - r

Hier hat p  nach dem Voranstehenden eine klare physi­
kalische Bedeutung: den Refraktionsbeitrag der U.V.-Bande. 
Der Bindungsrefraktion, (C =  C), kommt dagegen keine direkte 
physikalische Bedeutung zu.

Nach den bekannten Transformationen ist aber weiter 

(C =  C) =  C +  ^

und C =  2 (C — C)

d. h. (C =  C) =  2 ( C - C )  +  r ,

wo “  wieder denselben physikalischen Inhalt besitzt.

Das heißt: Die Doppelbindung läßt sich in zwei bezüg­
lich der Dispersion und «max.) normale Einfachbindungen 
und den U.V.-Beitrag zerlegen. Wegen der etwas formalen 
Natur der Entwicklung von Atom- und Bindungsrefraktionen 
(H üekel), sowie der bei Trimethyläthylen unvermeidlichen 
„Verdünnung“ der Doppelbindung mit normal dispergierenden 
CHj-Gruppen bedarf dies Ergebnis der Überprüfung an ein­
facheren Äthylenen, vor allem am Äthylen selbst.

Der Rest der vorliegenden Untersuchung ist eigentlich 
nur eine Erweiterung der Ergebnisse am Trimethyläthylen, 
erstens um sicherzustellen, daß das Ergebnis der oben 
durchgeführten Berechnungen kein Zufall ist, zweitens um 
Einblick in das Wesen der konjugierten Systeme zu gewinnen.

Das Ergebnis dieser quantitativen Berechnung ist gegen­
über den neuen wellenmechanischen Vorstellungen*) über 
die Natur der Doppelbindung etwas unerwartet. Aus quali­
tativen Betrachtungen wurde allgemein angenommen, daß 
sowohl der s,s- wie vor allem der p, p-Bindung in der 
Doppelbindung andere (und insbesondere niedrigere) Än- 
regungsenergie zukommt als der Einfachbindung.

68 Sörensen,

') E r ic h  H ü c k e l , Grundzüge der Theorie ungesättigter und 
aromatischer Verbindungen, Berlin 1938.
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W ir werden uns zuerst mit der Frage beschäftigen, ob andere 
Inkremente ebenfalls mit dem Refraktionsbeitrage der U.V.-Absorptions- 
banden identifiziert werden können. Die Tabellen 3— 6 geben erst die 
Extrapolation der Atomrefraktionen auf A =  oo an. Zuerst wurde aus 
der E isen lo h r sehen Summe für 503 Homologdifferenzen CHj die 
Schwerpunktslage für CH, berechnet. Aus den vier Beobachtungen 
E isen lo h rs  ergeben sich die zwei Werte 880,67 und 889,67 Ä E; im 
Mittel =  885,2 AE (i? =  0,783579 • 10»). Dieser Wert wurde für die 
Atomrefraktionen für C und H benutzt.

T abelle  3.
Extrapolation der Atomrefraktion des Kohlenstoffs auf k =  cc

Atomrefraktion des KohlenstoffsA
beob. (Eisenlohr) ber. nach (1)

6562,8 ÄE 2,4129 2,4068
5892,9 „ 2,4180 2,4176
4861,3 „ 2,4375 2,4440
4340,5 „ 2,4655 2,4655

2,3630 • X*
885,2*

T abelle  4.
rapolation der Atomrefraktion des Wasserstoffs auf l ■■

3 Atomrefraktion des Wasserstoffs
A

beob. (Eisenlohr) ber. nach (1)
6562,8 1 e 1,0924 1,0953
5892,9 „ 1,0999 1,1002
4861,3 „ 1,1153 1,1123
4340,5 „ 1,1224 1,1221

H. 1,0745 •
-t- 885,2“

T abelle  5.
Extrapolation der Atomrefraktion des Hydroxylsaueretoffs auf i  ^

Atomrefraktion des Hydroxylsauerstoffs

beob. (Eisenlohr) ber. nach (1)

6562,8 1,5220 1,5219
5892,9 1,5246 1,5251
4861,3 1,5313 1,5328
4340,5 1,5409 1,5391

- 0-(H )i = 1,5088 . l ‘‘ 
-i- 608,9*



70 Sörensen,

T a b e lle  6.
Extrapolation der Atomrefraktion des Äthersauerstoffs auf 1 =  cd .

I Atomrefraktion des Äthersauerstoffs

beob. (Eisenlohr)

6502.8
5892.9 
4861,3 
4340,5

1,6394 
1,6427 
1,6485 
1,6622

(B) - O - (B)i =

her. nach (1)

1,6397
1,6432
1,6517
1,6585

1,6254 • A*
-  613* ■

Der Unterschied zwischen 608,9 und 613 ÄE  für Hydroxyl und 
Äthersauerstoff übersteigt nicht d’en Versuchsfehler. Die Atomrefrak­
tionen des zweibindigen Sauerstoffs besitzen identische Dispersionen. 
Gesättigte Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Äther zeigen erst in 
Schum ann-U ltraviolett selektive Absorption. Anders liegen die Ver­
hältnisse bei der Carbonylgruppe und der Dreifachbindung. Die E is e n ­
lohrschen Inkremente der Dreifachbindung sind von K . v. A u w e rs  
neu berechnet worden'). Eine Zerlegung des Beobachtungsmaterials in 
Mono- und Di-alkylacetylene zeigte sich dabei notwendig. Die Disper­
sionswerte entsprechen der Dreifachbindung um etwa 1800 AE; ent­
sprechende Absorptionsmessungen über Acetylene liegen aber nicht vor.

Anders mit der Carbonylgruppe. V . H e n ri und J. B ie leck i® )  
wiesen als erste die schwache Carbonylbande bei ~  2800 ÄE nach.
H. L e y  und B. A r e n d s ’ ) gelang es bei Aceton eine zweite Bande bei
1863,6 ÄE durchzumessen. Welchen Beitrag liefern diese Banden zur 
Exaltation des CarbonylsauerstoffS über den zweibindigen Sauerstoff?

T a b e lle  7.
Extrapolation der Atomrefraktion des Carbonylsauerstoffs auf /  =  oo.

3
1 Atomrefraktion des Carbonylsauerstoffs

A
beob. (Eisenlohr) ber. nach (1)

6562,8 2,1894 2,1927
5892,9 2,2110 2,2071
4861,3 2,2470 2,2429
4340,5 2,2673 2,2722

= 0, = 2 ,1346-i*
 ̂ H- 1068'  ̂•

') B. 68, 1635 (1935).
») Ph. Ch. (B) 12, 132 (1931).

^ C. r. 1Ö5, 456 (1912).



Fig. 2 gibt die von L e y  und A ren d s beobachtete und nach (6) 
berechnete Absorptionskurve des Acetons wieder.
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Aue den Konstanten der berechneten Absorptionsbanden ergibt 
sich nach (11)

=  3,5948 • 10^^ (102,3 • 1172,2 -t- 449 ■ 14) • 2,3026 
=  0,0993 +  0,0052 =  0,1045 .

Verglichen mit den Dififerenzen 
(Carbonylaauerstoff Hydroxylsauer3toflf)^_^

=  2,1346 H- 1,5088 =  0,6258,
(Carbonylsauerstoff -e- ÄtherBauerstofF)^

=  2,1346 -T- 1,6254 =  0,5092 
machen die Refraktionsbeiträge der U.V.-Banden nur 20 Proc. aus.

Sehr gering ist der Beitrag der Bande bei 2800 ÄE. Es darf 
beinahe als ein unglücklicher Umstand bezeichnet werden, daß eben 
diese schwache Carbonylbande und die Änderungen, die sie durch 
Nachbarsübstituenten und Lösungsmittel erleiden, zu Vergleichen mit Mol­
refraktion und Reaktionsgeschwindigkeit zuerst herangezogen wurden ’).

>)K. L. W o l f ,  Ph.Ch. (B) 2, 39 (1929); K .L .W o l f u  W . H e ro ld , 
Ebenda 6 , 124 (1929); W . H ero ld  u. K. L. W o l f ,  Ebenda 12, 194 
(1931); H. L. D o n le  u. G. V o lk e r t, Ph. Ch. (B) 8, 60 (1930); P. R am art- 
L u c a s , Bl. [4] 61, 3 (1931); P. R a m a rt-L u ca s u. R. C o rn u b ert  
Ebenda [4] 53, 744 (1932); P. R am art-L u ca s u. B ru za u , C. r. 192, 
427 (1931); B ru zau , A . ch. f ll ]  1, 257 (1934); R. C orn u b ert, C. r. 
171, 919 (1920).



Die Untersuchungen zeigten, daß z. B. Anhäufung von Alkylen um die 
Carbonylgruppe das Mazimum der 2800 Bande erhöhte imd nach etwas 
längeren W ellen verschob; was an sich nach Gleichung (11) eine Er­
höhung des Refraktionsbeitrages dieser Bande bedeutet. Demgegen­
über wurde eine Erniedrigung der Molrefraktion festgestellt, die auf 
gleichzeitig stattfindende entgegengesetzte Änderungen der stärkeren 
und kürzerwelligen Carbonylbanden zurückgehen muß. W enn z. B. 
W . H ü c k e l zusammenfassend bemerkt (a. a. 0 .  S. 103): „Die Schwierig­
keit, mit Hilfe von Absorptionsmessungen Beziehungen zwischen Mol- 
refraktion und Eigenfrequenzen aufzudecken, tritt hier deutlich hervor“ 
liegt die Ursache nur darin, daß der Refraktionsbeitrag der langwelligsten 
Carbonylbande nicht quantitativ abgeschätzt wurde, die Schwierigkeit 
ist nur eine scheinbare.

Die Dispersion der Carbonyl-Exaltationen entspricht außer den im 
U.V. beobachteten noch weiteren Banden im kurzwelligen S ch u m a n n - 
Gebiet. Das weitere Studium der Carbonyl - Exaltation dürfte sich 
lohnen; denn die wichtige Aufgabe steht noch zu lösen: Ist diese 
Exaltation eine Sauerstoff- oder eine Kohlenstoff-exaltation oder eine 
gleichzeitige Exaltation beider Atome? K . v. A u w e r s ')  hat schon 
längst im Anschluß an spektrochemische Studien über Aminoxyde und 
Azoxyverbindungen auf diese Probleme aufmerksam gemacht und 
hervorgehoben, daß wegen der formalen Natur der Atomrefraktionen 
eine Beantwortung dieser FVage ausschließlich mit Hilfe spektro- 
chemischer Messungen nicht durchzuführen ist.

Die Tatsache, daß die U.V.-Banden der Carbonylgruppe nur einem 
geringen Anteil der Carbonyl-Exaltation entsprechen, bewirkt weitere 
Schwierigkeiten, wenn Carbonyl in konjugierte Systeme eingeht. Bei 
der Berechnung der habe ich deshalb immer I. mit Carbonyl-
sauerstoff und II. mit Hydroxylsauerstoflf gerechnet und beide Werte 
zum Vergleich angeführt.

Konjugierte Systeme.
Bei den konjugierten Doppelbindungs-Systemen treten 

bekanntlich langwellige Absorptionsbanden auf. K. W. 
H au sser und R. Kuhn^) haben durch ausgedehnte Studien 
klar nachgewiesen, daß die Lage und Stärke der Polyen-

72 Sörensen,

') B. 61, 1041 (1928).

‘‘ ) Lichtabsorption und Doppelbindung I— V I; I. Dieselben mit 
A. S m a k u la  u. K. H. K r e u c h e n , Ph. Ch. (B) 29, 364 (1935); II. Die­
selben mit A . S m a k u la  u. M. H o f fe r , Ebenda 371; III. Dieselben 
mit A . S m a k u la  u. A . D e u ts c h , Ebenda 378; IV. Dieselben mit 
A. S m a k u la , Ebenda 384; V. Dieselben mit G. S e it z , Ebenda 391; 
VI. Dieselben mit E. K u h n , Ebenda 417.



banden hauptsächlich von der Gesamtlänge des konjugierten 
Systems bestimmt werden. Die Lage der Absorptionsmaxima 
wächst gesetzmäßig mit der Länge des konjugierten Systems, 
die genaue Lage der Banden ist außerdem von den End- 
gruppen des Systems abhängig. Die im Sichtbaren und im 
U.V. absorbierte Lichtmenge ist weiter der Länge der Kette 
proportional. Es folgt, daß diese Banden einer Anregung 
von einem sich über eine Reihe von Kohlenstoffatomen 
erstreckenden Elektronensystem entsprechen. Schon E ijk ­
man und B rühl wiesen weiter die Exaltationen nach, die 
konjugierte Systeme in der Molekularrefraktion hervorrufen. 
Diese Regel dürfte überhaupt die wichtigste und meist ver­
wendete der spektrochemischen Regeln sein.

Von der quantitativen Seite her waren diese beiden 
physikalischen Eigenschaften der konjugierten Systeme bis- 
lier nicht miteinander verknüpft. Eine Frage ist in erster 
Linie zu lösen; Setzen sich die Exaltationen der konjugierten 
Systeme aus Inkrementen der teilnehmenden Doppelbindungen 
-I- einem Beitrag ihrer gegenseitigen Konjugation zusammen 
oder entspricht der nach Rot rückenden Bandengruppe des 
konjugierten Systems schon die ganze Exaltation? Mit 
anderen Worten: Besteht in einem konjugierten System 
noch die Individualität der Einzeldoppelbindungen mit ihren 
charakteristischen Eigenfrequenzen (A„) und Übergangswahr­
scheinlichkeiten

A lip h a tisch e  Polyene.
1. Isopren: AbeorptionsmeBsungen in Hexan liegen von A . S m a - 

k u la ')  vor. Fig. 3 zeigt das beobachtete und berechnete Spektrum.
Nach Gleichung (11) ergibt sich aus den Konstanten der berecli- 

neten Absorptionskurve

= =  3 ,5948-10  + ^  55233-221 =  4 ,388.

M olrefraktionsmessungen entnehmen wir der Arbeit von K. v. 
A u w e r s  und H. W e s t e r m a n n ^ . Tab. 8 enthält die notwendigen 
Berechnungen.
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>) Z. Ang. 47, 658 (1934).
*) B. 54, 2997 (1921).
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T a b e lle  8.

Wellenlänge j j - Molrefraktion
EHfferenz

beob. A . u. W . ber. nach (1)

6562,8 II 25,182 25,174 -H 0,008
5892,9 1 25,396 25,407 +  0,011
4861,3 r 25,979 25,991 +  0,012
4340,5 1, 26,489 26,475 0,014

B = 24,2475 • V- 
X‘ ^  1259» •

-Ri = oo, ber. CjHa =  5 • 2,3630 +  8 • 1,0754 =  20,4182 .

=  24,2475 -i- 20,4182 =  3 ,829 .

2. 2,3-Dimethylhutadien\ Absorption wie oben von A . S m ak u la . 
Fig. 4 gibt das beobachtete und berechnete Spektrum wieder.
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Nach Gleichung (11) erhält man für das berechnete Spektrum:

=  3,5948 • 10"^’’  (46153 • 198,7 +  9589,5 • 139)

=  3,297 +  0,479 =  3 ,776 .

Die Molrefraktion entnehmen wir wieder der Abhandlung von 
v. A u w e rs  und W e s te r m a n n , Tab. 9.
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T abelle  9.

Wellenlfinffp
Molrefraktion

Differenz
I beob. A . u. W . ber. nach (1)

6562,8 29,473 29,466 0,007
5892,9 29,707 29,717 +  0,010
4861,3 30,329 30,344 +  0,015
4340,5 1 30,883 30,863 •r 0,020

B 28,464 •

OO, ber. C.H.,

JR,

l* -r 1210,2» '

6 X 2,3630 +  10 X 1,0754 = 

28,464 24,932 =  3,532.

24,932.

3. Orotonaldehyd. Die II. Abhandlung über Lichtabeorption und 
Doppelbindung von H a u seer-K u h n  umfaßt die aliphatischen Polyen- 
aldehyde und Polyencarbonsäuren.

CH3 ( C H = G H ) .-C f  C H 3-(C H =C H )„-C 00H

n =  1, 2, 3 und 4 .

Für meine Berechnungen habe ich die Messungen in Hexanlösung 
gewählt. Fig. 5 gibt die beobachtete und berechnete Absorption des 
Crotonaldehyds.

Aus dem berechneten Spektrum ergibt sich nach Gleichung (11)

A R , =  3,5948 10' X 38000 x 219,6 =  3,000.
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Refraktionsmessungeii liegen von K. v. A u w e rs  und F. E is e n ­
lo h r ')  für 15,2, 17,3 und 23,1“ vor. Dazu kommen genaue Messungen 
von E nklaar'O  bei 20,5“. Das gesamte Material geht aus Tab. 10 
hervor =  1222 ÄE).

T a b e lle  10.

W ellen­
länge 1

Auwers und Eisenlohr Enklaar

15,2“ 17,3“ 23,1“ 20,5“

ber. beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob.

6562.8
5892.9 
4861,3 ! 
4340,5

21,263
21,448
21,911
22,293

21,266
21,444
21,901
22,304

21,317
21,503
21,966
22,349

21,325
21,489
21,961
22,359

21,349
21,535
21,999
22,383

21,352
21,531
21,991
22,393

21,428
21,615
22,080

21,431
21,615
22,076

15,2“ 17,3“ 23,1 „ 20,5“
-R;. = oo, beob. =  20,526 20,578 20,609 20,685

^x = oo her.  ̂• 2-3630 6 • 1,0754 +  2,1346 =  18,039,
II. 4 • 2,3630 +  6 • 1,0754 -1- 1,5088 =  17,413 .

I. 20,599 18,039 =  2,560 ,

= oo II- 20,599 -i- 17,613 =  2,986 .

4. Sorbinaldehyd. Fig. 6 gibt die von H a u s s e r -K u h n  gemessene 
Absorptionskurve nebst der berechneten.

£

A
\Sorbina/o/eh^d

Xt-!at,S J '-300 /Of

0

«  o o  o o  ,
O

o

Nach Gleichung (11) ergibt sich:

^ ^  =  3,5948- lO '^^- 62000 - 300 =  6,686.

') J. pr. 82, 116 (1910); 84, 13 (1911). 
») B. 49, 211 (1916).



Für Sorbinaldehyd liegen keine DispersionsmeBsongen vor, nur 
eine Angabe über Mj, findet sich bei E. K uhn und M. K offer*). 
Md =  33,026.

D. h. I. p =  33,026 -i- 25,519 =  7,507,

,  D =  33,026 -ä- 24,833 =  8,193.

Der UltraviolettabsorptionBbeitrag bei J. =  oo erhöht sich bei 
D-Licht auf:

g  6,686-34,72627
 ̂= D 34,72627 ^  6,92479 ’ '

5. Oktatrienal: Fig. 7 fußt gleichfalls auf Messungen von K n h n -
H a u sser , berechnete Kurven wie sonst nach Gleichung (6).
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Nach Gleichung (11) ergibt sich:

= o o  =  3 - 5 9 4 8  • 1 0 " ^  9 4 0 0 0  • 3 9 0  =  13,179.

Refraktionsmessungen sind nicht veröflFentlicht. An einem nach 
R. K u h n  und Ch. Grundm ann*) dargestellten Präparat erhielt ich 
sofort nach der Vakuumsublimation (0,1 mm, 50" Bad).

dj» =  0,88914; n|S„„ =  1,60130; n f»„„  =  1,62156,

BfS.»,6 =  1.66279; nJS„,, =  1,66979; n«?,.,, =  1,68742.

Beobachtete und berechnete Dispersionswerte gehen aus Tab. 11 
hervor.

■) B. 64, 1977 (1931).
*) B. 70, 1325 (1937).
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T a b e lle  11.

Wellenlänge
Molrefraktion

beob. ber.
Differenz

6678.1 ÄE  
5875,7 „
5015,6 „
4921,9 „
4713.1 „

47,054
48.327 
50,855 
51,276
52.327

R

47,017
48,409
50,892
51,265
52,200

0,037 
+  0,082 
+  0,037 

0,011 
-r 0,127

42,80 •
-V- 2000»

I- Rx = oc. ber. CsH.oO =  31,79 U . R , ^ ber. CsH.„0 =  31,17

I. J B , =  42,80 -i- 31,79 =  11,01,

II- = oo =  42,80 31,17 =  11,63 .

Für die sorgfältige Darstellung einiger Präparate von Oktatrienal 
habe ich Herrn stud. ehem. H u g o  H o lte r m a n n  zu danken.

6. trans-Orotonsäure. Fig. 8 gibt die beobachtete') und .berechnete 
Absorptionskurve für Hexanlösung wieder.

Nach Gleichung (11) ergibt sich:

A R , 3,5948 .1 0 +  ^  28000 ■ 267,6 =  2,C94.

Über die Dispersion der ¿raiis-Crotonsäure liegen Messungen von 
J. F. E ijk m a n  vor, die auch v. A u w e rs  verwendet hat»). Aus 
diesen Dispersionswerten ergeben sich unwahrscheinliche Werte von ilj. 
Eigene Messungen stimmen einigermaßen in Roo, weniger gut in der 
Dispersion, mit den früheren Messungen.

') Vgl. Anm. 2. S. 72. ^ A. 432, 87 (1923).



Brechung und Absorption ungesättigter Verbindungen. 79

77«, d”  =  0,9604,
n”  , =  1,43246, n'!

1,42035, n”  
=  1,43398.

1,42485,

X
Molrefraktiou

beob. ber.

6678,1 j 22,69 22,70
5892,9 1 22,90 22,89
5015,6 23,26 23,22
4713,1 23,33 23,37

R = 22,075 • i* 
-i- 1111“

I- -Bi =  oo, ber. C.HeO, = 19,55, II. -B, = «,, ber. =  18,92.

1- ^  = 00=  22,075 ^  19,55 =  2,52,

II. J R i ^ ^ =  22,075 18,92 =  3,16.

Die aliphatischen Polyencarbonsäuren mit höherem Mole­
kulargewicht sind hochschmelzend und schwer löslich, d. h. 
ungeeignet für gewöhnliche spektrochemische Messungen. 
Es- ist deshalb von Interesse, die Exaltation der trans- 
Crotonsänrester mit denen der freien Säure zu vergleichen, 
um die Brauchbarkeit der Ester für die Homologen fest­
zustellen. E. Schänberg*) verdanken wir genaue Messungen 
über eine Reihe Crotonsäureester. Tab. 12 gibt Beob­
achtungen und Berechnungen über Crontonsäureester von 
normalen Alkoholen wieder.

T a be lle  12.

Crotonsäure-
Wellen-

läoge
-methylester -äthylester -n-propylester •n-butylester

beob. 1 ber. beob. ber. beob. ber. beob. her.

6562.8
5892.9 
4861,3 
4340,5

26,888
27,048
27,495
27,866

26,880
27,058
27,499
27,860

31,576
31,758
32,268
32,670

31,561
31,764
32,267
32,678

36,198
36.418 
36,955
37.418

36,198
36,418
36,963
.37,408

40,794
41,046
41,619
42,108

40,801
41,038
41,624
42,102

26,164 • X̂ 30,744 • r  35,310 • A“
X̂  ^  107P X̂  -i- 1056“ i “ 4- 1028“

39,843 •
I“ -r 1005.5“

>) Ph. Ch. A 175, 342 (1936).
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24,178
23,436

1,986
2,728

S ören sen ,

28,692 33,206
27,950 32,463

2,052 2,104
2.794 2,847

37,720,
36,977.

2,123,
2,866.

f i i  = 00 , ber. | n .

Die -Werte für die Ester bei 20’  sind etwas kleiner als
die der freien Sänre bei 77°. Die Übereinstinunung ist nur anscheinend 
besser als die Angaben der Literatur. Der Grund liegt erstens darin, 
daß nach dem Vorschlag von v. A u w e r s -E is e n lo h r  allgemein E .2 ’ 
statt E M  benutzt wird, zweitens in dem Einfluß der Alkylgruppe auf 
die Dispersion. Dieser Einfluß geht sehr schön ans den Messungen 
S e h ä n b e r g s  hervor. Mit Anwachsen des Alkyls sinkt X,.

7. Sorbinsäurei Fig 9 gibt die Messungen von H a u s s e r -K u h n  
nebst dem berechneten Spektrum wieder.

£

SorbinsSure

O x :^ o  oo  o e o

m m
Nach Gleichung (11) ergibt sich:

J B .  _  „  =  3,5948 ■ lO'*'^. 59000• 340,3 = 7,218.
K . V. A u w e r s ')  hat die Dispersion des Sorbinsäureäthylesters ge­
messen. Tab. 13 gibt die notwendigen Berechnungen wieder.

T a b e lle  13.

Wellenlänge
Molrefraktion

Beob. Ber.

6562,8
5875,7
4861,3
4340,5

43,177,
43,643,
44,841,
46,060

43,203
43,693, 43,673, 43,723 
44,881

43,190
43,693
44,909
45,940

^X = ao, ber.^»Hn^i { II.’ 

^®i = oo

i* ^  1384* ■
35,5688,
34,8264.
41.269 -i- 35,569 =  6,700,
41.269 ^  34,826 =  6,448.

L
II.

') J. pr. 105, 376 (1923).
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8.— 9. Fumarsäure-Maleinsäure.
Von A. W a sse rm a n n  und A. S m ak u la ') liegen Messungen vor 

über das klassische cis-trans-Paai, und zwar in verschiedenen Lösungs­
mitteln. Leider zeigte sich, daß die Absorptionsspektren sehr vom 
Lösungsmittel abhängig waren; der Vergleich mit den vorliegenden 
spektrochemischen Messungen über die flüssigen Äthylester der beiden 
Säuren wird deshalb unsicher. Aus später zu erörternden Gründen 
sollen die ci«-<ran»-Verbindungen einer eingehenderen Untersuchung 
unterzogen werden. Als Beispiel werden hier nur die Messungen von 
W a sse rm a n n  und S m ak u la  über die Methylester wiedergegeben. 
Fig. 10 gibt das Spektrum des Fumarsäuredimethylesters wieder.

*.2

Jfi

f9.K. fijma/amn-śimethflesttt
Xt-!0t7 X'-M

r \j( \
■ \

/y f

3,t

ItOO !0K 3.0

i<' \
■7 \

»00 tSK

Nach Gleichung (11) ergibt sich:

^ ^ 1  = 00 =  3.5948 . 10  ̂ • 32810 • 280 =  3,302.

Die spektrochemischen Messungen von K. v. A u w ers imd 
F. E isen loh r*) gehen aus Tab. 14 hervor.

T abelle  14.

Wellenlänge
Molrefraktion

beob. her.

6562,8 42,870 42,872
5892,9 43,143 43,144
4861,3 43,806 43,819
4340,5 44,387 44,371

41,7744 • i» 
* “  i* -r 1050*

>) Ph. Ch. A  155, 368 (1931).
Annalen der Chemie. 646. Band.

*) J. pr. 84, 93 (1911). 
6
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= 00, ber.
7744 . 
,7744

,7? I I"
41,

I. 39,3288, 
n . 37,8440.

39,3288 =  2,446,
37,8440 =  S,»30.

Fig. 11 gibt dann das Spektrum des Maleinsäuredimethylesters 
wieder.

Nach Gleichung (11) ergibt sich:

3,5948. l O " • 21900 • 258 =  2,031.

Tab. 15 enthält die Beobachtungen von v. A u w e rs  und E is e n ­
lo h r  (a.a. 0 .) an Maleinsfiurediäthylester.

T a b e lle  15.

Wellenlänge
Molrefraktion

beob. (Mittel) ber.

6562,8 42,395 42,398
5892,9 42,639 42,639
4861,3 43,221 43,234
4340,5 43,737 43,721

41,423 • Jl‘  
r  -r 995»

_  I I. 41,423 ^  39,329 =  2,094,
^ ^ i = o o -  j n .  41,423 ^  37,844 =  3,679.

10. Muconsäure. Fig. 12 gibt das beobachtete und berechnete 
Spektrum wieder; Messungen H a u s s e r -K u h n .

Nach Gleichung (11) ergibt sich;

= «  =  3 ,5 9 4 8 .1 0 + ^ 6 2 9 8 0  - 300 =  6,792.

Spektrochemische Messungen an dem Diätkyletter finden sich bei 
K . V. A u w e r s ') ; Tab. 16.

■) J. pr. 106, 382 (1923).
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T a belle  16.

Wellenlänge
Molrefraktion

beob. ber.

6562,8 55,389 55,366
5875,7 •55,984 56,012
4861,3 57,522 57,573
4340,5 11 58,975 58,897

52,900 ■ l ' 
i '  -i- 1385»

JR,

I. 46,2056,
II. 44,7208.

I. 52,900 -̂ 46,206 =  6,694, 
n . 52,900 4- 44,721 =  8,179.

Die Spektren der Verbindungen 3— 7 und 10 sind einfach in 
der Weise berechnet, daß nach den Angaben von H a u sser  K uhn  
®max> “  Formel (6) eingesetzt worden sind. Die berechneten
Spektren liegen durchweg asymmetrisch zu den Beobachtungen; die 
Berechnungen zeigen aber, daß schon eine derart rohe Annäherung die 
molare Exaltation recht gut erfaßt.

T a be lle  17.

Verbindung
A s  oe

her. aus den 
U.V.-Banden

=  oo 
aus der 

Dispersion

Isopren ....................................
2,3-Dimethylbutadien . .

4,39
3,78

3,83
3,53

Crotonaldehyd (trans-) . . 3,00 1 2,56 
1 2.99

Sorbinaldehyd (Exaltation 
für D-Licht) . . . . . 8,35

7,51
8,19

Oktatrienal........................... 13,18 11,01
11,63

Crotonsäure (trans-) . . . 2,69 1 2,52 
t 3,15

Sorbinsänre ........................... 7,22 5,60
6,44

Fumarsäuredimethylester . 3,30 2,45
3,93

Maleinsäoredimethylester. 2,03 2,09
3,58

Mnconsäure........................... 6,79 1 6,69 
i 8,18



Tab. 17 faßt die Berechnungen über die 9 Verbindungen 
mit konjugierten Systemen zusammen. Die Übereinstimmung 
zwischen den beiden Kolonnen für die molare Exaltation 
bei unendlich langen Wellen muß im Hinblick auf die keines­
wegs ideale Vergleichsbasis als recht gut bezeichnet werden. 
Damit ist das aufgestellte Kernproblem der Spektrochemie 
konjugierter Systeme beantwortet: Das langwellige Banden­
system der konjugierten Systeme ist für die ganze Exaltation 
der Molrefraktion verantmortlich. D. h. die Übergangswahr- 
scheinlichkeit der Äthylendoppelbindung in konjugierten 
Systemen ist unmeßbar klein; ganz überwiegend findet in 
solchen Systemen keine Anregung der Einzel-Doppelbindungen, 
sondern nur eine des ganzen Systems konjugierter Doppel­
bindungen statt. Eine augenscheinliche Bestätigung dieser 
Feststellung gibt der Verlauf der H ausser-K uhnsehen  
Absorptionskurven dieser Verbindungen im Gebiet <  2000 ÄE. 
Es liegt kein Grund vor, daß die Äthylenbande, wie wir 
diese beim Trimethyläthylen angetroifen haben, nicht als 
Gruppenbande wiedergefunden werden soll in jeder Ver­
bindung, die eine Anregung von Einzel-Doppelbindungen 
aufweist. Der flache Verlauf der H au sser-K u hu sch en  
Kurven im äußersten U.V. ist deshalb eine Bestätigung der 
Nichtexistenz individueller Einzel-Doppelbindungen in konju­
gierten Systemen.

Verbindungen, die wie die angegebenen 9 Beispiele nur 
eine vom totalen konjugierten System verursachte Banden­
gruppe in U.V. besitzen, die quantitativ der ganzen Exal­
tation der Molrefraktion entspricht, nennen wir „echte 
Konjugene“ .

Es wäre verlockend, dies Ergebnis im Sinne der 
MesomerievorsteUung über konjugierte Systeme zu deuten. 
Danach wäre weder mit der Anregung individueller Einzel- 
Doppelbindungen noch mit der vereinzelter Elektronen­
isomeren des konjugierten Systems zu rechnen, sondern 
nur mit der Anregung des alle Elektronen-isomeren um­
fassenden mesomeren Zustandes. Ich glaube, daß die 
beiden folgenden Abschnitte diese Fragestellung beleucliten 
werden.

84 Sörensen,



H alb -arom a tisch e  System e.
In der III. Mitteilung über Lichtabsorption und Doppel­

bindung haben K W . H ausser, R. Kuhn, A. Smakula und 
A. D eu tsch  auf die Zwischenstellung aufmerksam gemacht, 
die die Furanabkömmlinge zwischen Polyenen und Aromaten 
einnehmen. „Für die Lage der Banden ist es danach nahezu 
ohne Bedeutung, ob zwei konjugierte Doppelbindungen in 
offener Kette liegen, oder ob sie einem Furanring angehören.“

„Der Fuxanring ist bei den betrachteten Verbindungen in optischer 
Hinsicht einem aliphatischen System von zwei konjugierten Doppel­
bindungen gleichwertig. Dieses Ergebnis steht in Übereinstimmung 
mit den Befunden von 0 . D ie ls  und K. A ider, nach denen sich Furan 
gegen Maleinsäureanhydrid wie ein echtes Dien verhält. Schwieriger 
verständlich erscheint das Refraktionsverhalten des Furans und seiner 
Homologen, die Depressionen zeigen.“

In letzter Beziehung ähneln die Furanverbindungen den 
einfachen Benzolderivaten, die ebenfalls keine Exaltationen 
aufweisen. Eine Eeihe Substitutionsreaktionen der Furan- 
verbindungen verlaufen bekanntlich wie bei den Aromaten.

Die oben angeführten Angaben von H au sser-K u hn  
fordern sehr zur Untersuchung der Furanverbindungen vom 
Gesichtspunkt vorliegender Arbeit auf. Jene Untersuchungen 
enthalten schon mehrere weitere Feststellungen, die teils 
schon die Erklärung der Dispersionsverhältnisse andeuten. 
Während die Lage der Banden, wie erwähnt, mit der der 
aliphatischen Polyene übereinstimmt, bleibt die Höhe der 
Banden um etwa die Hälfte niedriger. Daraus ergibt sich 
nach Gleichung (11) sofort eine entsprechende Depression 
des Refraktionsbeitrages. Zweitens zeigen mehrere der Furan­
verbindungen <  2000 ÄE starke Banden auf, die bei den 
aliphatischen Polyenen fehlen.

Tab. 18 gibt die Ergebnisse einiger bis jetzt durch- 
rechneter Beispiele wieder. In der Tabelle ist außer den 
Furanderivaten auch das Benzochinon aufgenommen, obwohl 
es vielleicht besser unter den Aliphaten aufzunehmen wäre.

Die Übereinstimmung ist für die 3 Verbindungen nicht 
besonders gut. Ich führe die Unstimmigkeiten darauf zurück, 
daß als Vergleichsbasis die Absorption der Säuren und die
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Dispersion der Ester gewählt werden maßte, daß ferner die 
Notwendigkeit bestand, Absorptionsbanden an der Grenze 
des U.V.-Gebietes, wo die Genauigkeit der Messungen viel 
geringer ist, in den Berechnungen mitzunehmen.

T a b e lle  18.

86 Sörensen,

Verbindung
ans der Dispersion

BrenzschleimsSore . . . 

Purylacrylsfinre . . . .  

Furan-a, a'-dicarbonsäure 

B en zocb in on ...................

3,97

9,06

8,84

3,86

3,67
4,53
6,73
7,59
4.97 
6,22
4.97 
6,23

®m»x. io r

Brenzschleimsänre . . . . 1 5 ,2 6 .10 » 1808 180
Fuiylacrylsäure................... 20 - 10 » 1900 327
Fnran-n, o'-dicarbonsäure . 5 4 ,9 5 -1 0 ’ 1920 200
Trimethyläthylen . . . . 18 ,54 -10» 1878 250

Von besonderer Wichtigkeit sind die kurzwelligsten 
Banden bei 1800— 1900 ÄE. Die Lage stimmt mit der der 
U.V.-Bande des Trimethyläthylens überein. Ich nehme 
deshalb an, daß diese Banden durch Anregung individueller 
Einzel-Doppelbindungen zustande kommen. In der geringeren 
Höhe der langwelligen Banden der Furanverbindungen 
drückt sich eipe erniedrigte Anregungswahrscheinlichkeit 
des konjugierten Systems aus. Dagegen zeigen die Furan­
derivate, verglichen mit den echten Konjugenen, eine An­
regung der Einzel-Doppelbindungen. Diese Auffassung der 
Furanspektren schließt sich der von G. N. L e w is ')  an, 
nach der jedem Elektronen-isomeren, d. h. jeder Grenzform 
des mesomeren Zustandes seine charakteristische Anregungs­
energie (A,) und Anregungswahrscheinlichkeit zukommt. 
Diese Auffassung steht mit der E istertsch eu  Mesomerie-

') Am. Soc. 61, 1886 (1939).
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Vorstellung») in Widerspruch. Ein interessantes Problem 
dürfte das nähere Studium der gegenseitigen Variation der 
beiden Bandeng^ppen in den Furanabkömmlingen bieten.

1. Brenzgchleimaäure. Fig. 13 gibt da« von H a n ese r-K u h n  ge­
messene und wie sonst in dieser Arbeit berechnete Spektrum wieder.

e

A

ß r e n z s c h le im jö u n
X ,-not X -tto  xr£m n-*.m x 
;̂ -7m  X -m  —  -  - jy w

A
b

/
ac m 77S

Nach Gleichung (11) ergibt sich:

AB.,

AB,

, =  3,5948 • lO'^ (27 587 • 210,9 -I- 9800 • 147,4 
+  5818-180 +  15260-180),

, =  2,091 -t- 0,519 +  0,376 4- 0,987 =  3,97.

Dispersionsmessungen finden sich bei H u g h es und Johnson») 
für den Äthylester; Tab. 19.

T a belle  19.

Wellenlänge
Molrefraktion

beob. ber.

6438,5 n 35,395 35,384
5892,9 35,603 35,624
5790,7 35,649 35,676
5460,7 35,857 35,869
4358,3 36,939 36,895

R = 34,200 • i»

R

A R

1178*

p, „  f. I I .  30,5296,
•1 = 00, ber. '-'7̂ 8'^s j n .  29,6706.

_  I I. 34,200 
= " ° -  \n- 34,200

30,5296 =  3,670, 
29,6706 =  4,529.

*) Tautomerie und Mesomerie, Stuttgart 1938. 
») Am. Soc. 63, 737 (1931).
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2. Furylacrylsäure. Das U.V.-Spektrum ist wieder aus der
111. Mitteilung von K u h n -H a u s s e r ; Fig. 14 gibt Beobachtungen und 
Berechnungen wieder.

Furyiacry/söure
A '̂ J27 kf - 4,XW 

A^~2$S9 X-ZSQ
X -2S 0 ------

O o o oo o

100

Nach Gleichung (11) erhalten wir:

JR^ ^ ^  =  3,5948 • 10"^  ̂ (50119 • 250 +  24 547 • 250 +  20000 • 327),

=  4,504 +  2,206 +  2,351 =  9 ,06.

Dispersionsangaben entnehmen wir wieder der Arbeit von H u g h e s  
und J o h n son *). Tab. 20 enthält die Berechnungen.

T a b e lle  20.

Wellenlänge
Molrefraktion

beob. ber.

6438,5 47,45 47,51
5892,9 48,28 48,23
5790,7 48,43 48,38
5460,7 48,93 48,97
4358,3 52,23 52,23

44,140 • i* 
i» -r l7 1 5 »

7? P  TT O _ I I* 37,‘
= cxj, ber. '^ «"to '̂ 8 “  \ H . 36,1

4064, 
5474 .

I. 44,140 -r 37,406 =  6 ,784 , 
n . 44,140 -5- 36,547 =  7 ,593.

3. Furan-a, a'-dicarhonsäure. Fig. 15 fußt auf Beobachtungen von 
H a u s s e r -K u h n .

*) Vgl. Anm. 2, S. 87.



Nach Gleichung (11) ist:

J B i ^ =  3,5948 • 1 0 "   ̂ (35777 • 276 +  10210 • 366 +  54954 • 200),

^ ^ 1  = oo =  3.350 +  1,343 +  3,951 =  8,844.
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aja-'-Funrndicarbensäure

4c-Jtxu -------- <t«i«
A '-r^ ----- -*,sj3i

Dispersionsmessungen habe ich in der Literatur nicht gefunden. 
Stud. ehem. H. H o lterm an n  verdanke ich die Darstellung und sorg­
fältige Reinigung von Furan-«, o'-diearbonsäure-diäthylester. Messungen 
und Berechnungen enthält Tab. 21.

d5‘  =  1,12604; V y  =  188,356; n“ ,, . .  =  1,47494;

n ‘̂  =  1,48019; n||„,, =  1,48053; n“ , , , .  =  1,49045; n j?,,., =  1,49536.

T a be lle  21.

Wellenlänge
Molrefraktion

beob. ber.

6678,1 53,025 53,006
5892,9 53,526 53,544
5875,7 53,558 53,559
5015,6 54,499 54,496
4713,1 54,963 54,966

51,1945.
1‘  +  1233“

= oo, ber. CioHuOj
( I. 45,6802, 
\ n . 44,01,0788.

JB, 1. 51,1945 45,6802 :
n. 51,1945 -i- 44,0788 ̂

6,61, 
7,12.

4. Benzochinon. L o u is  L ig h t ')  hat schöne Messungen über 
Benio-Tolu- und Xylo-chinon veröffentlicht. Die molaren Eztinktions-

') Ph. Ch. 122, 414 (1926).
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koeffizienten der 3 Chinone stimmen nahe fiberein. Fig. 16 gibt Beob­
achtungen nebst dem berechneten Verlauf der stärksten Banden wieder. 

Nach Gleichung (11) ergibt sich:

^ ® i  =  o o=  3 ,5948-lO"*-^ (20000 -175 +  9314 -113  -f- 177,8-208,7  
+  398,1 -177) 2,3026 .

=  2,897 -f 0,871 +  0,031 -I- 0,058 =  3,867 .

V

' Bemechinen
X‘ m
x~m
X -m

—  M J w  
-  -  tjm  f —  •

//
/

" X  /

Spektrochemische Messungen über Benzocbinon in Chinolin ver­
danken wir K . V. A u w e r s ') . W egen der Eigenfarbe fehlen Messungen 
im blauen Teil des Spektrums. Avis den Messungen bei H o - und D-Licht 
ergibt sich:

=  00, beob. =  27,722, ^  =  1308,4 ÄE.

1 = 00, ber.
( I. 22,7488, 

= |lL 21,4972.

I. 27,722 22,749 =  4 ,973 ,
II. 27,722 ^  21,497 =  6 ,226 .

A ro m a tis ch e  K o h le n w a s s e rs to ffe .
Aus den letzten Jahren liegen eine Reihe theoretischer 

Arbeiten über die U.V.-Absorptionsspektren der Aromaten 
vor; mehrere davon haben für die vorliegende Untersuchung 
erhebliches Interesse. G. B rieg leb® ) hat ausgehend von der 
Annahme, „daß den für die aromatischen Verbindungen 
charakteristischen Absorptionsbanden im Gebiete 2000 bis 
4000 ÄE. der Mechanismus einer Elektronenanregung der 
[p]-Elektronen zugrunde liegt“, eine Berechnung der Polari­
sierbarkeit dieses p-Elektronensystems vorgenommen, um 
deren Bedeutung bei der Bildung von Molekülverbindungen

») B. 60, 2122 (1927).
*) Ph. Ch. B. 31, 58 (1935).



festzustellen. Ob man dies p-Elektronensystem in „nicht- 
lokalisierter Wolke“ oder in lokalisierten Äthylenbindungen 
verteilt, ist für die hier zu behandelnden Fragen vorerst 
gleichgültig; in beiden Fällen muß diese berechnete Polari­
sierbarkeit durch Multiplikation mit • N  den Refrak­
tionsbeitrag der U.V.-Banden geben. Die Berechnungen 
B rie g le b s  lassen sich deshalb direkt für vorliegende Unter­
suchung verwerten.

Mit den von B r ie g le b  verwendeten Einheiten von r, v' und x 
(nicht «) ninunt Gleichung (11) folgende Fonn:
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(14)

Nach älteren U .V . - AhsorptionsmesBnngen hat B r ie g le b  

 ̂^  -y für Styrol, Naphtalin und Anthracen berechnet. Tab. 22

gibt Lage, Stärke ‘̂ ° ■. = aus den U.V.-Banden für diese

3 Verbindungen nach den B rieglebschen Zahlen an. Letzte Kolonne 
gibt endlich J B jj^ ^ a u s  den nachstehenden Dispersionsberechnungen.

T a belle  22.

Ver­ fio
B  00

bindung io X aus den 
UV.-Banden

aus der 
Dispersion

Styrol 1
2804 1 e . 
2459 „ 
2041 „

994
11000
17800

0,0116 ■ 10- “  
0 ,1 9 4 8 -1 0 -“  
0 ,1 7 5 9 .1 0 -“

0,185
3,107
2,806

6,098 6,955

NaphtaUn j 3040 „ 
2632 „ 
2195 „

354
6400

96000

0,0025 ■ 1 0 - “  
0,1123 • 10-»» 
0,2478 • 10-»"

0,399
1,791
3,952
6,142 9,58

Anthracen |
3432 „ 
2745 „ 
2500 „

10000
25200

337000

0,2749 ■ 10-»» 
0,1172-10-»»  
1,7014 -1 0 -»»

4,385
1,869

27,137
33,391 15,60

Nach dem ziemlich rohen Approximationsverfahren, das 
B rie g le b  verwendete, ist die Übereinstimmung bei Styrol
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und Naphtalin befriedigend; die beiden W erte für die molare 
Exaltation für X =  oo für Anthracen 33,39 und 15,60 sind 
aber mit der Theorie gänzlich unverträglich. Ich habe es 
deshalb für notwendig gefunden, eine Berechnung des 
Refraktionsbeitrages der U.V.-Banden des Anthracens mit 
Hilfe neuerer Messungen der Literatur zu wiederholen.

Die Messungen von R ä d u le scu  und O stro g o w ich * ) 
und M ayn eord  und Roe*) dürften von hoher Genauigkeit 
sein. Im Aussehen sind die beiden Absorptionskurven voll­
kommen übereinstimmend, die Extinktionskoeffizienten diflFe- 
rieren aber etwas. Anstatt einer dieser Messungen den Vor­
zug zu geben, habe ich es vorgezogen, beide durchzurechnen. 
Fig. 17 mit Tab. 23 gibt Berechnungen an den Beobachtungen 
von R ä d u lescu .

Fig. 18 mit Tab. 24 gibt die entsprechenden Berechnungen an 
den Messungen der englischen Forscher wieder.

') B. 64, 2233 (1931). *) Proc. Roy. Soc. A  152, 299 (1935).
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T abelle  23.

Bezeichnung 
der Bande

Befraktionsbeitrag

I
IIm

IV
V
A
B
c
D

3782 ÄE. 
3594 „  
3418 „ 
3245 „ 
3106 „
2525 „ 
2452 „ 
2400 „ 
2340 „

91 ÄE 
106 
121 
136 
151
56 
56 
56 
56

13002
13835
9550
4989
2317

354810
158490
79432
34674

0,425
0,527
0,415
0,244
0,126
7,143
3,191
1,599
0,698

1,737

12,631
14,37

T a belle  24.

Bezeichnung 
der Bande

r ®max
Kefraktionsbeitrag 

^ « 1  = 00

A. 2523,0 ÄE. 44,9 ÄE. 433260 6,9896
A , 2462 „ 81,8 „ 239090 7,0270
A , 2392 „ 81,8 „ 80330 2,3610
A , 2312,5 „ 81,8 „ 31739 0,9328 17,3104

B. 2575 „ 45 „ 13459 0,2176
B, 2625 „ 45 „ 3733 0,0604
B, 2675 „ 45 „ 1480 0,0239
B. 2725 „ 45 985 0,0159

2775 „ 45 „ 724 0,0117
B, 2825 „ 45 626 0,0101
B, 2925 „ 116 „ 806 0,0336 0,3732

I< 3800 „ 50 „ 2583 0,0464
I* 3755,5 „ 50 „ 17783 0,3195
Is 3695,3 „ 50 „ 7524 0,1352 0,5011

n , 3628,7 „ 60 „ 4118 0,0888
II, 3565 „ 60 „ 18197 0,3923
II, 3507 „ 52,8 „ 8841 0,1677 0,6488

III, 3448,5 „ 60 „ 4372 00943
III, 3392 „ 60 „ 10233 0,2206
m . 3347,5 „ 60 „ 5034 0,1085 0,4234

IV, 3302 „ 70 „ 2738 0,0689
IV, 3240 „ 70 „ 5624 0,1414
IV , 3185 „ 70 „ 2541 0,0639 0,2742

V, 3150 „ 70 „ 1140 0,0287
V , 3090 „ 70 „ 2630 0,0661
V . 3020 „ 70 „ 1018 0,0256 0,1204 

19,6&
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D is p e iB io n g b e ie c lin u n g e n .  
ü'tyrol: Meesungen von K . v. A u w e rs  und T. E is e n lo h r ') .

Wellenlänge
Molrefraktion

beob. ber.

6562,8 35,973 35,966
5892,9 36,336 36,347
4 8 6 U 37,385 37,306
4340,5 38,131 38,105

B, 34,462 •
-i- 1342*

■Ri =  oo, ber. CsHs =  8  • 2,363 +  8  • 1,0754 =  27,507 , 
J Ä ,  ^  =  34,462 27,507 =  6 ,9 65 .

Naphtalin: Messungen von K r o l lp f e i f f e r * ) .

Wellenlänge
Molrefraktion

beob. ber.

6562,8 1 43,859 43,837
5892,9 44,324 44,354
4861,3 45,625 45,658
4340,5 1 46,798 46,753

Bl =
41 ,82 . i»  

i* 1411,3»

B l  ^  „  ber. C,oHe =  10 • 2,363 +  8  • 1,0754 =  32,23,

JB, 41,81 -i- 32,23 =  9 ,5 8 .

Anthracen: Messungen von K r o l lp fe if fe r * ) .

Molrefraktion

Wellenlänge beob.
ber.

I ^ II

6562,8 64,037 64,365 64,055
5892,9 65,051 65,422 65,272
4861,3 11 68,231 68,542 68,424

B ,= 59,44 • i»

B
-i- 1744»

oo, ber. CwH.o =  14 • 2,363 +  10 • 1,0754 =  43 ,836 , 

= 00 =  59,44 -5- 43,836 =  15 ,604 .

') Vgl. Anm. 1, S. 76. ») Vgl. Anm. 1, S. 64.



Die Übereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
ist auch bei diesem typischen Vertreter aromatischer Kohlen­
wasserstoffe hergestellt. Ich habe den Fall deshalb für 
wichtig gehalten, weil B rieg leb  eben mit HUfe des falschen 
Wertes eine Bildungsenergie für die Molekülverbindungen 
des Anthracens berechnet, die mit dem experimentell ge­
fundenen besser übereinstimmt als die berechneten Werte 
für Styrol und Naphtalin.

Aus den berechneten Refraktionsbeiträgen bei Naphtalin 
und Anthracen geht hervor, daß die einzelnen Bandengruppen 
im Ultraviolett sehr verschiedene Beiträge zur Molrefraktion 
liefern. Mit der langwelligsten Bandengruppe der Aromaten 
beschäftigen sich fast sämtliche theoretische') und experi­
mentelle Arbeiten. Von theoretischer Seite deshalb, weil 
diese Bandengruppe, die für die Aromaten eigene Banden­
gruppe darstellt, oder in der Ausdrucksweise von B rie g le b : 
auf deren nichtlokalisierter p-Elektronenwolke beruht.

Über die kurzwelligen Bandengruppen der Aromaten 
liegen erst aus jüngster Zeit eingehende experimentelle und 
theoretische Untersuchungen vor. E. P. Carr nnd H. S tü ck ­
lein*) schlossen aus dem übereinstimmenden Aufbau der 
Spektren von Cyclohexen, Cyclohexadien und Benzol bei 
A. <  2100 ÄE. und der Analogie zwischen diesen Banden und 
derjenigen einfacher Äthylene „that the electronic transition 
involved is similar in aU of the molecules“. Diese experi­
mentelle Schlußfolgerung wurde danach von den weUen- 
mechauischen Berechnungen von R. S. M u llik en ’ ) kräftig 
gestützt.

Nach obenstehenden Berechnungen geben die lang­
welligen für die aromatischen Verbindungen charakteristi­
schen Bandengruppen unbedeutende Beiträge zur Polarisier­
barkeit und damit zur Molrefraktion dieser Verbindungen, 
während die kurzwelligen starken Banden fast die Gesamt­
exaltation ausmachen.
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>) E. C lar , B. 69, 607, 1671 (1936); Th. F ö r ste r , Ph. Ch. i l ,  287 
(1938); A. L. S k la r , J. ehem. Physics 6, 669 (1937).

®) J. ehem. Physics 6, 55 (1938); 7, 631 (1939).
») J. ehem. Physics 7, 14, 20, 121, 339, 353, 356, 364, 570 (1939).



Das Schließen des konjugierten Systems durch die 
fiingbildung der Aromaten entspricht in der älteren T h ie le ­
schen Theorie dem vollkommenen Ausgleich der Partial­
valenzen. Der inhaltsmäßige Unterschied zwischen dem 
„T h ie lesch en  Valenzausgleich“ und der „nichtlokalisierten 
Elektronenwolke“ der neueren Theorien dürfte wesentlich 
nur der einer modernisierten physikalischen Ausdrucksweise 
sein. In beiden Theorien treten die Aromaten als eine Art 
„Idealkonjugene“ hervor.

Das ist nach den theoretischen Ansätzen M u llik e n s  
und den hier wiedergegebenen Berechnungen keineswegs der 
FaU. Den Aromaten kommen nur geringe Anregungswahr­
scheinlichkeiten des konjugierten Systems zu, dagegen fast 
ebenso hohe Anregungswahrscheinlichkeiten ihrer Äthylen­
bindungen wie aliphatischen Substanzen mit isolierten Doppel­
bindungen. Die heterocyclischen Halb-aromaten wie die 
Furanverbiudungen haben ungefähr gleich große Anregungs­
wahrscheinlichkeiten beider Bandengruppen; bei den alipha­
tischen Polyenen endlich findet fast nur eine Anregung des 
totalen konjugierten Systems statt. Deshalb haben wir diese 
Verbindungsklasse als „echte Konjugene“ bezeichnet.

Es war eine der Hauptabsichten dieser Arbeit, diese 
Frage von der quantitativen Seite zu beleuchten. Manches 
bleibt noch zu überprüfen und zu lösen. Auf die besonders 
interessante Frage, warum die Anregungswahrscheinlichkeit 
des konjugierten Systems vom aliphatischen Polyen zum 
aromatischen Kohlenwasserstoff stark abnimmt, glaube ich 
schon aus älteren Arbeiten die richtige Antwort geben zu 
können. In einem zusammenfassenden Bericht über Probleme 
und Ergebnisse ihrer Dispersionsarbeiten, der nach dem 
Tode T. M. L o w ry s , von seinem mehrjährigen Mitarbeiter 
C. B. A lso p p  fertiggestellt wurde, wird die spektrochemi­
sche Bedeutung der zwangsweisen cis-m-Stellungen in den 
aromatischen Ringsystemen klar uachgewresen.

Die niedrigere Molrefraktion der cis- gegenüber den 
entsprechenden irans-Verbindungen wurde schon 1919 von 
K. V. A uw ers^) als neue spektrochemische Regel festgestellt.

•) A . 419, 92 (1919); 420, 85 (1919).
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U.a. haben Skita*), G. Vavon*), W. H ü ck e l’ ) und C. N. 
R über*) die Anwendung dieser spektrochemischen Regel 
bei verschiedenen Verbindungen studiert. L ow ry  und A l l ­
sopp ziehen Messungen der Refraktion und U.V.-Absorption 
der Di- und Tetra-hydro-benzole in den Rahmen dieser 
Problemstellung und übertragen dann schließlich die Schluß­
folgerungen auf die Aromaten. Daß T. M. L ow ry  im An­
schluß an seine ausgedehnten Studien über die optischen 
Exaltationen ungesättigter Verbindungen nicht eine quan­
titative Berechnung vom Refraktionsbeitrag der U.V.-Banden 
ausgeführt hat, ist beinahe überraschend, denn seine quali­
tativen Betrachtungen trafen schon weitgehend das Richtige.

M ulliken gelang es“) (VL Mitteilung), den Refraktions­
beitrag für m-trans-Isomere wellenmechanisch zu berechnen. 
Er erreicht unter Berücksichtigung der vorgenommenen 
Annäherungen eine bemerkenswerte Übereinstimmung mit 
den beobachteten Exaltationen der Molrefraktion; einen 
Vergleich mit dem Refraktionsbeitrag aus den U.V.-Banden 
stellt M ulliken nicht an. Er läßt deshalb die Frage noch 
offen, ob die Doppelbindungen noch starke Banden im Vakuum- 
U.V. besitzen, die erhebliche Refraktionsbeiträge liefern.

Aus den angegebenen 18 Beispielen vorliegender Unter­
suchung glaube ich schließen zu können, daß dies kaum der 
Fall sein kann. Die Übereinstimmung ist recht zufrieden­
stellend und die Abweichungen dürften kaum die systema­
tischen (Lösungsmitteleffekte) und zufälligen Fehler über­
steigen. Als einzige Möglichkeit bleibt eventuell übrig, daß 
die Beiträge der Einfachbindnngs-Banden im äußersten 
Schumann-Gebiet abgenommen haben. Es ist aber sehr 
unwahrscheinlich, daß diese Abnahme in 18 Beispielen aus 
mehreren Körperklassen gerade die übrigen Beiträge der 
Doppelbindungen im kurzwelligen U.V. aufheben soll.
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') A . 427, 255 (1922); 431, 1 (1923); B. 56, 144 (1922).
») Bl. 49— 60, 1(X)7 (1931).
») B. 68, 1452 (1925).
*) Kgl. Norske Vid. Selsk. Forh., Bd. IV (1931) Nr. 41; Ph. Ch. 

A. 176, 358 (1936).
») Vgl. Anm. 3, S. 95.
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Als weitere Konsequenz der gefundenen Übereinstim­
mung kann auf die Gültigkeit der verwendeten altbewährten 
Dispersionsgleichungen geschlossen werden. Worin die von 
A lls o p p  und W il l i s ')  nachgewiesene „Nichtgültigkeit“ be­
ruht, können nur neue Versuche endgültig klarlegen. Die 
Annahme ist naheliegend, daß die von den englischen For­
schern untersuchte Substanz, das Acetoin, sich während der 
Untersuchung verändert hat. Nach Angaben von T. M. 
L o w ry  und W. C. G. B aldw in *) dimerisiert sich das Acetoin 
sehr leicht unter Verschwinden der Carbonylabsorption und 
der optischen Aktivität.

98 Purrm ann ,

Die Synthese des Xanthopterins.
über die Flügelpigmente der Schmetterlinge. X “);

von Robert Purrmann.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Bayer. Akad. d. Wissenschaften 
zu München.]

(Eingelaufen am 5. November 1940)

Analog aer Synthese des Leukopterins (L)*)—  Oxalsäure­
schmelze des entsprechenden 4,5-Diaminopyrimidins —  ge­
lang es leicht, 6-Desoxy-Jeukopt£rin{11) )̂ und, wie im Ver­
suchsteil beschrieben, Besimino-leukopterin (III) zu erhalten. 
Beide Körper sind auch vom Leukopterin aus zugänglich®’ ‘ ), 
was beweist, daß die Diaminobasen stets gleichartig mit 
Oxalsäure reagieren.

’) Vgl. Anm. 7, S. 58. “) Soc. 1936, 704.
’ ) IX . Mitteilung: II. W ie la n d , A . T a r tte r  u. R. P u rrm an n , 

A. 545, 209 (1940).
') R. P u rrm an n , A . 544, 182 (1940).

H. W ie la n d , H. M e tz g e r , C. S c h o p f u. M. B ü lo w , A . 507, 
226 (1933).



I NH— CO II N = C H  N H -C O  III

= ¿ 3  » I — NH— CO H N = (! 0 — NH— CO OC C— N il— CO

L ' ] i I
iIh -C -N H -C O  H N -C -N H -C O  N H -C -N H -(i!0
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Wird3-Methyl-2,6-dioxy-4,5-diamino-pyrimidin mit Oxal­
säure erhitzt, so entsteht 3-Methyl-desimino-leukopterin (IV). 
Dieser Körper ist isomer mit der 3-Methyl-xanthin-8-carbon- 
säure(V)von W. T ra u b e '), die, was für alle bisher bekannten 
Purin-8-carbonsäuren charakteristisch ist*), schon bei niederer 
Temperatur in Pnrin und Kohlensäure zerfällt, während die 
aufgeführten Leukopterin-derivate außerordentlich hitzestabil 
sind. So beginnt sich z. B. Leukopterin erst bei 400® zu 
zersetzen. Die früher für das Leukopterin auch diskutierte 
Formel als üuanin-8-carbou3äure(VI)®) hat daher zugunsten 
der Formulierung I zurück zu treten.

IV NH—CO V NH—CO

OC C— NH— CO OC C — NH
I  I I  I 

C H .-N  —  C— NH— CO CH
I  II 1 I II ^ C -C O O H

- - -  N— C----- N^

VI NH— CO
I  I 

i m = C  C -N H .
I  II > C -C O O H  

NH— C -----W

Xanthopterin, der gelbe Schmetterlings- und Harnfarb­
stoff unterscheidet sich dann vom Leukopterin durcli den 
Mindergehalt eines Sauerstoflätoms am Azinring*), es ist ein 
8- oder 9-Desoxy-leukopterin. Folgende Synthese entscheidet 
zugunsten der zweiten Möglichkeit (VII):

VII NH— CO VIII NH— CO

H N = C  C— N=|COH _______  H N = C  ‘ C— NH— CO— CH CI,
I  I I  I  I  I I
NH— C— N=JCH NH— C— NH„

>) A . 432, 276 (1923).
“) DRP. 153121 (Boehringer), Frdl. 7, 674 (1904).
3) H. W ie la n d  u. R. P urrm ann, A. 544, 163 (1940).
*) Vgl. Anm. 4, 8. 98.



Die reaktionsfähige Aminogruppe in 5 des 2,4,5-Tri- 
amino-6-oxy-pyrimidins reagiert mit Dichloressigsäure zum 
2,4-Diamino-5-dichloracetylamino-6-oxy-pyrimidin (VIII). Der 
Ringschluß zum Xanthopterin gelingt mit Silbercarbonat und 
Silberacetat, schlechter mit Silberoxyd. Andere Reagentien, 
die geprüft wurden, um die sehr nachteilige Oxydations­
wirkung der Silbersalze zu umgehen, wie Thalliumcarbonat, 
Chinolin u. a. haben versagt.

Adsorptionsverhalten und Löslichkeit, Farbe und Fluores- 
cenz, sind bei dem synthetischen Körper gleich wie bei dem 
Farbstoff aus Schmetterlingen. Das Debye-Scherrer-Dia­
gramm des charakteristischen Bariumsalzes ist mit dem von 
Xanthopterinbarium aus Catopsilia argante völlig identisch. 
W ie beim natürlichen Xanthopterin‘ ) gelingt es leicht, das 
synthetische Produkt mit Platin und Sauerstoff zu Leuko- 
pterin zu dehydrieren.

Beschreibung der Versuche.
Desimino- leukopterin.

200 mg 2,6-Dioxy-4,5-diamino-pyrimidiu werden mit 
1,5 g Oxalsäure gepulvert und im Ölbad bei schwachem 
Unterdrück langsam auf 260® erhitzt. Der Rückstand wird 
in einigen ccm verdünnter Kalilauge gelöst, filtriert, auf 
25 ccm verdünnt und siedend in 20 ccm siedende 2n-Salzsäure 
getropft. Noch heiß wird filtriert. Ausbeute 172 mg =  62 Proc. 
d. Th. Zur weiteren Reinigung wird weiter wie oben um­
gefällt, evtl. die alkalische Lösung mit Tierkohle entfärbt.

3,859 mg Subst. (bei 120» i. V . getr.): 5,188 mg C 0 „  0,785 mg H ,0 .
—  2,640 mg Subst.: 0,667 ccm (22", 714 mm).

C,H .O «N, (196,1) Ber. C 36,72 H  2,06 N 28,58
Gef. „  36,67 „ 2,28 „ 27,47.

3-Methyl-desimino-leukopterin.
1 g 3-Motbyl-4,5-diamino-2,6-dioxy-pyrimidin wird mit 7 g  Oxal­

säure verrieben und bei schwachem Evakuieren langsam auf 240» 
geheizt. Der Rückstand wird in einigen ccm verd. Natronlauge gelöst,

') Vgl. Anm. 3, S. 99.
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mit 100 ccm Wasser verdünnt, mit Tierkohle entfSrbt und heiß mit 
20 ccm 2 n-Sal2säure gefällt. Farblose Blättchen.

3,562 mg Subst.: 5,159 mg CO,, 0,922 mg H ,0 . —  2,875 mg Subst: 
0.668 ccm N , (25», 724 mm).

C ,H ,0 ,N . (210,1) Ber. C 39,98 H 2,88 N 26,67 
Gef. „ 39,50 „ 2,90 „ 25,35.

2,4-Diamino-5-dichloracetylamino-6-oxy-pyrimidin.

5 g 2,4,5-Triamino-6-oxy-pyrimidin*) werden mit 10 ccm 
Dichloressigsäure (16 g) im Ölbad auf 120® erwärmt. 
Schwaches Vakuum entfernt das Eeaktionswasser und sorgt 
für Durchmischung. Wenn nach wenigen Minuten die 
Krystallisation in der klaren Schmelze beginnt, wird erkalten 
gelassen, mit wenig Wasser durchgerieben und abgesangt. 
Der Rückstand krystaUisiert aus Wasser (evtl. mit Tierkohle) in 
farblosen Nadeln oder Blättchen; Löslichkeit 1:50 in heißem 
Wasser. Ausbeute an reinem Produkt 5,5 g =  60®/o d. Th. 
Unscharfer Zersetzungsp. 225®.

Zur Analyse wurde noch einmal umkrystallisiert und bei 100" i. V. 
getrocknet.

4,258 mg Subst.: 4,521 mg CO,, 1,123 mg H ,0 . —  3,728, 2,804 mg 
Subst.: 4,105, 3,165 mg AgCl.

C.HjO.NjCl, (252,0) Ber. C 28,57 H 2,82 CI 28,14
Gef. „ 28,96 „ 2,94 „ 27,24, 27,92.

Xanthopterin.
In 500 ccm siedendem Wasser werden 8 g Silberacetat, 

dann 10 g 2,4-Diamino-5-dichloracetylamino-6-oxy-pyrimidin 
gelöst, dessen voluminös-amorphes, farbloses Silbersalz sich 
dabei ausscheidet. Nun werden 17 g gepulvertes Silber- 
carbonat zugefügt und im Ölbad erhitzt. Nach zwei Stunden 
wird abgeschleudert und der schwarze Rückstand zweimal 
mit je  120 ccm und 100 ccm n/l-Salzsäure im Zentrifugen­
glas ausgezogen. Die vereinigten Lösungen werden mit 
festem Natriumacetat abgestumpft, die gelben Fällungen 
abgeschleudert und zweimal mit Wasser gewaschen. Dieses
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•) Das Präparat verdanke ich der Freundlichkeit von Herrn Prof. 
H. H ö rle in , Elberfeld.



Rohprodukt wird zweimal mit je  70 und 50 ccm n/2-Salz- 
säure extrahiert, die vereinigten Lösungen werden mit 
Natriumacetat gefällt und die hell-citronengelbe Fällung ab­
geschleudert und viermal mit Wasser gewaschen.

Ausbeute 700 mg =  1 0%  d. Th.
Die Überführung des Farbstoffs in das charakteristische 

Bariumsalz geschieht mühelos nach der bei dem Naturstoff 
gegebenen Vorschrift*).

3,740m g Subst. (bei 130» i .V . getr.): 3 ,175m g COj, 0,500 mg 
H ,0 . —  2,551m g Subst.: 0,529 ccm N , (25», 706 mm). —  3,597 mg 
Subst.: 2,626 mg BaSO<.
C.HsOjNjBa (314,4) Ber. C 22,90 H  0,96 N 22,28 Ba 43,69

Gef. „ 23,15 „ 1,50 „ 22,06 „ 42,96 .

Leukopterin aus synthetischem Xanthopterin.
65 mg Xanthopterin-barium werden mit 1,5 ccm 2n Essigsäure und

5,5 ccm Wasser verrieben und die Suspension mit Platin aus 35 mg PtOj 
unter Sauerstoff geschüttelt. Nach 36 Stunden wird abgeschleudert, der 
Rückstand mit verdünnter Natronlauge aufgenommen, vom Platin ab­
filtriert und die Lösung heiß in 10 ccm 2 n-Salzsäure getropft. 

Ausbeute 25 mg =  62»/„ d. Th.
Zur Analyse wurde umgefällt und bei 140" i. V . getrocknet.

3,828 mg Subst.: 5,128 mg C 0 „  0,905 mg HjO.
C .H jO .N j (195,1) Ber. C 36,91 H 2,58

_______________ Gef. „  36,54 „ 2 ,64.

') C. S c h ö p f u. E. B e c k e r , A . 607, 268 (1933).
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Zur Kenntnis des Kryptosterins.
über die Nebensterine der He(e. VI

^on Heinrich Wieland und Erich Joost*).

Mit 2 Figuren im Teit

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften zu München.]

(Eingelaufen am 6. November 1940.)

Kryptosterin, C30H4JOH, enthält wie das ihm sehr nahe­
stehende und mit ihm isomere Lanosterin vier Ringe, 2 Doppel­
bindungen und eine sekundäre alkoholische OH-Gruppe^). Ob 
strukturelle Beziehungen zwischen diesen Alkoholen, die in 
der Natur ziemlich verbreitet zu sein scheinen*), zu den eigent­
lichen Sterinen oder zu den Triterpenen bestehen, ist noch 
nicht sichergestellt. Man muß ihre Konstitution ohne An­
lehnung an bekannte Vorlagen zu ermitteln suchen. Einige 
kleine Schritte zu diesem Ziel sind in der vorliegenden Unter­
suchung unternommen.

Kryptosterin addiert leicht Chlorwasserstoff an die reak­
tionsfähige Doppelbindung. Mit feuchtem Silberoxyd läßt sich 
das Chlor durch Hydroxyl ersetzen und man gelangt so zu 
einem Kryptostm-diol, das sich zu einem Diketon oxydieren 
läßt. Beziehungen zwischen den beiden CO-Gruppen in diesem 
Diketon ergeben sich aus seinem Verhalten gegen Hydrazin­
hydrat. Es entsteht dabei eine sauerstoffreie Verbindung 
CsoHigNj, die einen heterocyclischen Ring enthalten muß. Es 
kann ein Fünfring (a) oder ein Sechsring (b) vorliegen, je nach­

•) Dissertation Universität München 1939.
>) Vgl. A. 529, 68 (1937).
•) Hierher gehören u. a. die Tritisterine aus Weizenkeimlingen 

[K arrer u. S a lom en , Helv. 20, 424 u. 1422 (1937)] und die Orysterine 
aus Reiskeimen [Todd, B erge], W aldm an n  u. W ork , Bioch. <71. 81, 
2247 (1937)].
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dem, ob die beiden Ketogruppen in 1,3- oder in 1,4-Stellung 
sich zueinander befinden.

*) _ 0 C —K - C O -  +  H jN .N H , — ► _ c _ X — C -
i II
N------- N

b) .^ O C ^ - C —CO- — ► _ c - V - ^ - c -
II II
N----------- N

Das Diketon aus Kryptosterin gibt keine Enolreaktion, 
was gegen die Formulierung (a) spricht, es sei denn, das mittlere 
OAtom enthielte keinen Wasserstoff. Aber auch dann wäre 
die 1,3-Anordnung auszuschließen; denn Kryptosterin-hydro- 
chlorid spaltet mit alkohol. Kali Chlorwasserstoff ab, bildet 
aber nicht das ursprüngliche Kryptosterin zurück, sondern ein 
isomeres mit veränderter Lage der Doppelbindung. Diese Iso­
mérisation ist nur auf Grund der Formulierung (b) mögUch :

- C H O H - X - ^ — C -  - C H O H - X - ' b H - ' b a -

- C H O H - ) ( - \ ! H - \ ! = C <

Wir schließen aus diesen Beobachtungen, daß die aktive 
Doppelbindung des Kryptosterins sich in /S,j'-Stellung zur 
alkoholischen Gruppe befindet.

Oxydationsversuche mit Chromsäure führten beim Krypto­
sterin anfangs zu keinem Ergebnis. Aus Dihydrokryptosterin 
wurde bei einer Reaktionstemperatur von 70—80® in geringer 
Menge eine Verbindung CsoĤ Oa erhalten. In ihr ist wahr- 
scheinhch die sek. Alkoholgruppe zu Carbonyl dehydriert und 
eine der „passiven“ Doppelbindung benachbarte CHj-Gruppe 
ebenfalls zu Carbonyl oxydiert worden. Ließ man die Oxyda­
tion mit Chromsäure bei etwas höherer Temperatur vor sich 
gehen, so konnte man über das Semicarbazon eine gelbe, neu­
trale Substanz CmH^Oj isolieren. Es liegt am nächsten, an­
zunehmen, daß hier eine zweite, der Doppelbindung benach­
barte CHg-Gruppe oxydiert worden ist, und daß ein Triketon 
vorüegt. Durch heiße alkoholische Lauge wird das Triketon 
in ein höher schmelzendes Isomeres übergeführt.
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Diese Umsetzungen erinnern lebhaft an Beobachtungen, 
die bei der Untersuchung der Chinovasäure gemacht worden 
sind. Brenzchinovasäure wird durch Chromsäure genau so, 
wie wir es hier annehmen, zu einer gelben Säure oxydiert, 
in der aus zwei der Doppelbindung benachbarten Methylen­
gruppen zwei Ketogruppen geworden sind^). Das Chromophor 
ist in beiden Fällen das System —OC—C=C—CO— ; das Maxi­
mum im UV-Spektrum liegt für die beiden hier verglichenen 
Verbindungen fast bei der nämlichen Wellenlänge (268 m//).

. _ J
. rrtfi ¿50

Fig. 1.

Triketon CsoHjjOj 
in Dioxan, 

jlmaz =  268 ±  2 m/t, 
log» =  3,97 ±  0,02.

300 — m/4 ¿50 300

Fig. 2.

Oxydiketocarbonsäure 
in Dioxan.

¿max =  270 ±  2 m fi, 
log« =  4,03 ±  0,02.

Überhaupt scheinen die Alkohole CsoHjoO den Triterpenen 
näher zu stehen, als den eigenthchen Sterinen. Der charakte­
ristische Unterschied der Farbreaktionen, vor aUem der von 
L ieberm an n -B u rch ard  weist schon darauf hin; dazu 
kommen die ganz verschiedenartigen Produkte der Selen­
dehydrierung®). Wir finden ferner bei unseren Oxydations­
versuchen Säuren von verminderter Molekulargröße, deren

») A . 689, 219 (1939).
•) H. Sch u lze, H. 288, 36 (1936).



Zusammensetzung die Bindung der OH-Gruppe an C3 in Frage 
stellt. Die abschließende Kennzeichnung dieser Säuren ist aller­
dings bei ihrer schwierigen Zugänglichkeit noch nicht gesichert.

So enthalten die sauren Abbauprodukte, die neben dem 
'Priketon bei der Oxydation von Dihydro - kryptosterin ent­
stehen, eine Säure, die der Zusammensetzung CigHggOa oder 
C27H40O2 entspricht, die jedenfalls das Sauerstoffatom der 
ursprünglich vorhandenen OH-Gruppe verloren haben muß. 
Mit einem gewissen Vorbehalt, dessen Notwendigkeit oben be­
gründet ist, kann man aus diesem Befund schUeßen, daß die 
alkoholische Gruppe an einer Seitenkette des Kryptosterins 
ihren Sitz hat. Der stark verminderte Wasserstoffgehalt 
deutet an, daß einer von den vier Ringen bei der Oxydation 
aromatisch geworden ist. Es wäre nicht ausgeschlossen, daß 
an dieser Aromatisierung eine am Ring gebundene OH-Gruppe 
beteiligt wäre, indem sie durch Wasserabspaltung zur Bildung 
einer Doppelbindung beiträgt. In diesem Fall könnte man an 
die Wegoxydation einer Isopropylgruppe aus einer Seitenkette 
denken.

Auch bei der Oxydation von Kryptosterin und von seinem 
Benzoat entstehen Säuren, die weniger C-Atome enthalten als 
das Ausgangsmaterial. So erhielten wir aus Kryptosterin- 
benzoat eine gelbe Säure CgHsCO. 0 .  C29H43O4 oder .C28H41O4. 
Da das UV-Spektrum das gleiche Maximum besitzt, wie das 
des Triketons aus Dihydrokryptosterin, darf man wohl an­
nehmen, daß das gleiche Chromophore System wie dort ent­
standen ist. Diese Säure zeigt gegen Permanganat, Brom und 
Tetranitromethan gesättigten Charakter. Die reaktionsfähige 
Doppelbindung ist also von der Oxydation betroffen 
worden. Der schön krystallisierte Methylester beweist das 
Vorhandensein einer Carboxylgruppe, imd wenn man die 
Formel auflöst, gelangt man zu einer Monocarbonsäure, die 
vier Rmge mit einer (passiven) Doppelbindung enthält. 2CHj- 
Gruppen sind in Carbonyl übergeführt; die benzoyherte OH- 
Gruppe ist noch vorhanden. Die durch Verseifung des Benzoat­
esters gewonnene Säure stimmt am besten auf die Formel 
CasHiaOg, sie würde der Abspaltung von 2 0-Atomen bei der 
Oxydation von Benzoyl-kryptosterin entsprechen.
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Diese Oxysäure ließ sich mit Chromsäm-e zu einer Tri- 
ketosäure CjgHioOs oxydieren, die wir auch, wiewohl in sehr 
geringer Ausbeute, aus den Produkten der direkten Oxydation 
von Kryptosterin isolieren konnten. Die geschilderten Beob- 
achtimgen, die bei der Fortsetzung der Untersuchung nach­
geprüft werden, könnten auf das Vorliegen einer Seitenkette 

I I
- - C=CH —CH3 oder H3C—C=CH 2 im Kryptosterin und damit 
auf eine nahe Verwandtschaft mit dem isomeren Lupeol 
CsflHsoO hindeuten^).

Wir haben das Kryptosterin auch mit Osmiumtetroxyd- 
Wassers(of/pe)'oxj/dnachCriegee®)oxydiert. Dabei wurde eine 
schön krystallisierte Säure in etwa 20-proc. Ausbeute erhalten, 
deren Analysen nur mit einer Formel C25H40O3 (weniger gut 
mit CaiHggOs) in Einklang zu bringen smd. Auf diese Formel 
stimmen auch die Werte für den Methylester. Unsere Be­
mühungen, die abgespaltenen C-Atome als einheitliche Ver­
bindung zu fassen, sind vergeblich gewesen, so daß ein Zerfall 
dieses Bestandteils der Molekel anzunehmen ist. Die Säure 
zeigt noch die tiefgelbe Farbreaktion des Kryptosterins nach 
L ieberm ann ; sie dürfte daher noch eine Doppelbindung 
und vielleicht eine OH-Gruppe enthalten. Dann wären auch 
die 4 Ringe noch vorhanden und der Verlust an C-Atomen 
ginge auf Kosten einer Seitenkette. Es fällt freilich schwer, 
bezüglich der aktiven Doppelbindung einen Zusammenhang 
mit den bei der Chromsäureoxydation erhaltenen Ergebnissen 
herzustellen und wir wollen vorläufig die Diskussion der Säure 
C25H40O3 zurückstellen.

Die Oxydation von Lanosterin mit Osmiumtetroxyd- 
Wasserstoffperoxyd ergab ebenfalls eine Säure C25H40O3. Ob­
wohl wir den Schmelzpunkt der isomeren Säure aus Krypto­
sterin nicht ganz erreicht haben, sprechen doch die gleichen 
Drehwerte der Säuren, sowie die Identität von Schmelzpunkt 
und Drehwert der Methylester dafür, daß die beiden Säuren 
identisch sind. Der definitive Beweis wäre noch durch Ver­
gleich weiterer Derivate zu führen.

1) Vgl. R u zicka u. R osenkranz, Helv. 28, 1311 (1940).
•) A . 622, 75 (1936).
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Versuche.
Kryptosterin-hydrochlorid.

1 g Kryptosterin wird in 40 ccm trockenem Chloroform 
gelöst und bei aufgesetztem Rückflußkühler wird ein trockener 
Chlorwasserstoffstrom 1 Stunde lang eingeleitet. Nach dem 
Abdampfen des Chloroforms wurde das Reaktionsprodukt aus 
Aceton-Methanol krystallisiert. Schmelzp. 166—168® (Zers.). 
Die Substanz ist zur Weiterverarbeitung genügend rein. Durch 
dreimalige Umkrystalhsation ließ sich der Schmelzpunkt auf 
168—170® bringen. Ausbeute 95 Proc.

Das Hydrochlorid ist leicht löslich in Petroläther, Essigester and 
Aceton, schwer löslich in den Alkoholen. Bei l&ngerem Umkrystallisieren, 
vor allem aus höhersiedenden Lösungsmitteln, wie Äthylalkohol, wird der 
Schmelzpunkt niedriger und unsch&rfer.

4,487 mg Subst.: 1,22 mg AgCl.

C „H 5, 0 C1 (462) Ber. CI 7,6 Gef. a  6,73 .

Spez. Drehung: 17,1 in 2 ccm Chloroform, 1 dm; 

a = + 0 , 3 7 » ;  [a]’ » =  +  43,2» .

Kryptostendiol.
1 g Kryptosterin-hydrochlorid wurde in der Mischung von 

50 ccm Methanol und 20 ccm Benzol und einigen Tropfen 
Wasser gelöst. Dann wurde feuchtes Silberoxyd (aus lg  Silber­
nitrat) hinzugefügt. Die Suspension wurde 48 Stunden auf 
der Maschine geschüttelt, die Lösungsmittel i. V. verdampft, 
der Rückstand mit Wasser verdünnt und abgesaugt. Krystalli­
sation aus Aceton, in dem die Nebenprodukte sehr leicht lös­
lich sind, ergibt 750 mg des Diols, das nach einmaliger Um- 
krystallisation zur Weiterverarbeitung verwandt wurde. Das 
reine Diol schmilzt bei 161—163® und bildet breite unregel­
mäßige Nadeln. Ausbeute 75—85 Proc.

4,322 mg Subst.: 12,840 mg CO,, 4,62 mg H ,0  (bei 80“ i. V . getr.).

C,oHe,0, (444) Ber. C 81,01 H  11,79 
Gef. 81,03 11 ,95 .

Spez. Drehung: 18,4 mg in 2 ccm Chloroform, 1 dm; 

a =-|- 0,35«: [a]»» = -| - 38,2» .



K r y p to s te n d io n .
600 mg Kryptostendiol wurden in 7  ̂ccm stabilem Eis­

essig gelöst und bei einer Temperatur von 40—45® tropfen­
weise im Verlaufe von einer Stunde unter mechanischem 
Rühren mit einer Lösung von 400 mg Chromsäure in 20 ccm 
90-proc. Eisessig versetzt. Dann wurde V* Stunde lang auf 
55® erwärmt, mit SO* reduziert, angesäuert und noch heiß 
in 200 ccm Wasser gegossen. Das Reaktionsprodukt schied 
sich zunächst amorph ab, krystallisierte jedoch nach Stehen 
über Nacht. Es wurde abgesaugt und zweimal aus Methanol 
umkrystallisiert; Schmelzp. 143—146®. Filtration durch eine 
Aluminiumoxydsäule erhöhte den Schmelzpunkt auf 148 bis 
151® und pach weiterer mehrfacher Umkrystallisation aus 
Aceton und Methanol wurde der konstante Schmelzpunkt von 
154— 156® erhalten. Die Reinigung der Substanz ist sehr 
verlustreich. Das Diketon krystaUisiert aus Benzol in Nadeln, 
aus Methanol und Aceton in glasklaren Prismen. Gregen 
Tetranitromethan ist es stark ungesättigt. Enol-Reaktion wird 
nicht gegeben.

3,729, 4,537 mg Subet. (bei 80“ i. V. getr.): 10,071, 13,356 mg CO,; 
3,723, 4,46 mg H ,0 .

C » H „ 0 , .  V i H .0  (449) Ber. 0  80,11 H 11,00
C«)HaO, (440) „  „  81,74 „  10,99

Gef. „  80,24, 80,28 „  11,17, 11,00.

Spez. Drehung: 22 mg in 3 ccm Chloroform, 1 dm;

a = — 0,08»; [o]”  = — 0,68" .

K o n d e n sa tio n sp ro d u k t von K ry p tosten d io n  und H ydrazin .

80 mg Diketon wurden in 3 ccm abs. Alkohol gelCst und mit 0,06ccm  
60-proz. Hydrazinhydrat 6 Stunden gekocht. Nach dem Verdünnen mit 
Wasser wurde abgesangt und getrocknet. Das Kondensationsprodnkt 
wurde in Benzol heiO gelöst und nach Zugabe von Methanol krystallisierte 
es in feinen Nadeln aus. Nach dreimaligem UmkrystaUisieren wurde der 
konstante Schmelzp. von 282— 284“ (Zers.) erreicht.

4,382 mg Subst. (bei 80“ i. V . getr.): 13,240 mg C 0 „  4,40 mg H ,0 .

C « fl4,N , (436) Ber. C 82,48 H 11,09 
Gef. „  82,41 „  11,24.
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A b s p a ltu n g  von  C h lo rw a sse rsto ff  
aus K ry p to s te r in h y d r o o h lo r id .

1 g Kryptosterm-hydrochlcrid wurde mit 100 com 3-proz. alkoho­
lischer Kalilauge 2 Stimden lang gekocht. Darauf wurde das Reaktions­
gemisch mit Wasser ausgefällt und abgesaugt. Die nach dem Trocknen 
erhaltene Substanz wurde durch einstündiges Kochen in 10 ccm Essig­
säureanhydrid acetyliert und wiederum mit Wasser gefäUt und abgesaugt. 
Durch Krystallieation aus Aceton ließ sich eine gute Reinigung erreichen. 
Neunmaliges Umkrystallisieren ergab unregelmäßige Blättchen von Iso- 
kryptosterinacetat, die bei 159— 161“ konstant schmolzen.

3,795 mg Subst. (bei 80“ i. H . V . getr.): 11,485 mg CO,, 3,82 mg H ,0 .

CmH s.O , (468) Ber. C 82,05 H  11,19
Gef. „  82,54 „  11 ,26 .

Spez. Drehung: 37,9 mg in 2 ccm Chloroform;

1 =  99,7 mm, a = - f  0,64», [o]y = +  33,7“.

20 mg des Acetats wurden in 3 ccm 3-proz. methylalkoholischer 
Kalilauge 3 Stunden gekocht. Das Verseifungsprodukt wurde mit Wasser 
ausgefällt, abgesaugt und getrocknet. KrystaUiBation aus Methanol- 
Aceton ergab das ieomere Kryptosterin in feinen Nadeln vom Schmelz­
punkt 154“. Krystallform und Löslichkeitseigenschaften sind denen des 
Kryptosterins ähnlich.

1 g Kryptosterin-hydrochlorid wurde mit 2,5 g wasserfreiem N a­
triumacetat in 90 ccm abs. Äthylalkohol 6*/, Stunden gekocht. Das aus­
gefällte Reaktionsprodukt wurde durch Kochen in 12 ccm Essigs&ure-
anhydrid acetyliert. Häufiges Umkrystallisieren aus Aceton-Methanol 
und Aceton ergab bei 160“ schmelzende Blättchen, die mit den obigen 
identisch waren. Die Ausbeute war auch bei dieser Reaktion sehr schlecht.

O x y d a tio n  vo n  K r y p to s te r in -h y d r o c h lo r id .

0,5 g Hydrochlorid wurden in 100 ccm stabilem Eisessig suspendiert 
vmd mit einer Lösung von 400 mg O O , in 20 ccm 90-proz. Eisessig tropfen­
weise im Verlauf von 1 Stunde bei 45“ versetzt. Nach 20 Minuten trat 
völlige Lösung ein. Es wurde dann noch eine weitere halbe Stunde auf 
55» erwärmt und nach Reduktion der überschüssigen Chromsäure in 
Wasser gegossen. Die Reaktionslösung wurde in der üblichen Weise auf­
gearbeitet und das bereits auf anderem W ege') erhaltene Chlorketon aus 
Methanol krystallisiert. Nach einmaliger UmkrystaUisation wurde ein 
Schmelzp. von 130— 133“ erhalten.

O x y d a tio n  v on  D ih y d ro -k r y p to s te r in .
a) Kryptostendion. 0,5 g Dihydro-kryptosterin werden in 

50 ccm stabilem Eisessig gelöst und unter mechanischer
>) A . 629, 81 (1937).
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Rührung bei 70* im Verlaufe von 1 Stunde mit einer Lösung 
von 0,5 g CrOs in 20 ccm 90-proc. Eisessig tropfenweise ver­
setzt. Im Verlaufe der zweiten halben Stunde wird die Tempe­
ratur langsam auf 80® gesteigert. Nach beendeter Zugabe wird 
noch 1 Stunde weiter erhitzt und die Reaktionslösung dann 
in Wasser gegossen. Die Substanz flockt auch nach längerem 
Stehen nicht aus und wird deswegen ausgeäthert. Die Äther­
lösung -wird mit Natronlauge von sauren Bestandteilen befreit, 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach dem Abdampfen 
des Äthers bleiben 360 mg Neutralteile, von denen aus Methanol 
nach längerem Reiben 35 mg krystallisieren. Nach mehr­
maligem UmkrystaUisieren blieb der Schmelzpunkt bei 144 bis 
146® konstant. Die Substanz krystaUisiert in dünnen unregel­
mäßigen Blättchen, gibt mit Tetranitromethan keine Gelb­
färbung und bei der Lieberm ann-Reaktion eine wesentüch 
schwächere Gelbfärbung als Kr^-ptosterin.

4,308 mg Subst. (bei 100“ i. Hoohv. getr.): 12,926 mg C 0 „  
4,36 mg H ,0 .

C » H „ 0 , (440) Ber. C 81,74 H  11,01 
Gef. „  81,82 „  11,30.

Aus den Mutterlaugen der Krystallisation scheidet sich nach dem 
Einengen eine geringe Menge Kryptoetenon aus.

b) Säure 1,2 g Dihydro-kryptosterin wurden in
100 ccm stabüem Eisessig gelöst und unter mechanischer 
Rührung bei 80—85® im Verlaufe von 2 Stunden mit einer 
Lösung von 2 g CrOs in 40 ccm 90-proc. Eisessig tropfenweise 
versetzt. Daraufhin wurde die Lösung mit SOa reduziert und 
in Wasser gegossen. Nach einigem Stehen wurde ausgeäthert 
und die Ätherlösung mit verdünnter Natronlauge ausgezogen. 
Nachdem die Essigsäure entfernt war, färbten sich die Laugen 
intensiv rot. Aus den alkalischen Auszügen schied sich nach 
mehrstündigem Stehen ein Na-Salz in gleichmäßigen Nadeln 
ab. Die Krystalle wurden abzentrifugiert, mit verdünnter 
Lauge gewaschen, wieder zentrifugiert und abgesaugt, da sie 
durch Zentrifugieren nicht farblos zu erhalten waren. Auf dem 
FUter ließen sich die Krystalle mit einem Tropfen Wasser aus- 
waschen. Nach dem Trocknen wurden 30 mg farbloses Salz 
erhalten.
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Die iirystallinen Na-Salze wurden in Wasser suspendiert 
und mit verdünnter Salzsäure angesäuert. Die ausfallende 
Säure wurde in Äther aufgenommen und der Äther getrocknet. 
Nach dem Abdampfen des Äthers wurde die Säure aus Methanol 
dreimal umkrystallisiert, wobei der konstante Schmelzpunkt 
von 195® erhalten wurde. Die Säure krystallisiert in langen 
Nadeln. Auch aus Eisessig läßt sie sich gut in Nadeln krystalli­
sieren. Mit C(N02)4 entsteht keine Gelbfärbung und die 
L ieberm an n -B u rch ard -R eak tion  ist negativ.

3,743 mg Subst.: 11,190m g C 0 „  3 ,38m g H ,0 .

C„H ,oO , (396) Ber. C 81,74 H  10,19
CmH „ 0 ,  (382) „ 8 1 , 6  „  10,0

Gef. „  81,63 „  10,1 .

Auch die Formel C28H42O2 (C =  81,95, H =  10,24) kommt 
allenfalls in Betracht.

c) Triketon CjoffisOa. Die Neutralteile, die nach dem Ab­
dampfen des Äthers erhalten werden, betragen etwa 40 Proc. 
der eingesetzten Substanz und geben eine geringe Krystalli­
sation von Kryptostenon. Der Rest war nicht weiter zur 
Krystallisation zu bringen und wurde deshalb im Hochvakuum 
bei 0,01 mm destilliert. Bei 220— 250® ging ein leicht gelb­
gefärbtes Destillat über, das in Alkohol aufgenommen und 
1 Stunde lang mit alkoholischer Semicarbazid-Lösung gekocht 
wurde. Dabei schieden sich sehr bald gelbe Flocken aus, die 
nach dem Absaugen aus Äthanol-Benzol krystallisiert wurden 
Es bildeten sich gelbe kompakte Nadeln vom Schmelzp. 252 
bis 254® (Zers.). Adsorption an Aluminiumoxyd brachte keine 
weitere Reinigung des Semicarbazons.

4,272 mg Subst. (bei' 100“ i. Hochv. getr.): 11,466 mg C 0 „  3,68 mg 
H ,0 . —  3,904 mg Subst.: 0,291 ccm N ,.

C „ H „ 0 ,N , (507) Ber. C 72,73 H  9,7 N 8,22  
Gef. „  73,13 „  9,65 „  8 ,22.

100 mg des Semicarbazons wurden in 2 ccm Eisessig gelöst 
und mit 2 ccm konz. Salzsäure versetzt. Die Mischung wurde 
10 Min. auf dem Wasserbad erwärmt, wobei sich das Keton 
ölig abschied. Es ließ sich mit Äther ausziehen und krystalli­
sierte aus Methanol in breiten, gelben Nadeln vom Schmelz­
punkt 102— 103®.
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4,260 mg Subst. (bei 80“ i. Hochv. getr.): 12,360mg CO,,
3,86 mg H ,0 .

CioH mO, (454) Ber. C 78,30 H  10,22
Gef. „  79,32 „  10,14.

Einw irkung von konz. A lk a li a u f das Triketon.

60 mg des Triketons wurden mit 6 com 10-proz. methylakoholischer 
Kalilauge aufgekocht. Beim Erkalten schieden sich Nadeln ab. Nach 
4-tägigem Stehen vermehrte sich die Abscheidung nicht mehr und wurde 
abgesaugt. Die Substanz läßt sich aus Benzol-Methanol in Nadeln kry- 
stallisieren, die bei 231— 232“ konstant schmolzen.

3,608 mg Subst. (bei 130“ i. Hochv. getr.): 10,268 mg CO,,
3,232 mg H ,0 .

C »H 4,0 ,  (464) Ber. C 79,30 H  10,22
Gef. „  79,76 „  10,31.

O x yd a tion  von  K ryp tosterin b en zoat.
1 g Kryptosterinbenzoat wird in 100 ccm stabilem Eisessig 

suspendiert und bei einer Temperatur von 50—55® im Verlaufe 
einer Stunde mit einer Lösung von 2 g CrO* in etwas Wasser 
und 25 ccm Eisessig versetzt. Nach dieser Zeit ist das Krypto­
sterinbenzoat in Lösung gegangen. Das Reaktionsgemisch 
bleibt noch 1 Stunde bei der gleichen Temperatur und wird 
dann nach Zugabe von wenig schwefliger Säure durch Wasser 
gefällt. Nach dem Trocknen werden die ausgefällten Säuren 
in Äther aufgenommen und mit Sodalösung ausgeschüttelt. 
Die sehr schleimigen Natriumsalze, die sich auch nach längerem 
Stehen im Scheidetrichter nicht vom Äther getrennt haben, 
lassen sich durch kurzes Zentrifugieren abtrennen. Die wäßrige 
Schicht ergibt nach dem Ansäuern 700—800 mg gelblicher 
Säure, von der aus Eisessig 300 mg krystallisieren. Der 
Schmelzpunkt liegt unscharf zwischen 190 und 200®. Zur 
weiteren Reinigung wurde die Substanz aus Essigester, Di­
oxan, Methanol und Eisessig krystaUisiert (auch durch Extrak­
tion mit absolutem Äther aus der Hülse läßt sich eine schöne 
Krystallisation erreichen), jedoch konnte auch nach öfterem 
UmkrystaUisieren kein scharfer Schmelzpunkt erreicht werden. 
Aus Essigester krystaUisiert, schmolz die Substanz bei 210 bis 
220®, aus Eisessig erniedrigte sich der Schmelzpunkt auf 197
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bis 200®. Zur Weiterveraxbeióung ist die Substanz jedoch nach 
zweimaliger Krystallisation aus Eisessig, aus dem. sie in schönen, 
schwach gelben Blättchen erscheint, genügend rein. Aus­
beute 33 Proc.

Methylester der gelben Säure. Die Säure wird in ätherischer 
Lösung mit Diazomethan verestert. Nach 3-stündigem Stehen 
wird der Äther abgedampft, wobei sich der Ester in feinen 
Nadeln abscheidet. Zweimalige TTTnVryst.a11iaa.tion aus Eis­
essig oder Benzol-Methanol erhöht den Schmelzpunkt auf 
191— 192®. Die Substanz ist schwach gelb und behielt die 
Farbe auch nach Filtration durch Aluminiumoxyd. Mit Per­
manganat, Brom und Tetranitromethan ist keine Doppel­
bindung nachweisbar. Die L ieb erm a n n -B u rch a rd sch e  
Farbreaktion ist anders als die des Kryptosterins, nämlich 
gelb-orange —  langsam rötlich werdend. Wurde die Substanz 
aus Essigester krystallisiert, so wurde der Schmelzpunkt ähn­
lich wie bei der freien Säure etwas höher, aber unscharfer. 
Er lag dann bei 190— 199®. Auf die Verbrennung hat diese 
Tatsache aber keinen Einfluß, da aus Eisessig krystallisierter 
Ester die gleichen Werte zeigte, wie die aus Essigester ge­
wonnene Substanz.

4,270, 4,398, 4,528, 4,393 mg Subst. (bei 100“ i. Hochv. getr.);
11,760, 12,090, 12,460, 12,080 mg C O ,; 3,16, 3,28, 3,33, 3,23 mg HjO —  
4,268, 6,163 mg Subst.: 1,22, 1,64 ccm 0,0338 n-NajSiOa- 

C „ H „ 0 ,  (576)
Ber. C 74,96 H  8,4 OCH, 5,4

CjsHjuOj (562)
Ber. C 74,7 H  8,3 OCH, 5,6
Gef. „  75,11, 74,97, 75,06, 75,00 „  8,28, 8,35, 8,23, 8,23 ,. 6,2, 6 ,0.

Oxydiketocarhonsäure 3-stündige Verseifung mit
3-proc. methylalkoholischer Kalilauge bildet aus der Benzoat­
säure, sowie aus deren Ester die freie Säure. Sie krystallisiert 
aus Essigester und Eisessig in schwach gelben Nadeln bzw. 
Blättchen, die bei 201— 203® schmelzen. Die Säure ist ebenso 
wie die Benzoatsäure vollkommen gesättigt. Zur Analyse muß 
sehr sorgfältig getrocknet werden, da die Säure hartnäckig 
Lösungsmittel festhält; erst nach 6-stündigem Trocknen bei 
140® i. Hochv. wurden übereinstimmende Werte erhalten.

114 Wieland  und Joost ,



4,330, 4,178 mg Subst. (bei 140— 165» i. Hochv. getr.): 11,635,
11,225 mg CO„ 3,56, 3,43 mg H ,0 .

C „H „O j (458) Ber. C 73,30 H 9,26
C.7H,„0. (444) „  „  73,0 „  9,1

Gef. „  73,29, 73,27 „  9,20, 9,18.
13,0 mg Subst. verbrauchen 1,37 ccm 0,02071 n-NaOH.
Molekulargew.: Gef. 458.

Veresterung mit Diazomethan ergab den Methylester der Säure, 
der aus Methanol in gelben, weichen Nadeln vom Schmelzp. 176— 177“ 
krystaUisiert.

Triketocarbonsäure-methylester. 50 mg Säure wurden in 
5 ccm stabilem Eisessig gelöst und unter Kühlung mit einer 
Lösung von 25 mg Chromsäure in 1 ccm Eisessig versetzt. 
Dann wurde 2V* Stunden auf 50® erwärmt, reduziert, mit 
Wasser verdünnt und abgesaugt. Die Säure wurde in Äther 
gelöst, mit Diazomethan verestert und nach einigen Stunden 
aus Methanol krystalhsiert. Der Ester kommt aus diesem 
Lösungsmittel in spitz zulaufenden Blättchen von gelber Farbe. 
Schmelzp. 155®. Mischschmelzpunkt mit dem Ester der aus 
Kryptosterin durch Oxydation gewonnenen Säure ohne De­
pression.

Zu dieser Reaktion wurde 1 g Kryptosterin in 100 ccm 
Eisessig bei 80® unter Rührrn mit einer Lösung von 2 g Chrom­
säure in 50 ccm Eisessig versetzt. Nach 3 Stunden wurde das 
überschüssige Oxydationsmittel entfernt, mit Wasser gefällt 
und abgesaugt. Das Oxydationsprodukt wurde in Äther gelöst 
und mit 1 n-Natronlauge ausgezogen. Es fielen schwer lös­
liche Natriumsalze aus, die jedoch nicht krystallisierten. Sie 
wurden abgesaugt, die Säuren durch Ansäuern in Freiheit ge­
setzt und mit Diazomethan verestert. Der Ester krystaUisiert 
aus Methanol in gelben Blättchen vom Schmelzp. 154— 155®.

3,567 mg Subst. (bei 80» i. V. getr.): 9,623 mg C 0 „  2,760 mg H ,0 .
(470) Ber. C 73,95 H 9,0

C „H ,„0 , (456) „  .. 73,62 „  8,86
Gef. „  73,68 „  8,66.

O x yd a tion  von  K ryp tosterin  m it H202- 0 s04.
1 g Kryptosterin wird in absolutem, peroxydfreiem Äther 

gelöst und mit ätherischer Hydroperoxydlösung versetzt. Um
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eine bleibende Oxydationswirkung zu erzielen, waren pro Mol 
Kryptosterin etwa 16 Mol Hydroperoxyd nötig. Den zum Auf­
lösen des Ausgangsmaterials benötigten Äther bemißt man so, 
daß zweckmäßig das gesamte Lösungsmittel 150— 160 ccm 
beträgt. In konzentrierterer Lösung verläuft die Reaktion in 
anderer Richtung, wie weiter unten gezeigt wird.

Die Lösung wird mit einer Auflösung von 100 mg Osmium­
tetroxyd in etwas Äther versetzt, worauf sie sich nach kurzer 
Zeit rötlich, dann gelbbraun färbt. Das Reaktionsgemisch 
wird nun 40 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen. 
Nach dieser Zeit wird mit “/j-Natronlauge mehrmals aus­
geschüttelt, wobei die dunkel gefärbte Osmiumsäure in die 
Lauge geht. Die vereinigten Laugenauszüge werden nochmals 
mit Äther gewaschen und nach dem Abtrennen des Äthers 
mit verdünnter Salzsäure zur kongosauren Reaktion gebracht. 
Dabei färbt sich die Lösung sehr stark dunkel, und die orga­
nische Säure fällt aus. Durch Erwärmen mit etwas Perhydrol 
wurde sie entfärbt, abgesaugt, gewaschen und getrocknet. 
Mehrfache UmkrystaUisation aus Eisessig oder Dioxan ergab 
die reine Säure vom Schmelzp. 260—261® in langen breiten 
Nadehi. Sollte die Substanz noch nicht ganz weiß sein, so 
läßt sie sich auch aus perhydrolhaltigem Eisessig umkrystaUi- 
sieren. Die Säure ist gesättigt gegen Kahumpermanganat und 
Tetranitromethan und gibt bei der L ieberm annschen  Farb­
reaktion eine gelbe Färbung.

2,848, 4 ,488 ,4 ,270  mg Subst. (bei 80» i. Hochv. getr.): 8 ,046,12,659, 
12,075 mg C O ,; 2,500, 4,138, 4,065 mg H ,0 .

C « H „ 0 ,  (388) Ber. C 77,24 H  10,41
Gef. „  77,05, 76,93, 77,12 „  9 ,82 ,10 ,31 ,10 ,65 .

24,6, 16,9 mg Subst.: 3,00, 2,09 ccm 0,0202 n-NaOH. 

Molekulargew.: (Jef. 406, 400.

Spez. Drehung 13,9, 11,7 mg Subst. in 2 ccm Chloroform, 1 dm ; 

o =  +  0,36», + 0 ,3 3 » ;  H o = -| -6 1 ,8 » ,  51,6».

Methylester. 70 mg der Säure wurden in Äther-Methanol 
gelöst und mit ätherischer Diazomethanlösung einige Stunden 
stehen gelassen. Der Ester krystallisiert aus Eisessig in kurzen
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Stäbchen, aus Methanol in langen Nadeln vom Schmelzp. 154 
bis 155«.

3,763, 3,268 mg Subst. (bei 80» i. V. getr.): 10,626, 9,266 mg C 0 „  
3,482, 3,202 mg H ,0 .

C »H 4,0 ,  (402) Ber. C 77,61 H 10,52
Gef. „  77,01, 77,56 „  10,36, 11,00.

R eak tion  in kon zen trierter Lösung.
Wurde die Reaktion in konzentrierterer Lösung, in 66 ccm Äther 

(insgesamt) mit 4 Mol Hydroperoxyd pro Mol Kryptosterin und nur der 
halben Menge Osmiumtetroxyd, also 60 mg ausgeführt, so schieden sich 
beim Stehen an der Gefäßwand dicke Krystalle ab, von denen die Lösung 
nach beendeter Reaktion abgegossen wurde. Diese Krystalle wurden 
1-mal aus Eisessig umkrystallisiert, wobei sich der Schmelzp. von 138 bis 
140“ ergab. Darauf wurde die Substanz in Äther aufgenommen und mit 
Natronlauge ausgeschüttelt. Nach dem Ansäuern, Absaugen und Trocknen 
krystallisierte die Säure wieder mit dem Schmelzp. 138— 139», der sich
durch mehrfaches UmkrystaUisieren aus Eisessig auf 160— 162» erhöhte.
Auch diese Säure ist gegen Kaliumpermanganat und Tetranitromethan 
gesättigt und zeigt eine Lieberm ann-Reaktion, die von Gelb langsam 
nach Gelbgrün übergeht.

4,133 mg Subst. (bei 80» i. V . getr.): 11,749 mg C 0 „  3,916 mg H ,0 .

C i A A  (402) Ber. C 77,53 H  10,56 
Gef. „  77,53 „  10,60.

Zur Abgrenzung von der anderen Säure bedarf es noch schärferer 
Kennzeichnung der Unterscheidungsmerkmale.

A u farb eitu n g des neutralen  Teiles.

Die neutralen Ätherlösungen, aus denen die sauren Produkte aus­
geschüttelt waren, wurden mehrfach mit Wasser gewaschen und ein­
gedampft. Es hinterblieben etwa 50 Proz. der eingesetzten Substanz als 
graues Pulver, das aus Aceton zunächst amorph kam, nach einigen Stunden 
jedoch in rechtwinkligen Dreiecken durchkrystallisierte. Durch häufiges 
UmkrystaUisieren aus Aceton oder Aceton-Methanol wurde die Substanz 
schließlich rein weiß mit dem Schmelzp. 138— 140» erhalten. Misch- 
schmelzpunkt mit Kryptosterin zeigte eine Depression von 15». Gegen 
Tetranitromethan ist sie gesättigt. Von verdünnter KaUumpermanganat- 
lösung werden einige Tropfen sehr langsam entfärbt. Die Lieberm ann- 
Reaktion ist gelb, langsam grün werdend.

3,450 mg Subst. (bei 80» i. V. getr.): 10,257 mg C 0 „  3,613 mg H ,0 .

C ,Ä a O i (428) Ber. C 81,23 H 11,30
C,oH«,0, (442) „  „  81,37 „  11,31

Qef. „  81,01 „  11,38.
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Durch 2-8tündiges Kochen mit alkoholischer Semicarbazidlösung 
wurde das Semicarbazon dargestellt. Das ausgefallte Reaktionsprodukt, 
das einen Schmelzp. von 190— 195“ besaß, war in allen Lösimgsmitteln 
sehr leicht löslich und konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden.

O x y d a tio n  von  L a n o ste r in  m it OSO4-H 2O2.

Das angewandte Lanosterin war durch wiederholte Um- 
krystallisation von Isocholesterinacetatund nachfolgende 
Verseifung erhalten. Die Oxydation wurde zunächst ebenso 
wie beim Kryptosterin ausgeführt und ergab bei einem An­
satz von 1 g 50 mg Säure. Wurde die Reaktion mit größeren 
Mengen an OSO4 angesetzt, so stieg die Ausbeute an Säure. 
Bei äquimolaren Mengen betrug sie 30 Proc. Die Säure vrarde 
wegen Substanzmangel nur bis zum Schmelzp. 255— 2̂56® um­
krystallisiert und ergab mit der Säure aus Kryptosterin einen 
Mischschmelzpunkt von 255— 256®, also ohne Depression.

3,729 mg Subst. (bei 70“ i. V. getr.): 10,641 mg C 0 „  3,568 mg H ,0 .

C „ H „ 0 ,  (388) Ber. C 77,24 H  10,41
Gef. „  77,82 „  10,70 .

Spez. Drehung: 19,1, 13,2 mg Subst. in 2 ccm Chloroform, 1dm ;

a = +  0,48«, +  0,35“; = +  50,5“, +  53,2“.

Methylester. Die Veresterung wurde mit Diazomethan in Äther-Me­
thanol vorgenommen. Der Ester schmolz konstant bei 154— 155“; Misch- 
Schmelzpunkt mit dem Ester der Säure aus Kryptosterin bei 154— 155“.

O zo n isa tio n  von  K r y p to s te r in .

1 g Kryptosterin wurde in 45 ccm Cyclohexan gelöst und bis zur 
Sättigung ozonisiert. Das ausgefallene Ozonid wurde abgesaugt und in 
Eisessig mit Pt-Katalysator hydriert. Die Lösung wurde daraufhin der 
Wasserdampfdestillation unterworfen und das DestiUat nach Neutralisa­
tion mit Ba(OH), mit Wasserdampf erneut destilliert. Im DestiUat ließen 
sich mit Dinitrophenylhydrazin außerordentlich geringe Mengen von roten 
Nadeln vom Schmelzp. 123“ ausfällen, die nicht näher identifiziert werden 
konnten. Der DestiUationsrückstand wurde mit Sodalösung ausgezogen 
und die darin enthaltenen Säuren nach dem Ansäuern auskrystallisiert. 
Der Schmelzpunkt aus Eisessig lag bei 256— 258“ und der der Mischung

')  Für die Überlassung von , ,Isocholesterin“ sind wir der Firma 
C. F. Boehringer u. Söhne, Mannheim zu Danke verpflichtet.
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mit der Säure, die durch Osmiumtetroxyd-Oxydation gewonnen war, bei 
257— 259°. Auch dem äußeren Ansehen nach waren die Krystalle mit 
denen der Säure vom Schmelzp. 261“ identisch.

W asserabspaltung aus D ih yd rok ry ptosterin .
400 mg Dihydrokrjrptosterin wurden mit 500 mg Bortrioxyd ver­

mischt und im Hochvakuum bei 0,02 mm und einer Badtemperator von 
340— 360“ destilliert. Bei 240— 258“ ging ein in Äther leicht löeliches öl 
über. Es ließ sich aus Aceton-Methanol UmkrystaUisieren und zeigte einen 
konstanten Schmelzpunkt von 141— 142“. Die Mischung mit dem Aus- 
gangematerial schmolz bei 118— 122“. Die Verbindung, Kryptosladien, 
ist ungesättigt gegen Tetranitromethan und Kaliumpermanganat imd 
zeigt eine Lieberm ann-Burchardsche Farbreaktion von Rosaviolett 
nach Grün umschlagend.

3,957 mg Subst. (bei 80“ i. V. getr.): 12, 715 mg COj, 4,348 mg H ,0 .

CjoHso (410) Ber. C 87,72 H  12,28
Gef. „  87,64 „  12,29.

Die Oxydation mit Kaliumpermanganat in Eisessig ergab eine bei 
69— 70“ schmelzende Verbindung, deren Analyse ebenfalls zur Formel 

führt und die somit einen isomeren Kohlenwasserstoff darstellt. 
Es scheint eine Umlagerung erfolgt zu sein.

3,953 mg Subst.: 12,724 mg C 0 „  4,284 mg HjO.

C^oHjo (410) Ber. C 87,72 H 12,28
Gef. „  87,79 „  12,13.
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Über den aeroben Phosphatbedarf der Hefe.
Ein Beitrag zur Kenntnis der Pastear’schen Reaktion;

von Feodor Lynen.
Mit 6 Figuren im Text.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Bayerischen Akademie 
der Wissenschaften zu München.]

(Eingelaufen am 27. Oktober 1940.)

W ie W ie l a n d  und Mitarbeiter^) gezeigt haben, wird 
Alkohol von verarmter Hefe in Gegenwart von SauerstolF 
rasch verbraucht. Die Analyse dieser Oxydation ergab, daß 
der größte Teil des Alkohols zu CO  ̂ und H^O verbrannt 
wird; daneben aber konnten stets Essigsäure, Bernsteinsäure 
und Fumarsäure als Zwischenprodukte isoliert werden, was 
in dem von W ie lan d  av-fgestellten Abbauschema seine Er­
klärung fand. Der Alkohol wird demzufolge zunächst zu 
Acetaldehyd und weiterhin zu Essigsäure dehydriert, die mit 
einer zweiten Molekel Essigsäure zusammen unter Entzug 
von WasserstoiF in Bernsteinsäure übergeht. Von der Bern­
steinsäure führt der Abbau dann über Fumarsäure, Äpfel­
säure, Oxalessigsäure und Brenztraubensäure schließlich zurück 
zum Acetaldehyd, der von neuem dem Cyclus der Dehydrie­
rungen, Hydratisierung und Decarboxylierungen unterliegt. 
L y n e n  und Ne ein 11 a h “) haben dagegen angenommen, daß 
die Essigsäure in der Hefe im wesentlichen einem anders­
artigen Abbau unterliegt, welcher in der durch aldolartige 
Kondensation aus Essigsäure und Oxalessigsäure gebildeten 
Citronensäure^) seinen Ausgang nimmt und über cis-Aconit-

>) H. W ie la n d  u. 0 .  B. C lä r e n , A . 492, 183 (1932); H. W ie la n d
u. R. S o n d e r h o f f ,  A . 499, 213 (1932); H . W ie la n d  u. F. W i l le ,  
A. 503, 70 (1933); 515, 260 (19.35).

®) A . 541, 203 (1939).
") Unter geeigneten Versuchabedingungen k;inn die CitronensUure 

beim Abbau der Essigsäure gefaßt werden, vgl. H. W ie la n d  u. 
R. S o n d e r h o f f , Anm. 1; ß . S o n d e r h o f f  u. M. D e f fn e r ,  A . 5=56, 36 
(1938); R. S o n d e r h o f f  u. H. T h o m a s , A . 530, 195 (1937).



säure, Isocilronensäure, OxaJhemsUinsäure, a-Ketoglutarsäure, 
Bemsieinsäure, Fumarsäure, Äpfelsäure schließlich zn Oxal- 
essigsäure führt, welche von neuem die Kondensation mit 
Essigsäure eingelit.

Auf Grund der Tatsaclie, daß der Plwsphorsäure im 
desmolytischeu Geschehen der Zelle eine immer steigende 
Bedeutung zukommt *), erschien es interessant durch Phosphat- 
bUauzen au lebender Hefe festzustellen, ob bei der Ver­
brennung von Alkohol nicht auch Phosphorsäure irgendwie 
beteiligt ist.

Au gärender Hefe sind derartige Untersuchungeu von L e w ito w “), 
M ac F a r la n e ’ ), K ru y k  und K lin gm ü ller*), sowie M irsk i und 
W ertheinier^) ausgeführt worden, aus denen hervorgeht, daß die 
Gtfirung in der lebenden Hefezelle wie in den zellfreien Säften unter 
Mitwirkung der Phosphorsäure verlauft. In der Arbeit von M irsk i  
und W e r th e im e r  findet sich außerdem auch ein kurzer Hinweis 
darauf, daß es anscheinend in der Hefezelle Phosphatveränderunpen 
gibt, die mit der Atmung verkuppelt sind.

In der vorliegenden Untersuchung werden nur die 
Änderungen im säurelöslichen Phosphat, d. h. in dem bei 
der Behandlung mit 4-proc. Trichloressigsäure in Lösung 
gehenden Anteil der Hefezelle berücksichtigt.

Die Versuche wurden zu diesem Zweck durch Zugeben von eis­
kalter 20-proc. Trichloressigsäure gestoppt und auf 25 bzw. 50 ccm mit 
Wasser verdünnt. Die Menge Trichloressigsäure wurde dabei so gewählt, 
daß die Endkonzentration 4 Proc. betrug. Die Zelltrümmer wurden 
nach gründlichem Durchschütteln abzentrifugiert und ein aliquoter Teil 
der klaren überstehenden Lösung zu den Bestimmungen verwendet.

Diese erfolgten teils nach M artlan d  und R obison*), teils nach 
L oh m an n  und J e n d ra s s ik ’). Die in den Tabellen angegebenen 
POj'"-W erte beziehen sieh jeweils auf 1 g frische Hefe.

*) Außer bei Gärung und Glycolyse, bei denen es ja schon lange 
bekannt ist, konnte neuerdings eine Beteiligung der Phosphorsäure 
auch bei der Dehydrierung von Brenztraubensäure durch Milchsäurc- 
bakterien [F. L ip m an n , Enzymol. 4, 65 (1937); Nature (London) 143, 
281 (1989)] nnd tierische Gewebe [I .B a n g a , S .O ch o a  u. R. A .P e te r s ,  
Bioch. .1. 3:5, 1980 (1939)] nachgewiesen werden.

-■) Bio. Z. 284, 86 (1936).
“) Bio. J. 30, 13C9 (1936); 33, .'¡ÖS (1939).
‘ ) Bio. Z. 300, 343 (1939). ') Knzymol. 7, 58 (1939).
») Bio. J. 20, 848 (1926).
^ Bio. Z. 178. 419 (1926): 1»4, 306 (1928): 202, 466 (1928).

9 ’
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Zu den Versuchen wurden Branntweinhefe von der Sinner A .-G . 
Karleruhe-Grünwinkel (Marke „Blitz“) und Löwenbräubierhefe benutzt. 
Zur Verarmung an Inhaltsstoffen wurde die Hefe längere Zeit in 
wäßriger Suspension unter Sauerstoff geschüttelt. Die verarmte Hefe 
wurde außerdem meist 1-mal mit Wasser (10 ccm H^O pro 1 g  Hefe) 
gewaschen, bevor sie zum Versuch kam. Die Experimente wurden in 
Erlenmeyerkolben ausgeführt, die im Wasserbad bei kontanter Tem­
peratur geschüttelt wurden. Bei den anaeroben Versuchen kam hoch­
gereinigter Stickstoff in Anwendung.

Zunächst wurde der Verarmungsprozeß der Hefe näher 
studiert. Das in der ruhenden Hefe zu Beginn des Schüt­
teins unter Sauerstoff anwesende anorganische Phosphat 
fällt in der ersten Zeit, in der die Hefe noch eine große 
Atmungsfähigkeit besitzt auf einen kleineren Wert, um dann 
im weiteren Verlauf der Verarmung bei gleichzeitig schwin­
dender Atmung wieder zuzunehmen (Tab. I). Verarmungs­
grad und Phosphatkonzentration gehen also weitgehend 
parallel.

W ird zu einer derartig verarmten Hefe, deren Sauer­
stoffverbrauch auf einen sehr kleinen W ert gefallen ist, 
Alkohol zugefügt, und das Schütteln unter Sauerstoff fort­
gesetzt, dann setzt die Atmung augenblicklich wieder 
kräftig ein.

So war z. B. bei einer durch 5-stündiges Schütteln unter Sauer­
stoff verarmten Hefeprobe (Tab. Ib) der Sauerstoffverbrauch pro 1 g 
Frischhefe in 10 Minuten, vor Zugabe des Alkohols 80 cmm, nach Zu­
gabe desselben aber 934 cmm.

Gleichzeitig damit nimmt das anorganische Phosphat 
sehr schnell ab (Tab. II, Figur 1 u. 2). W ie aus dem Ver­
such c in Tab. II, der in Figur 1 graphisch dargestellt ist, 
hervorgeht, sind 2 Minuten nach Zugeben des Alkohols noch 
79 Proc., nach 10 Minuten 49 Proc. und nach 30 Minuten nur 
mehr 37 Proc. des ursprünglich vorhandenen anorganischen 
Phosphats als solches zugegen. Da mit der Abnahme des an­
organischen Phosphats ein Verbrauch an säurelöslichem Ge­
samtphosphat einhergeht, muß man annehmen, daß die 
Phosphorsäure in säureunlösliche Verbindungen eingebaut 
wird. Es treten also hier dieselben Erscheinungen auf wie 
bei der gärenden Hefe. Auch dort verschwindet anorganisches

122 L yn en ,
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Phosphat und wird im wesentlichen in einer Form gebunden, 
die durch Trichloressigsäure nicht löslich wird^).

Der rasche Verbrauch des anorganischen Phosphats bei der Gä­
rung ist sicherlich auf die Dehydrierung des 3-Phosphoglycerinaldehyds

v2,0 «v.

10 20 30
Minuftn

Pig. 1. Verarmte Hefe mit Aliotwl aerob. 

(Erläuterung vgl. Tab. II c.)

Fig. 2. Branntweinhefe mit Glucose aerob und anaerob.

Je 8 g Branntweinhefe (7 '/j Stunden lang verarmt, gewaschen) 
in 80 ccm Suspension. T  =  20°. 3 ' lang N . durchgeleitet, 

(ilucoselösung bzw. Alkohol zugesetzt und in den entsprechenden 
Versuchen gleichzeitig den Gasstrom gewechselt.

■I: 2 ccm 20-proc. Glucoselösung unter Oj,
I I : 2 ccm 20-proc. Glucoselösung unter Nj,

III : 1 ccm 96-proc. Alkohol unter 0 , .

('rriosephosphat) zurückzuführen, eine Reaktion, mit der eine Über­
tragung von anorgamscher Phosphorsäure in organische Bindung ver­

•) Vgl. Anm. 4, S. 121.



banden ist'). Der genaue Mechanismus dieser Keaktion konnte von 
W a rb n rg  und C hristian*) aufgeklärt werden: Aus 3-Phosphoglycerin- 
aldehjd und anorganischem Phosphat entsteht zunächst 1 , 3-Diphospho- 
glycerinaldehyd, der dann an der spezifischen Dehydrase 2 Wasser- 
stoffatome abgibt und dabei in 1,3-Diphosphoglycerinsäure übergeht. 
Die 1,3-Diphosphoglycerinsäure überträgt nunmehr ihre 1-ständige 
Phosphorsäure in eozymatischer Keaktion auf Adenosindiphosphorsäure, 
von wo aus sie dann in der Zelle entweder zu den verschiedenartigsten 
Phosphorylierungen [z. B. Glucose zu Hexosemono- und weiter zu 
Hexosediphosphorsäure^, Adenosin zu Adenylsäure‘ ) , Codehydrase I 
zu Codehydrase II®), Aneurin zu Cocarboxylase •) usw.] herangezogen 
oder an der Adenylpyrophosphatase als anorganische Phosphorsäure 
wieder abgespalten werden kann.

Auf was es hier im Zusammenhang mit den von mir 
durchgeführten Atmungsversuchen ankommt, ist die Fest­
stellung, daß der Verbrauch der anorganischen Phosphor­
säure bei der Gärung darauf zurückzuführen ist, daß eine 
Intermediärreaktion der Gärung — die Dehydrierung des 
Triosephosphats — mit einer Phosphorylierung, d. h. mit der 
Überführung von freier Phosphorsäure in organische Bindung 
verknüpft ist.

Es ist daher naheliegend auch bei der Oxydation des 
Alkohols durch lebende Hefe, bei welcher ebenfalls an­
organische Phosphorsäure verschwindet, eine derartige 
Koppelung zwischen Dehydrierung und Phosphorylierung 
anzunehmen. Betrachtet man unter diesem Gesichtspunkt 
das Abbauschema des Alkohols (S. 121) dann erscheint eine 
solche Koppelung an drei Stellen möglich: bei den Dehy­
drierungen des Acetaldehyds, der Essigsäure im Schema von 
W ie lan d  u. S on d erh o ff und der a-Ketoglutarsäure im 
Abbauschema über Citronensäure.

über den aeroben Phosphatbedarf der Hefe. 125

>) D. M. N eed h a m  u. E. K. P il la i , Bio. J. 31, 1837 (1937); 
O. M e y e r h o f , P. O h lm eyc r u. W . M o h le , Bio. Z. 297, 90, 113
(1938).

“) Bio. Z. 303, 40 (1939).
^ Vgl. J. K. P arn as, Enzym. 6, 1(56 (1938) Tabelle III, S. 171.
‘ ) P. O steru , T. B aran ow sk i u. J. T e rsz a k o w e c , H. 351, 

258 (1938).
») E. A d le r , S. E ll io t  u. L. E ll io t , Enzym. 8, 80 (1940).
') H. W e il -M a lh e r b e , Bio. J. 38, 1997 (1939).



Alkohol-’), BemBteinsäure-*), Äpfelsänre-’ ) und IsocitronenBäure- 
dehydrierung*) sind bereite an isolierten Enzymen außerhalb des Zell­
verbandes studiert vporden, ohne daß dabei eine Mitwirkung von 
Phosphorsäure beobachtet worden wäre. Im Gegensatz dazu liegen 
über die Acetaldehyd-, Essigsäure- und a-Ketoglutarsäuredehydnerung 
an isolierten Enzymen noch keine Untersuchungen vor. Die bisherigen 
Untersuchungen beschränken sich auf Versuche an lebender H efe ‘ ) 
oder an mit flüssiger Luft vorbehandelter H e fe “).

Zur Prüfung dieser Annahme wurden Atmungsversuche 
mit Acetaldehyd und Essigsäure angestellt, deren Ergebnisse 
in Tab. III zusammengestellt sind. Es ist daraus ersicht­
lich, daß auch hierbei anorganische Phosphorsäure ver­
schwindet. Bei den Versuchen mit Essigsäure ist zu be­
rücksichtigen, daß dieses Substrat von verarmter Hefe erst 
nach Ablauf einer reaktionslosen Induktionsperiode angegriffen 
w ird^. Es ist daher nicht weiter verwunderlich, daß kurz 
nach dem Zugeben des Acetates keihe oder nur eine ge­
ringfügige Phosphatverschiebung feststellbar ist und die 
Konzentration an anorganischer Phosphorsäure erst dann 
abnimmt, wenn eine starke Atmung eingesetzt hat (Tab. III, 
Versuche 2 u. 3). Bei vergleichenden Atmungsversuchen mit 
Alkohol, Acetaldehyd und Essigsäure als Substrat nimmt 
daher unter Verwendung einer langdauernd verarmten Hefe 
innerhalb 10 Minuten nur mit Alkohol und Acetaldehyd die 
anorganische Phosphoröäure ab, während mit Acetat dies nicht 
der FaU ist (Tab. IV). Da die Dehydrierung der Essig­
säure unter Zugrundelegung des Abbauweges über Citronen­
säure, dem ja auf Grund der Versuche von S o n d e rh o ff  u. 
Thomas®) der größere Teil der Essigsäure anheimfällt, nur

126 L y n e n ,

>) H . V. E u le r , E. A d le r  u. H . H e l ls t r ö m , H. 241, 239 (1936); 
E. N e g e le in  u. H . J. W u l f f ,  Bio. Z. 293, 351 (1937).

^ H. V. E u le r , Chemie der Enzyme, München 1984, S. 511— 529. 
=) D . E. G r e e n , Bio. J. 30, 2095 (1936).
■') E. A d le r , H . v. E u le r , G. G ü n th e r  u. M. P la s s , Bio. J. 33, 

1028 (1939).
») Anm. 1 , S. 120; K . H e ic k e n , A . 634, 68 (1938).
«) Anm. 2, S. 120.
’) H. W ie la n d , 0 .  P r o b s t  u. M. C r a w fo r d , A . 536, 51 (1938). 
«) A . 530, 195 (1937); Vgl. auch L y n e n  u. N e c iu l la h , A . 541, 

203 (1939).
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mehr über a-Ketoglutarsäure als Zwischenprodukt verläuft, 
ist es sehr wahrscheinlich, daß bei der Dehydrierung der 
«-Ketoglutarsäure eine derartige Koppelung zwischen Wasser- 
stoffübertragung und Phosphorylierung besteht.

Leider läßt sich diese Frage durch Atmungsversuche an lebender 
Hefe mit «-Ketoglutarsäure als Substrat nicht entscheiden, da die in­
takte Zellhülle diese Säure ebenso wie Bemsteinsäure oder Citronen­
säure ‘) nur sehr langsam ins Innere der Hefezelle hineindiffundieren läßt.

Ich halte es aber auf Grund verschiedener Beob­
achtungen, nicht zuletzt auch aus Analogiegründen zur 
Dehydrierung der Brenztraubensäure durch Bakterien und 
tierische Gewebe für sehr wahrscheinlich, daß auch die 
Dehydrierung des Acetaldehyds mit einer Phosphorylierung 
gekoppelt ist und daß bei dieser Reaktion nicht freie Essig­
säure sondern eine chemisch abgewandelte „Essigsäure in 
status nascendi“ entsteht, welche dann dem weiteren Abbau 
anheimfallt. Untersuchungen, welche diese Frage behandeln, 
sind zur Zeit im Gange.

D ie P a s te u r ’ s ch e  R e a k tio n .
Wird Hefe in Zuckerlösung Sauerstoif angeboten, dann 

hört die Vergärung des Kohlehydrats teilweise oder 
vollständig auf*) und an ihre SteUe tritt die Atmung. 
Bemerkenswert an dieser Umschaltung von Gärung auf 
Atmung ist die Tatsache, daß während der Anoxybiose der 
Totalumsatz an Kohlehydrat wesentlich größer ist als unter 
Sauerstoff. Geht daher die Hefe von der Gäruug z u f  

Atmung über, dann sinkt der Zuckerverbrauch.
Zur Erklärung der P a s te u r ’schen Reaktion nahm 

M eyerh of*) an, daß auch in Gegenwart von Sauerstoff die 
Vergärung des Kohlehydrats mit derselben Geschwindigkeit 
vor sich geht wie in seiner Abwesenheit. Während aber

*) Anm. 2, S. 120.
'•*) W ie  weit unter Sauerstoft' die Gärung aufhört hängt von der 

Hefeart ab [0 . M e y e r h o f , Bio. Z. 162, 43 (1925)]. Bei Bierhefe läuft 
auch unter SauerstofiF die Gärung mit großer Geschwindigkeit weiter, 
während bei Bäckerhefe und vor allem bei Torula utilis die Gärung 
in Gegenwart von Sauerstofif nahezu vollständig zum Stillstand kommt.

®) 0 .  M e y e r h o f , Anm. 2 dieser Seite.
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unter Luftausschluß der gebildete Alkohol liegen bleibt, 
wird er unter Sauerstoff teilweise zu COj und H^O ver­
brannt und der Best gleichzeitig zu Kohlehydrat resyntheti- 
siert. Im Endeffekt tritt demnach unter 0 , ein verminderter 
Kohlehydratabbau in Erscheinung.

W ielan d  und Mitarbeiter*) konnten jedoch zeigen, daß 
eine Resynthese von Kohlehydrat aus Alkohol oder Milch­
säure durch Hefe, in dem Ausmaß wie M eyerh of sie an­
nimmt, nicht stattfindet. Während M eyerh of auf Grund 
manometrischer Messungen zu dem Schluß gelangt, daß auf
1 Molekel oxydierten Alkohols 2—5 Molekeln zu Kohle­
hydrat resynthetisiert werden, fanden W ielan d  und W ille  
unter Anwendung chemischer Bestimmungsmethoden, daß 
beiläufig von 14 Molekeln Alkohol 11 völlig oxydiert, 2 in 
Fett und nur 1 in Kohlehydrat übergeführt werden.

Auf Grund dieser Versuche muß man daher annehmen, 
daß die P a s te u r ’ sehe Reaktion nicht durch eine rück­
läufige Synthese des Kohlehydrats, sondern dadurch zustande 
kommt, daß in Gegenwart von Sauerstoff' die Bildung der 
anaeroben Spaltprodukte gehemmt ist*).

W arbu rg  und C h ristia n ’ ) haben gezeigt, daß die 
Dehydrierung des 3-Phosphoglycerinaldehyds, die wasser­
stoffliefernde Reaktion der Gärung, an die Anwesenheit von 
anorganischer Phosphorsäure gebunden ist, die, wie auf S. 125 
näher ausgeführt wurde, in die Reaktion mit eingeht und 
dabei verbraucht wird. Wie sich aus den oben mitgeteilten 
•A-tmungsversucheu ergibt, wird auch bei der Verbrennung 
von Alkohol durch Hefe anorganische Phosphorsäure ver­
braucht. Während also in Abwesenheit von Sauerstoff das 
gesamte anorganische Phosphat der HefezeUe für die Gärung 
zur Verfügung steht, wird ihr in Gegenwart von Sauerstoff 
ein großer Teil desselben durch die Atmung entzogen.^ Zu

') H. W ie la n d , O. B. C lären  u. B. N. P ra m an ik , A . 507, 203 
(1933); H. W ie la n d  u. F. W i l l e ,  A. 515, 260 (1935); H. W ie la u d ,
O. P rob at u. M. C ra w fo rd , A. 536, 51 (1938).

*) Siehe auch C. O p p e n h e im e r , Die Fermente und ihre 
Wirkungen, Supplement S. 1454, Den Haag 1939.

^ Anm. 2, S. 125.
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Beginn eines Versuches, zu einem Zeitpunkt aJso, bei welchem 
das gesamte anorganische Phosphat der ruhenden Hefezelle 
frei vorliegt, ist genügend Phosphat zugegen um beide 
Mechanismen mit maximaler Geschwindigkeit ablaufen zu 
lassen. Da unter Nj nur die Gärung, unter O3 aber Gärung 
und Atmung anorganische Phosphorsäure verbrauchen, nimmt, 
wie Tab. V und Fig. 2*) zeigen, unter Sauerstoff die an­
organische Phosphorsäure der Hefezelle viel rascher ab als 
unter Stickstoff (vgl. auch Fig. 5b). Während im Versuch 
von Fig. 2 in der eisten Minute unter Stickstoff 0,16 mg 
PO "' verschwinden,^ nimmt unter Sauerstoff die freie Phosphor­
säure um 0,64 mg ab*). Nach kurzer Zeit verlangsamt sich 
jedoch der rasche Phosphatverbrauch, bis einige Minuten
später dann jeweils ein W ert erreicht ist, der von da ab
nahezu unverändert bis zum vollständigen Verbrauch der
zugesetzten Glucose beibehalten wird. Ist das zugesetzte
Kohlehydrat vollständig verbraucht, oder wird es durch 
Auswaschen entfernt, dann nimmt die anorganische Phosphor­
säure sofort wieder zu®). Es folgt daraus, daß in der 
lebenden Hefe ein Dephosphorylierungsmechanismus tätig

') Vgl. s. 124.
In den Versuchen unter Stickstoff erfolgt die Abnahme der 

anorganischen Phosphorsäure in der ersten Minute nach dem Zugeben 
des Zuckers langsamer, als in der folgenden (Tab. V , Fig. 2). Dies 
ist möglicherweise darauf zurückzuführen, daß zu Beginn des Ver­
suches ja  noch kein Acetaldehyd vorhanden ist, der den Wasserstoff 
aus dem Triosephosphat aufnehmen könnte. Dieser Wasserstoff wird 
daher zunächst von Triosephosphat oder freier Trióse (Dioxyaceton) in 
einer langsameren Reaktion [E. N e g e le in  u. H. B r ö m e l, Bio. Z. 303, 
231 (1939)], aufgenommen. Die für die rasche Gärung notwendige 
Acetaldehydkonzentration wird also erst einige Zeit nach dem Zugeben 
des Kohlehydrats erreicht und erst dann tritt das Phosphatbindungs- 
vennögen der Gärung voll in Erscheinung. Aber auch in diesem 
Zeitpunkt ist in anaeroben Versuchen die Geschwindigkeit, mit welcher 
das anorganische Phosphat abnimmt, sehr viel kleiner, als zu Beginn 
der aeroben Versuche. Bei den letzteren hingegen nimmt der Sauer­
stoff den Wasserstoff aus dem Triosephosphat auf, was zur Folge hat, 
daß die Dehydrierung des Triosephosphats vom ersten Augenblick an 
mit voller Geschwindigkeit in Erscheinung tritt.

®) Vgl. die Versuche von K ru y k  u. K lin g m ü lle r , M ac F a r la n e ,  
M irsk i und W e r th e im e r  Anm. 3— 5, S. 121.
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sein muß, der aus organischen Phosphaten anorganische 
Phosphorsäure in Freiheit setzt (z. B. die Adenylpyrophos- 
phatase, welche Adenosintriphosphorsäure spaltet). Das 
erniedrigte Phosphatniveau in gärender, bzw. atmender Hefe 
kommt demzufolge nur dadurch zustande, daß die Dephos­
phorylierung andauernd von der Phosphataufnahme (bei der 
Dehydrierung des Phosphoglycerinaldehyds und bei der Ver­
brennung des Alkohols) kompensiert wird. Die Phosphat­
aufnahme wird gleichsam von der Dephosphorylierung ge­
steuert, wie dies am folgenden Beispiel erläutert sei.

T a belle  V.
Je 3 g Branntweinhefe (15 Minuten unter Luft geschüttelt, gewaschen) 

in 12 ccm Suspension. T =  21°.

G a s ......................
°/o Glukose . . 
Zeit (Min.) . . . 
mg anorg. PO^' 
mg Gesamt-PO/'

0
2,27

N,
3,3

3
1,87
4,23

0,
3,3

3
0,94
4,15

N,
3,3
10
0,81

0 ,  N ,
3,3 7,5
10 30
0,64 0,71 
-  2,50

0,
7,5
30
0,60
2,19

SO g Branntweinhefe (45 Minuten lang verarmt) in 100 ccm Suspension. 
Eine Hälfte unter O j, die andere unter N , geschüttelt.

Zu Beginn des Versuches 2 ccm 20-proc. Glucoselösung zugesetzt. 
Zu den angegebenen Zeiten je 10 ccm zur POj-Bestimmung entnommen.

T =  20».

G a s .................. N , 0 ,

Zeit (Min.) . . 0 1,5 3 6 0 1,5 3 6
(vor Zugabe (vor Zugabe
des Zuckers) des Zuckers)

mg anorg. PO'/' 2,15 1,92 1,46 1,03 1,81 0,98 0,91 0,84
Dififerenz . . . 0,23 0,83

Würde im Gleichgewichtszustand der Gärung, d. h. bei gleich­
schneller Phosphataufnahme und -abspaltung, aus irgendeinem Grund 
die Geschwindigkeit der Phosphoglycerinaldehyd-Dehydrierung zu- 
nehmen, dann würde gleichzeitig auch der Verbrauch des anorganischen 
Phosphats steigen (vgl. S. 125). Da aber die Dephosphorylierung mit 
konstanter Geschwindigkeit weiterläuft kommt es notgedrungen zu einer 
Abnahme des anorganischen Phosphats. Nun hängt aber, wie W a rb u rg  
imd C h ristia n ')  zeigen konnten, die Dehydrierungsgeschwindigkeit 
des 'Triosephosphats von der Phosphatkonzentration ab. Die Abnahme

■) Vgl. Anm. 2, S. 125.



des anorgauiscbeu Phosphats hot deshalb *ur Folge, daß die Dehy- 
drienugsrealction sofort wieder abgebremst wird.

Es ist nun kein Grund einzusehen warum aerob die 
Dephosphorylierung mit anderer Geschwindigkeit vor sich 
gehen sollte als anaerob, vorausgesetzt selbstverständlich, 
daß gleichviel anorganisches Phosphat zugegen ist und daß 
auch sonst, abgesehen von dem Unterschied in der (Jasphase, 
die äußeren Bedingungen dieselben sind.

Was tritt daher in dem Augenblick ein, in dem bei 
bisher anaerob gärender Hefe plötzlich Sauerstoff zugeftihrt 
wird. Neben die Phosphataufnahme bei der Gärung tritt 
nun noch die Phosphatbindnng bei der Atmung. Die De­
phosphorylierung läuft aber mit unveränderter Geschwindig­
keit weiter. Da sie aber unter diesen Bedingungen gerade 
ansreicht um mit der Phosphatbindung bei der Gärung 
Schritt zu halten, wird das durch die Atmung zusätzlich 
gebundene Phosphat zunächst nicht wieder abgespalten. 
Die Folge davon ist, daß die anorganische Phosphatkonzen­
tration absinkt, was aber, wie oben bereits ausgeführt 
wurde, zu einer Verlangsamung der Phosphoglycerinaldehyd- 
Dehydrierung*), d. h. zu einer Verlangsamung der Gärung 
führt. Die Abnahme des anorganischen Phosphats kommt 
erst dann wieder zum Stillstand, wenn bei einer niedrigeren 
Phosphatkonzentration das Gleichgewicht zwischen Phosphat­
aufnahme und -abspaltnng wieder hergestellt ist. Durch 
die Atmung wird also die Dehydrierung des Phosphoglycerin- 
aldehyds zurückgedrängt, was sich nach außen hin durch eine 
Verringerung des Totalumsatzes an Kohlehydrat, d. h. durch 
die „P a s te u r ’ sche Eeaktion“ knndgibt.

Dieser Deutungsversuch verlangt also, daß bei ein und 
derselben Hefeprobe unter Sauerstoff stets weniger an­
organisches Phosphat zugegen ist als unter Stickstoff. Dies 
ist auch der FaU. In einer größeren Anzahl von Experi­
menten wurde, bei sonst gleichen Bedingungen, aerob stets 
weniger anorganische Phosphorsäure gefunden als anaerob 
(Tab. V u. VI, Fig. 2). Dies geht vor allem auch ans Ver-

*) Inwieweit auch die Geschwindigkeit der Alkoholoxydation von 
der Phosphatkonzentration abhSngt, müssen weitere Versuche lehren.
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sQChen hervor, bei denen die znckerhaltige Hefesnspension 
abwechselnd unter Sauerstoff und unter Stickstoff geschüttelt 
wurde (Fig. 3, vgl. auch Fig. 6).

T a be lle  VI.
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G a s ......................
mg anorg. P O "  . 
mg Gesamt-POi"

Je 3 K Hefe in 10 ccm 
Snspension. 

Glncose enthaltend. 
T  =  30».

Dauer d.Versachs: 12"

N , O.
1,01 0,58
3,52 3,35

Je 8 g  Hefe in 10 ccm 
Sospension. II and H I:

2 ccm 20-proc. Olncoselösung. 
r =  30».

Dauer des Versuchs: 10'

I II
N , N .

2,51 0,99
4,30 8,66

H I

0%
3,58

Allerdings scheinen auf den ersten Blick die Konzen- 
trationsunterschiede nicht groß genug zu sein, um damit die

Minukn

Fig. 3. Brannttoeinhefe und Qlueote aerob und anaerob.

10 g Hefe (5 Stunden lang verarmt), in 100 ccm Suspension.
5 g Glucose. T  =  28».

Abwechselnd unter N , bzw. 0 ,  geschüttelt. Am linde jeder Periode 
10 ccm zu den Bestimmungen entnommen. Der 1. Wert (1,25) wurde 

nach 7 minutenlangem Schütteln unter N , gemessen.

Geschwindigkeitsunterschiede bei der Triosephosphat-Dehy- 
drierung erklären zu können.

Unter der Annahme, daß 1 g Hefe ungeföhr den Raum 
von 1 ccm einnimmt berechnet sich z. B. für Versuch 1 ans 
Tab. VI die Phosphatkonzentration der atmenden Hefe zu
0,61 • 10“ * mol., die der gärenden Hefe zu 1,06 • 10“ * mol.



Aus der Arbeit von W a rb u rg  und C hristian^) ist zu 
ersehen, daß die Geschwindigkeit der Triosephosphat- 
üehydrierung in diesem Eonzentrationsbereich tatsächlich 
von der Phosphatkonzentration abhängt, daß daher beim 
Übergang von 1 ,0 6 .10“ ^m- zu 0,61 • 10“ *m-Phosphat die 
Dehydrierungsreaktion zwar verlangsamt wird, aber nicht 
in dem Ausmaß, wie dies bei der untersuchten Hefe tat­
sächlich gefunden wurde*). Die Branntweinhefe, mit welcher 
die Experimente angestellt wurden, baut nämlich unter 
Sauerstoff nur etwa 25®/o des Zuckers ab, der unter Stick­
stoff vergoren wird.

Ein Versuch bei welchem anaerobe und aerobe Gärung, sowie 
Atmung manometrisch gemessen wurden, ergab, daß 1 mg Hefe 
(Trockengewicht!) bei 3 0 “ in einer Stunde unter Stickstoff 308 cmm 
Gärungskohlensäure, unter Luft jedoch nur 42 cmm Gänmgskohlen- 
säure neben 109 cmm Atmungskohlensäure entwickelt®).

Bei der Gärung entstehen pro Molekel umgesetzte Glucose 2 C O j, 
bei der Atmung hingegen BCO^. Dieselbe Menge Kohlensäure ent­
stammt mithin bei der Gärung aus dreimal soviel Kohlehydrat wie 
bei der Atmung. Unter Zugrundelegung dieser Beziehungen berechnet 
sich aus den obigen Versuchsdaten für das Verhältnis

aerob abgebaute Glucose
------------r— ^— r— r— ------------=  0,254 oder 25,4 7„.
anaerob abgebaute Glucose

Nun liegt aber sicher nicht die gesamte Phosphorsäure, 
die als anorganisch bestimmt wird, in der lebenden Hefe 
als freies Phosphat vor. Das Dehydrierungsprodukt des

>) Vgl. Anm. 2, S. 125.
^ W a r b u r g  u. C h r is tia n  fanden, daß eich die Geschwindig­

keiten der Phosphoglycerinaldebyddehydrierung bei 0 ,8 7 - 1 0 “ *m -, 
1,68 • 10~*m - und 3,36 • 10~* m-Phosphat zueinander wie 1 7 :8 3 :1 0 0  
verhalten. Allerdings ist dabei zu berücksichtigen, daß diese Versuche 
bei ph =  7,4 ausgeführt wurden, während das der lebenden Hefe 
bei 6,1 liegt [A. T a it  u. L. F le tc h e r , J. Inst. Brewing, 32, 393 (1926);
S. M a h d ih a s s a n , Bio. Z. 226, 203 (1930)]. In welchem Grad sich die 
Ph-Änderung auf die Beziehung zwischen Phosphatkonzentration und 
Dehydrierungsgeschwindigkeit auswirkt, kann ohne entsprechende Ver­
suche nicht gesagt werden.

®) Die Atmungskohlensäure wurde dabei aus dem Sauerstoff­
verbrauch ermittelt, dem sie gleichgesetzt wurde. Die aerobe Gärungs­
kohlensäure ist dann gleich der gesamten Kohlensäure minus der 
Atmungskohlensäure.
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Triosephosphats z. B., die 1,3-Diphosphoglycerinsäure er­
reicht in der lebenden Hefezelle im Verlauf der Gärung 
eine gewisse Konzentration. Nach N egelein  u. Bröm el*) 
wird aber aus dieser Substanz die 1-ständige Phosphor­
säure sehr leicht abgespalten und tritt bei der kolori- 
metrischen Bestimmung, die ja in stark saurer Lösung 
ausgeführt wird, als freie Phosphorsäure in Erscheinung. 
Ist daher 1,3-Diphosphoglycerinsäure in der lebenden ZeUe 
in größerer Menge vorhanden, dann entfällt ein Teil der als 
anorganisch bestimmten Phosphorsäure auf diese Substanz 
und die wirkliche Konzentration an freier Phosphorsäure 
ist niedriger. Über die phosphorylierten Verbindungen, die 
bei der Alkoholoxydation auftreten, wissen wir zwar noch 
nichts. Es ist aber durchaus möglich, daß auch hierbei 
derartige labüe Phosphorsäureester bzw. -anhydride auf­
treten Die kolorimetrisch ermittelten Werte für das an­
organische Phosphat der lebenden Hefe enthalten daher 
sicher zumTeU auch die Phosphorsäure solcher Verbindungen 
und das rein anorganische Phosphat ist in geringerer Kon­
zentration vorhanden, als es bestimmt wird. Wie hoch 
diese Konzentration in den aeroben und anaeroben Versuchen 
tatsächlich ist, kann vorderhand noch nicht entschieden 
werden, da es bisher noch nicht möglich ist zwischen labilem 
und anorganischem Phosphat der lebenden Hefe zu unter­
scheiden. Es erscheint jedoch sehr wahrscheinlich, daß im 
anaeroben Versuch, bei welchem nur 1,3-Diphosphoglyceriu- 
säure als labile Verbindung auftreten kann, ein größerer 
Teil des kolorimetrisch ermittelten anorganischen Phosphates 
auch als solches vorliegt als im aeroben Versuch. Dies 
alles spricht dafür, daß zwischen aerob und anaerob gärender 
Hefe ein größerer Unterschied im anorganischen Phosphat­
gehalt bestehen kann als die Werte aus Tab. V und VI und

') E. N e g e le in  n. H. B rö m e l, Bio. Z. 303, 132 (1989).
*) F. L ip m an n  [J. biol. Chem. 134, 463 (1940)] hat neuerdings 

bei der Dehydrierung von Brenztraubensäure zu Essigsäure durch 
Bsikterienenzyme eine derartige labile Verbindung nachgewiesen. Das 
Analogon dieser Dehydrierung ist in der Hefe die Dehydrierung des 
Acetaldehyds, die ja ebenfalls zu Essigsäure führt und bei der man 
möglicherweise dasselbe labile Reaktionsprodukt erwarten darf.
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Fig. 2 angeben, so daß die für den Mechanismus der 
P a s te u r ’schen Reaktion geforderten Verhältnisse in der 
lebenden Hefezelle auch tatsächlich vorliegen können.

Diese Vorstellung hat selbstverständlich zur Voraus­
setzung, daß die lebende Hefezelle ein abgeschlossenes 
System darstellt, dessen Phosphatgehalt von der Phosphat­
konzentration des umgebenden Mediums unabhängig ist. 
Wie zwei Beobachtungen beweisen, ist dies auch der Fall. 
M a cF a r la n e * ) konnte zeigen, daß bei einer Hefesuspension 
in zuckerhaltiger Phosphatlösung während der Gärung das 
anorganische Phosphat innerhalb der Hefezelle stark ab­
nimmt, während die Phosphat-Konzentration in der um­
gebenden Lösung unverändert bleibt. Außerdem wurde von 
H e v e sy , L in d e r s tr e m -L a n g  und N ie lsen *) in Experi­
menten mit radioaktivem Phosphor festgestellt, daß zwischen 
Hefezelle und umgebendem Medium kein Austausch des 
Phosphates stattfindet, es sei denn, daß die Hefe sich 
vermehrt.

Den A n g r if fs p u n k t  des a e ro b e n  Z u ck e ru m ­
sa tzes  wird wohl kaum der bei der Gärung entstandene A l­
kohol bUden. Es ist viel wahrscheinlicher, daß schon auf der 
Stufe des Acetaldehyds sich die W ege von Gärung und 
Atmung scheiden. Durch die Beteiligung des Sauerstoffs 
wird eben der Acetaldehyd der Bolle, die er als Wasserstoff- 
acceptor bei der Gärung spielt, entzogen.

Es ist verständlich, daß das Ausmaß der P a s te u r ’schen 
Reaktion in enger Beziehung zur Atmungsgröße der unter­
suchten Hefe steht. In einer Hefe mit relativ kleiner Atmung 
bei großem Gärvermögen ist der Phosphatbedarf für die 
Atmung gering. Der Gärung wird daher nur wenig Phos­
phorsäure entzogen und die Geschwindigkeit des Kohle­
hydratabbaus ist anaerob und aerob nur wenig verschieden. 
Bei einer Hefe mit starker Atmung hingegen wird unter 
Sauerstoff viel anorganische Phosphorsäure gebunden, die 
dem Gärvorgang entzogen wird. Da in diesem Fall der 
Acetaldehyd zum weitaus größten Teil dehydriert wird und

') Vgl. Anm. 3, S. 121.
=) Nature 140, 72.5 (1937).
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nicht als Wasserstoffacceptor wirksam sein kann, zeigt die 
Hefe nur eine geringe oder gar keine Gärung.

Um die Richtigkeit dieser Vorstellungen zu prüfen, 
wurden Versuche mit einer Bierhefe angestellt, welche eine 
schwache Atmung zeigt und daher zugesetzte Glucose unter 
Sauerstoff mit nahezu derselben Geschwindigkeit zu Kohlen­
säure und Alkohol vergärt wie unter Stickstoff.

Zu diesen Versuchen kam Löwenhrünbierhefe, Stamm Ka, in An­
wendung, für welche in der B arcroft-W arhurg-A pparatur die an­
aerobe Gärung bei 30" zu 208 cmm CO,/mg Trockengew. pro Stunde 
und die aerobe Gärung zn 187 cmm CO./mg Trockengew. pro Stunde 
bestimmt wurde.

Wie Fig. 4 zeigt wird bei der Dehydrierung von Alkohol 
die Phosphatkonzentration in der Bierhefe nur geringfügig
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t  0 t 2 S W tl
f Minuten

Fig. 4. Verarmte Bierhefe mit Alkohol aerob.

10 g Bierhefe (5‘/j Stunden lang verarmt) in 100 ccm Suspension 
zunächst unter N . geschüttelt. Zur Zeit 0 :1  ccm 96-proc. Alkohol zu­
gesetzt und gleichzeitig den Ansatz kräftig mit 0 ,  durchströmt. Zu 
den angegebenen Zeiten je 10 ccm zur POj'-Bestimmung entnommen.

erniedrigt, ganz anders wie bei den Versuchen mit Brannt­
weinhefe (vgl. Fig. 1). Während dort innerhalb 10 Minuten 
die Phosphatkonzentration auf 49 Proc. der Anfangskonzen­
tration gefallen war, geht sie bei der Bierhefe in derselben 
Zeit nur auf 90 Proc. zurück.

Das Atmungssystem der Bierhefe verbraucht also nur 
wenig Phosphat, und es ist daher nicht weiter verwunder­
lich, daß bei einem Gärversuch die anorganische Phosphor­
säure im ersten Augenblick nach Zugabe des Zuckers 
unter Sauerstoff zwar ebenfalls rascher abnimmt als unter 
Stickstoff, aber bei weitem nicht in dem Ausmaß, wie dies 
bei Branntweinhefe der Fall ist (Fig. 5). Während bei Bier-

10 *
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hefe die anorganische Phosphorsäure in den ersten 30 Sekun­
den unter Sauerstoff nicht ganz 2-mal so schnell verschwindet 
wie unter Stickstoff, geht dieselbe Eeaktion bei Branntwein­
hefe unter Sauerstoif 6— 7-mal so schnell vor sich wie unter 
Stickstoff.

Vor allem aber tritt bei einem Versuch, bei welchem die 
Hefe in Zuckerlösung abwechselnd unter Sauerstoff und 
unter Stickstoff geschüttelt wurde, der Unterschied zwischen

Sekunden Sekunden
Fig. 5. Vergleich zwischen Bier- und Branntweinhefe.

70 ccm Hefesuspension, a) 7 g Bierhefe (5 Stunden lang verarmt), 
b) 7 g Branntweinhefe (2 Stunden lang verarmt).

Zunächst unter N j geschüttelt. Zu Beginn des Versuches 1 ccm 20-proc. 
(xlucoselösung zugesetzt und gleichzeitig die entsprechenden Ansätze 

kräftig mit 0  ̂ durchströmt.
Zur PO'"-Bestimmung jeweils 10 ecm entnommen. T  =  2 0 “.

Branntwein- und Bierhefe in Erscheinung (Fig. 6). Abgesehen 
davon, daß sich bei Branntweinhefe, gleichgültig ob unter 
Oj oder unter im Gleichgewichtszustand ein niedrigeres 
Phosphatniveau einstellt als bei Bierhefe, ändert sich bei 
letzterer das anorganische Phosphat nur wenig, wenn man 
vom Stickstoff zum Sauerstoff umschaltet oder umgekehrt, 
während bei der Branntweinhefe die Phosphatkonzentration 
der atmenden Hefe um rund tiefer liegt als die der 
gärenden Hefe.
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Im Rahmen dieser Anschauung wird es verständlich, 
daß zwischen Atmung und Pasteur’ scher Reaktion eine 
zahlenmäßige Beziehung besteht, wie dies von Meyerhof^) 
und W arburg^) an einem umfangreichen Versuchsmaterial, 
nicht nur an Hefen, sondern auch an tierischen Geweben 
nachgewiesen werden konnte. Die P a steu r ’sche Reaktion 
tritt ja auch bei tierischen Geweben in Erscheinung, mit 
dem Unterschied gegenüber der Hefe, daß hierbei an die

4 1,0

I «

r
10 15 20 25 30

M:'ni'ten
Fig. 6. Vergleich zwischen Bier- und Branntweinliefe.

I ; 10 g Bierhefe (*/s Stunde lang verarmt)
II: 10 g Branntweinhefe (5 Stunden lang verarmt) 
in 100 ccm Suspension. 6 g Glucose. T  =  30". 

Abwechselnd unter Durchleiten von N« bzw. Oj geschüttelt. Am Ende 
jeder Periode 10 ccm zur PO'/'-Bestimmung entnommen. Der 1. Wert 
der Figur wurde nach 30 minutenlangem Schütteln unter Oj gemessen.

Stelle der alkoholischen Gärung die Milchsäuregärung, die 
Glycolyse, tritt.

Es liegt nahe, auch für die glycolysierenden Zellen den­
selben Mechanismus der P asteu r’schen Reaktion anzunehmen, 
zumal nach den Arbeiten von Krebs®) der oxydative Abbau 
der Brenztraubensäure in den tierischen Geweben wie der 
Abbau des Acetaldehyds in der Hefe über Citronensäure 
und deren Folgeprodukte (vgl. S. 121) führt.

K re b s  nimmt zwar an, daß die Citronensäure aus Oxalessigsäure 
imd Brenztraubensäure unter Dehydrierung entsteht. Seine Versuche

‘) O. M e y e r h o f, Die chemischen Vorgänge im Muskel, Berlin 1930. 
-) O. W a rb u rg , Über den Stoffwechsel der Tumoren, Berlin 1920. 
’ ) H. A . K re b s  u. W . A. J o h n son , Enzym. 4, 148 (1937); H .A .  

K re b s  u. L. V. E g g le s to n , Bio. J. 34, 442 (1940).



schließen jedoch die Möglichkeit nicht aus, daß zuerst die Breuztrauben- 
sSnre zu Essigsäure dehydriert wird, —  eine Reaktion die in tierischen 
Geweben und in Bakterien aiizutreffen ist^) —  welche dann wie in der 
Hefe die Kondensation mit Oxalessigsäure zu Citronensäure eingeht. 
In diesem Palle bestände der einzige Unterschied zwischen Hefe und 
tierischen Geweben darin, daß erstere die Brenztraubensfiure zunächst 
zu Acetaldehyd decarboxyliert imd dann erst den Acetaldehyd zur 
Essigsäure dehydriert, während in letzteren die Brenztraubensfture in 
einem Schritt, unter dehydrierender Decarboxylierung in Essigsäure 
übergeführt wird.

An tierischen Geweben sind auch unsere Kenntnisse 
über die Koppelung zwischen Atmung und Phosphorylierung 
bereits weiter gediehen als an der Hefe. W ie P e te rs  und 
Mitarbeiter*) an Hirn- und Nierengewebe, sowie L ipm ann*) 
an MUchsäure-Bakterien zeigen konnten, wird bei der De­
hydrierung von Breuztraubensäure anorganische Phosphor­
säure in organische Bindung übergeführt. Es ist also auch 
hier erwiesen, daß bei der Atmung anorganische Phosphor­
säure verbraucht wird, so daß die Deutung der P a s te u r ­
schen Reaktion als die Folge einer Konkurrenz des aeroben 
und anaeroben Vorgangs um die anorganische Phosphorsäure 
auch hier als zulässig erscheint.

W ie M eyerh of*) festgestellt hat, kann die Verbrennung 
von 1 Mol Trióse ( =  3 Mole Sauerstoff) 8— 6 Mole Milchsäure 
am Erscheinen verhindern. Diese Beziehung ist verständ­
lich. Bei der vollständigen Oxydation der Trióse wird immer 
ein und dieselbe Menge anorganische Phosphorsäure ver­
braucht®). Diese Menge wird also unter Oj der Gärung ent­
zogen, was zur Folge hat, daß die Dehydrierung einer ent­
sprechenden Menge Phosphoglyceriualdehyds verhindert wird.

W ird andererseits die Atmung in irgendeiner Weise 
geschädigt, wie z. B. durch Blausäure, dann verschwindet

') H. A. K r e b s , Bio. J. 31, 661 (1937); H. A . K r e b s  u. W . A . 
.lo h n s o n , Bio. J. 31, 645 (1937); C. L e n g , Bio. J. 33, 1711 (1938);
H. W ie la n d , 0 .  P r o b s t , H. W a lc h , W . S c h w a r ze  u. K. R a u c h , 
A . -M2, 145 (1939).

-) Vgl. Anm. 1 , S. 121.
■') Nature (London) 143, 281 (1939); siehe auch: S. P. C o lo w ic k , 

M. S. W e l c h  u. C. F. C o ri, J. biol. Chem. 133, 641 (1940).
‘) Vgl. ^Vnm. 1, S. 139.
■') Vgl. auch: V . A . B e l itz e r , Enzymol. «, 1 (1939).
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sofort auch die P asteu r’ sche Eeaktion*). Es sei jedoch 
bemerkt, daß für diese Eeaktion nur solche Atmungsvorgänge 
von Bedeutung sind, welche, wie z. B. die Dehydrierung von 
Brenztraubensäure, von Phosphatverschiebungen begleitet 
sind. Da aber das Enzymsystem, welches die Dehydrierung 
der Brenztraubensäure katalysiert, einen der kompliziertesten 
und empfindlichsten Mechanismen der ZeUe darsteUt*"*) ist 
es auch nicht weiter verwunderlich, daß die P asteu r’sche 
Eeaktion außerordentlich leicht geschädigt werden kann*).

Ein Hinweis darauf, daß gerade das Funktionieren der Brenz- 
traubensäuredehydrierung in der tierischen Zelle für das Zustande­
kommen der P a ste u r ’schen Reaktion von größter Bedeutung ist, ist 
die Beobachtung von K u tsc h er  und Sarreither^), daß bei geschä­
digtem Muskelgewebe, in welchem auch unter Sauerstoff eine starke 
Milchsäorebildung vor sich geht, durch Zugabe von Cf-Dicarbonsäuren 
(Fumarsäure, Äpfelsäure) die P a ste u r ’sche Reaktion wiederhergestellt 
werden kann. W ir wissen aus den Untersuchungen von P eters*) und 
K re b s '), daß gerade für die rasche Dehydrierung der Brenztranben- 
säure die C^-Dicarbonsäuren unbedingt erforderlich sind.

Zuletzt sei noch darauf hingewiesen, daß der Permeabilität der 
Zellen im Hinblick auf die P asteu r’ sche Reaktion eine ganz besondere 
Bedeutung zukommt. Die tierischen Zellen besitzen zwar keine feste 
Membran wie die Hefe, welche das anorganische Phosphat zurflckhält, 
aber auch bei ihnen ist, wie aus den Versuchen von H evesy®) mit 
radioaktivem Phosphor hervorgeht, die Diffusion der Phosphorsäure ins 
Innere der Zelle ein relativ langsamer Vorgang. H e v e s y  stellte fest, 
daß die Durchlässigkeit für anorganische Phosphorsäure, die für die 
verschiedenen Gewebe verschieden groß ist, beim Muskel z. B. sehr 
klein ist. Er fand bei Versuchen an lebenden Kaninchen, daß inner­
halb 3 Stunden nur 8 Proc. des anorganischen Phosphats der Muskel­
zelle durch Plasmaphosphat ersetzt werden.

Es ist daher bei Versuchen in phosphathaltigen Medien zu 
erwarten, daß jede Beeinflussung der Zellpermeabilität, sofern die 
Diffusionsgeschwindigkeit des anorganischen Phosphats dabei geändert 
wird, anch auf die P asteu r’ sche Reaktion einwirkt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft möchte ich für die Ge­
währung eines Stipendiums auch an dieser Stelle meinen besten Dank 
aussprechen.

') O .W arburg, K .P o se n er  u .E .N e g e le in , Bio.Z. 152,309(1924).
=) Vgl. Anm. 1, S. 121. “) Vgl. Anm. 3, S. 139.
*) O .W a r b u r g , vgl. Anm. 2, S. 139. '-) H. 265, 152 (1940).
•) Vgl. Anm. 1, S. 121. )̂ Vgl. Anm. 3, S. 139.
*) Ann. Rev. Biochemistry 9,647 (1940); Joum. Chem. Soc. 1939,1218.
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[Mitteilungen aus dem Chemischen Institut der Universität 
Freiburg i Br.]

(Eingelaufen am 8. November 1940.)

Über gehemmte und beschleunigte Autoxydation 
des Benzaldehyds 

in Gegenwart von Dibiphenylen-äthylen*);
von Georg Wütig und Gustav Pieper.

Mit 17 Figuren im Text.

Die früheren Untersuchungen des einen von uns‘ ) über 
die Autoxydation des Benzaldehyds in Gegenwart von un­
gesättigten Kohlenwasserstoffen führen zu dem allgemeinen 
Ergebnis, daß die Oxydation des Aldehyds mehr oder weniger 
stark gehemmt und die des Inhibitors dabei beschleunigt 
wird; auch ungesättigte Kohlenwasserstoffe, die für sich gegen­
über Sauerstoif beständig sind, werden bei diesem Prozeß 
oxydiert. Besonders eindrucksvoll zeigt sich die Koppelung 
der beiden Vorgänge bei Zusatz von Dibiplienylenäthylen (im 
folgenden kurz Dibi genannt) zu Benzaldehyd, da nach der 
Oxydation des ungesättigten Kohlenwasserstoffs zu Fluorenon:

/ \ / \  / ’ \
\ - / \ /  \ /V1

! > ’= c ( -1- ü, —  V 2 ) c o

/ \
\

\  / \
V . / \ /  \ /

die Aldehyd-autoxydation wieder ihre ui’sprüngliche Geschwin­
digkeit erreicht.

*) Vorgetragen am 14. Oktober 1940 im Colloquium des Chemi­
schen Institutes der Universität Leipzig.

') G. W it t ig  u. H .K r ö h n e , A . 629, 142 (1937); G. W it t ig  u. 
VV. L an g e , A . 536, 266 (1938); G. W it t ig  u. K . H e n k e l, A . 542, 130
(1939); vgl. au chW . W . P ig u le w sk i, C. 1935, 11 ,5 0 1 ; E . R a y m o n d , 
C. 1932, I. 2316.



Bei höheren Konzentrationen des Dibi wird die Autoxyda­
tion des Benzaldehyds nicht — wie zu erwarten — gänzlich 
unterbunden, sondern es macht sich im Gegenteil ein be­
schleunigender Effekt bemerkbar. Der Kohlenwasserstoff über- 
nmmit anscheinend in zwei unabhängig nebenhergehenden 
Reaktionsweisen die Doppelrolle des Sauerstofiacceptors und 
Oxydators; ein Verhalten, das den Gegenstand der folgenden 
Betrachtungen bilden wird.

Um weitere Einblicke in den Ablauf der Aldehydoxydation 
in Gegenwart von Dibi zu gewinnen, wurde nicht nur wie bisher
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Fig. 1. 6 ccm Benzaldehyd.

die Verteilung des aufgenommenen Sauerstoffs auf den Benz­
aldehyd und den Inhibitor messend verfolgt, sondern es w rden 
auch gleichzeitig die jeweiligen Konzentrationen an Bemo- 
j)ersäure (jodometrisch) und an Benzoesäure (acidimetrisch) 
im Oxydationsgemisch ermittelt. Als Lösungsmittel gelangten 
m parallelgehenden Versuchsreihen Tetrachlorkohlenstoff und 
Chlorbenzol zur Anwendung, einzelne Versuche wurden, soweit 
angebracht, durch Ansätze von Benzaldehyd ohne Lösungs­
mittel ergänzt. Sämtliche Absorptionsmessungen führte man 
in der im Versuchsteil beschriebenen Apparatur und nach den 
dort eingehend geschilderten Verfahren bei 25® und 760 mm 
in einem elektrisch beleuchteten Zimmer durch.
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Zunächst sei das Verhalten des Bemaldehyds gegenüber 
Sauerstoff in Abwesenheit von Dibi beschrieben. Die Fig. 1 3 
zeigen die Gesamtauinahme an Sauerstoff von 5 ccm Benz­
aldehyd ohne Lösmigsmittel und in 10 ccm Chlorbenzol bzw. 
Tetrachlorkohlenstoff, außerdem die Verteilung des auf-
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Pig. 2.
5 ccm Benzaldehyd in 10 ccm 

Chlorbenzol.

10 20 30 min.

Fig. 3.
5 ccm Benzaldehyd in 10 ccm 

TetrachlorkohlenstofiF.

genommenen Sauerstoffs auf die Reaktionsprodukte Benzo- 
persäure und Benzoesäure. In Fig. 4 sind die entsprechenden 
Werte beim Konzentrationsverhältnis 1 ccm Benzaldehyd; 
30 ccm Tetrachlorkohlenstoff graphisch dargestellt.

In den vorstehenden und auch in den folgenden Figuren bedeutet
------------- Geaamtabsorption,................. Peroxyd-sauerstoif u n d -------------------

Benzoesäure-sauerstoif, soweit nicht anders vermerkt ist. Als Maß für
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die Sauerstoffabsorption ist in den Kurven das aufgenommene Volumen 
in ccm, gemessen bei 25“ und 760 mm, aufgetragen. Auch die gefundene 
Benzopers&ure und Benzoesäure sind auf ccm aufgenommenen Sauer­
stoffs umgerechnet, wobei man vom Benzaldehyd ausgeht, der zur Bildung 
der Benzopersäure 1 Mol O , und zur Bildung von Benzoesäure */t Mol O , 
benötigt. Eine Kontrolle für die Gültigkeit der in den Kurven dargestellten 
Werte liefert die befriedigende Übereinstimmung der volumetrisch ab­
gelesenen 0,-W erte der Gesamtabsorption einerseits und der aus den 
Benzopersäure- und Benzoesäure-Titrationen errechneten 0,-W erte  
andererseits.

Die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme ist innerhalb 
der angegebenen Versuchszeiten konstant, da die maßgebenden

Fig. 4.
1 ccm Benzaldehyd in 30 ccm Tetrachlorkohlenstofi'.

Faktoren, wie Sauerstoffdruck, Temperatur, Beleuchtung und 
Schüttelgeschwindigkeit konstant gehalten werden. Auch die 
Aldehydkonzentration nimmt innerhalb der Versuchszeit nicht 
so stark ab, daß sie sich in einem Absinken der Absorptions­
geschwindigkeit bemerkbar macht. Denn 5 ccm Benzaldehyd 
verbrauchen bei vollständiger Oxydation zu Benzoesäure 
510 ccm O2 (bei 25® und 760 mm); ein Grenzwert, der hier bei 
weitem nicht erreicht wird.

Bemerkenswert ist der Verlauf der dem Peroxydsauerstoff 
zugehörigen Kurven, die in allen Fällen ein mehr oder weniger 
ausgeprägtes Maximum besitzen und dann einem konstanten 
Endwert zustreben; eine Feststellung, die bereits die amerika­
nischen Forscher A lm qu ist und Branch^) gemacht haben.

•) J. Amer. chem. Soc. 54, 2293 (1932); 55, 4052 (1933).



Da diese Kurven zudem bei der Aldehydautoxydation in 
Tetrachlorkohlenstoff anfänglich mit der Kurve der G^samt- 
absorption zusammenfallen (Fig. 3 und 4), so ist —  jedenfalls 
für den Vorgang in diesem Solvens —  bewiesen, daß fast der 
gesamte Sauerstoff zunächst in peroxydischer Form gebunden 
wird, und daß erst in einer Sekundärreaktion Benzoesäure 
gebildet wird. Es ist daher naheliegend, die Autoxydation des 
Benzaldehyds im Sinne des bekannten Schemas zu formulieren: 

C.Hj • CH + 0, --- C.Hs • C • OOH

l  J
C.Hs • C • OOH + CeHj. CH --- >■ CeH^ • C • OH .

® A Ä .5
Daß die Benzopersäurekonzentration mit fortschreitender 

Autoxydation wieder absinkt, läßt sich darauf zurückführen, 
daß die entstehende Benzoesäure die zweite Reaktionsfolge 
beschleunigt. Tatsächlich kann durch Zugabe von Benzoesäure 
vor der einsetzenden Autoxydation die Persäurekonzentration 
herabgedrückt und das Maximum auch für den Vorgang in 
Tetrachlorkohlenstoff beseitigt werden.

Es erhebt sich nun die Frage, ob der jodometrisch erfaßte 
Peroxydsauerstoff der Benzopersäure oder einer anderen Ver­
bindung entstammt. Aus diesem Grunde interessierte das 
Verhalten der synthetisch gewonnenen Benzopersäure gegenüber 
Benzaldehyd, und es wurde daher im Anschluß an bereits 
früher durchgeführte Messungen von M eerw ein  und B o d e n - 
dorf^) sowie B rin er und Lardon*) die Oxydation des Benz­
aldehyds mit Benzopersäure erneut reaktionskmetisch unter­
sucht. Die Fig. 5 und 6 zeigen die Ergebnisse für den Vorgang 
in Tetrachlorkohlenstoff und Chlorbenzol unter Versuchsbedin­
gungen, die denen der Aldehydautoxydation angeglichen sind.

Die angewendeten Mengen Benzopersäure und Benzoesäure ent­
sprachen bei allen Versuchen dem Verhältnis der beiden Verbindungen, 
das bei der Autoxydation des Benzaldehyds in dem betreffenden Lösungs­
mittel zur Zeit des maximalen Gehalts an Benzopersäure bestand*).

’ ) B o d e n d o rf, Dissertation, Königsberg (1928).
¡*) Helv. 19, 1062 (1936).
’ ) Weiteres siehe im experimentellen Teil.
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Aus dem Abfall der Benzopersäurekonzentrationen (Fig. 5 
und 6) folgt, daß bei dem angewandten großen Überschuß an 
Benzaldehyd die Umsetzung eine Reaktion erster Ordnung ist.

iO
30

X
10

cmi
60

50

iO
30

?0
10

0 10 20 30 iO 50 60 70min

R g . 5.
Oxydation von 5 ccm Benzaldehyd 
in 10 ccm TetrachlorkohlenetoflF 

mit Benzopersäure bei 25“.

Zu Fig. 5 {Tetrachlorkohlenstoff)

0 10 20  30 iOmin.
Fig. 6.

Oxydation von 5 ccm Benzaldehyd 
in 10 ccm Chlorbenzol mit Benzo- 

persâure bei 25 “.

Zu Fig. 6 (Chlorbenzol)

t Min. C.H.CO.H *(mono)-10‘ t Min. C.HsCOjH *̂ (mono) •

0 31,8 0 23,2
0,5 26,8 38,0 0,5 20,4 25,7
5 28,8 5,9 5 14,5 9,4
10 19,9 4,7 10 10,6 7,8
15 16,8 4,5 20 4,7 8,0
25 10,2 4,5 40 1,1 7,6
35 7,0 4,8
65 1 1,7 4,5 i

1

Die Geschwindigkeitskonstanten mit den Werten fe(m6no) 
=  4,5.10-* und 7,8.10-^“ weisen darauf hin, daß die Benzo­
persäure den Aldehyd in Chlorbenzol fast doppelt so rasch 
oxydiert als in Tetrachlorkohlenstoff. Auffällig ist, daß die 
Konstanz der fe-Werte erst nach etwa 5 Minuten erreicht wird; 
zu Beginn der Umsetzung innerhalb der ersten halben Minute 
besitzt die Konstante für Tetrachlorkohlenstoff als Lösungs­
mittel den nahezu 10-fachen Wert. Wir haben also zunächst 
bei der Einwirkung von Benzopersäure auf Benzaldehyd eine 
sehr viel rascher verlaufende Reaktion zu verzeichnen, die 
dem monomolekularen Prozeß der Benzoesäurebildung voraus-



geht. Es ist naheliegend, dieses Ineinandergreifen zweier 
Reaktionen darauf zurückzuführen, daß zunächst ein Addukt 
von Benzopersäure an Benzaldehyd (entweder acyclisch als 
Persäureester des Aldehydhydrates oder cyclisch als „Iso- 
ozonid“  zu formulieren) entsteht, das dann in einer Folge­
reaktion in 2 Moleküle Benzoesäiu’e zerfällt:

C „H ,. C • OOH +  C^Hs ■ CH — »  C^Hs. C • 0 0  • CH • C .H ^,

(3) Ä (! O OH

. 0 - 0 .
bzw. C Ä . C < ' ^ C H  • CeH, 2 C.H 5 -C .O H

¿ H  O

Analoge Feststellungen machten K agan  und Lubarski^) 
bei der Umsetzung von Acetaldehyd mit Acetopersäure, die 
entsprechend im Sinne einer Bildung von Aldehydhydrat-per- 
säureester gedeutet wurden.

Der Knick in den KmTen von Fig. 5 und 6 wäre danach 
so zu erklären, daß sich zunächst mit großer Geschwindigkeit 
der erwähnte Persäureester des Aldehydhydrates bildet. Diese 
Reaktion führt aber nur zu einem Gleichgewicht, so daß etwa 
10—20 Proc. der angewandten Benzopersäure in dieser Weise 
gebunden und jodometrisch nicht mehr erfaßbar werden. Daß 
die Werte für die Benzoesäurekonzentration innerhalb der 
gleichen Zeit entsprechend stark zunehmen, ist dann darauf 
zurückzuführen, daß der Perester bei der Titration mit ver­
dünnter Natronlauge zu Benzoesäure zerfällt und als solche 
titriert wird. Der nach den ersten 5 Minuten sich anschließende 
normale Abfall der Persäurekonzentration bringt dann zum 
Ausdruck, daß der Persäureester in langsamer und daher 
geschwindigkeitsbestinmiender Reaktion in zwei Moleküle 
Benzoesäure zerfällt*).

’ ) J. physic. Chem. 39, 847 (1935); vgl. auch A . R ie c h e , Z. Ang. 
44, 896 (1931); 49, 101 (1936).

Als unwahrscheinlich abzulchnen ist die andere mögliche Inter­
pretation der Kurvenknicke, daß zwar in schneller Reaktion der Persäurc- 
ester des Aldehydhydrates entsteht, daß aber die Benzoesäurebildung 
nicht über den Persäureester, sondern über Benzopersäure und Benz- 
aldehyd ohne Adduktbildung erfolgt, und daß auf diese Umsetzung die 
langsamere monomolekulare Reaktion zurückzuführen ist. Versuche, den
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Um nun festzustellen, ob der jodometrisch bei der Aldehyd­
autoxydation erfaßte Peroxydsauerstoff mit dem der synthe­
tischen Benzopersäure zu identifizieren ist, wurde in dem 
folgenden Näherungsverfahren der Abfall der Persäurekonzen­
trationen bei der Autoxydation des Benzaldehyds (Fig. 2 und 3) 
mit dem bei der Emwirkung von Benzopersäure auf Benz­
aldehyd (Pig. 5 und 6) vergüchen.

Geht man von der Annahme aus, daß der gesamte bei der Autozy- 
dation aofgenommene Sauerstoff zunächst Benzopers&nre bildet, die dann 
den Benzaldehyd zu Benzoesäure oxydiert, so gilt die Beziehung;

C, *• 4  • < -  X ,

worin C, die nach Ablauf von (Minuten entstandene Menge Benzo- 
persäure, A  die Absorptionsgeschwindigkeit (in ocm Sauerstoff pro Minute) 
imd damit die Bildungsgesobwindigkeit der Benzopersäure und x  die durch 
die Oxydation des Benzaldehyds verbrauchte Menge Persäure bedei)ten.

Nach der Gleichung für die Reaktion erster Ordnung ist weiterhin:

jfc. t =  ln — ? ------
a  —  X

Die „Anfangskonzentration“ a der Benzopersäure ist gegeben durch das 
Integral von 0 bis ( über die Absorptionsgeschwindigkeit. Da diese kon­
stant ist (sofern ( nicht zu groBe Werte annimmt), kann man a =  >/, ■(
setzen. Dann folgt für die Gleichung der monomolekularen Reaktion:

= / — T-; ^  ̂-  i).
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Daraus ergibt sich für die erste Gleichung nach dem Einsetzen und Ver­
einfachen : . .

Persäureester des Aldehydhydrates aus Benzopersäure und Benzaldehyd 
zu isolieren, um dessen Zerfallsgeschwindigkeit zu bestimmen, scheiterten. 
Ebenso mü3glückten Versuche, mit Hilfe von Diazomethan das Gleich­
gewicht zwischen Persäurecster und dessen Komponenten festzulegen, 
da das Diazomethan mit Benzopersäure außer Stickstoff noch Sauerstoff 
in Freiheit setzt. Dagegen bereitete die bekannte Umsetzung des Diazo- 
methans mit Benzaldehyd zu Acetophenon hier keine Komplikationen, 
da sie unter den angewandten Bedingungen zu langsam verläuft.

>) Wie erwähnt, gilt die Gleichung (I) nur so lange, als l nicht zu 
große Werte annimmt, also unter Bedingungen, bei denen die Aldehyd­
konzentration und damit auch die Absorptionsgeschwindigkeit .<1 als 
praktisch konstant anzusehen sind. Denn für sehr hohe i-Werte nähert 
sich C, in der Gleichung (I) dem Grenzwert C, =  ^U A-t, der mit den 
experimentellen Befunden nicht in Einklang zu bringen wäre.
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Die folgenden Tabellen zeigen die bei der Aldehydautoxy- 
dation gefundenen Mengen an vorhandener Benzopersäure (in 
Og-Äquivalenten) und die berechneten Werte, wenn man in 
die Gleichung (I) für k die S. 147 ermittelten fcmono-Werte 
4 ,5 .10-* (Tetrachlorkohlenstoff) bzw. 7,8.10"* (Chlorbenzol) 
und für A  die aus den Absorptionskurven der Fig. 2 und 3 ab­
zulesenden Absorptionsgeschwindigkeiten 2,1 ccm/Min. (Tetra­
chlorkohlenstoff) bzw. 3,3 ccm/Min. (Chlorbenzol) einsetzt.

Zu Fig. 3 (Tetrachlorkohlenstoff) Zu Fig. 2 (Chlorbenzol)

t Min. Gef. B«r. t Min. Gef. Ber.

0
2,9
7,1

10,5
19.4
23.5

3,6
5,9

12.4 
18,1
26.5 
28,0

i

5,8
12.9
17.9
29.1
33.2

0
3,0
7.2

13,3
15,7
22,0

3.0
7.0

12.5 
21,1 
19,0
21.6

8,9
18,7
29.6
33.6 
43,0

Für die Autoxydation in Tetrachlorkohlenstoff findet man 
befriedigende Übereinstimmung zwischen den errechneten und 
gefundenen Benzopersäurewerten innerhalb der ersten 15 Mi­
nuten, also etwa bis zu dem Zeitpunkt, in dem die Persäure­
kurve ihr Maximum erreicht hat. Von da ab liegen die be­
rechneten Werte über den gefundenen. Diese Diskrepanz tritt 
noch stärker für den Vorgang in Chlorbenzol in Erscheinung. 
Zum Teil ist diese zunehmende Abweichung der gefundenen 
und berechneten Werte darauf zurückzuführen, daß bei der 
Autoxydation Benzoesäure entsteht, die, wie oben nach­
gewiesen, die Umsetzung der Persäure mit Benzaldehyd be­
schleunigt. Diese Variable fand in der Gleichung (I) keine 
Berücksichtigung.

Die katalytische Wirkung der Benzoesäure, die in der 
Bildung der Maxima (Fig. 1— 4) ihren Ausdruck findet, läßt 
sich nun leicht damit erklären, daß die Säure mit zunehmender 
Konzentration die Acetalbildung des Aldehyds mit Persäure 
beschleunigt, die ja Voraussetzung für die Umsetzung der 
Persäure mit Aldehyd zu Benzoesäure ist. In Tetrachlor­
kohlenstoff als Lösungsmittel entsteht die Benzoesäure nur 
langsam, so daß ihre Menge zunächst nicht ausreicht, um die



Bildung des Perester-aldehydhydrates merklich zu beschleu­
nigen. Daher stimmen die gefundenen Werte der Benzo­
persäure recht gut mit den nach Gleichung (I) berechneten 
überein. In Chlorbenzol bildet sich die Benzoesäure schneller, 
da die Oxydation des Benzaldehyds mit Benzopersäure rascher 
erfolgt; daher kommt es nicht zur Ausbildung eines aus­
geprägten Maximums. In reinem Benzaldehyd wirkt die er­
höhte Aldehydkonzentration im gleichen Sinne.

Ob aber mit der Benzoesäurekatalyse die größeren Ab­
weichungen der gefundenen von den errechneten Werten für 
den Vorgang in Chlorbenzol und in reinem Benzaldehyd aus­
schließlich erfaßt sind, halten wir für fraglich. Der tatsächlich 
aufgefundene schnellere Oxydationsverlauf bei der Autoxyda­
tion weist darauf hin, daß die in den Reaktionsfolgen 1, 2 und 
3 formelmäßig erfaßten Vorgänge von einem anderen Oxyda­
tionsprozeß überlagert werden, bei dem eine aktivierte Fonr 
der Benzopersäure im Spiele ist. Der eine von uns hat bereits 
früher*) die Auffassung vertreten, daß die stärkeren Oxyda­
tionswirkungen des sich autoxydierenden Benzaldehyds gegen­
über Fremdverbindungen, die Benzopersäure nicht anzugreifen 
vermag, zwanglos mit dem Moladdukt von Sauerstoff an Benz­
aldehyd, als Vorstufe zur Benzopersäure, zu deuten sind. 
Diese stärkeren Oxydationswirkungen werden sich naturgemäß 
auch auf den Benzaldehyd selbst übertragen, dessen Oxydation 
zu Benzoesäure dann folgendermaßen formuliert werden kann:

+ O, — V I c ,^ > C .. .O -0 .. .  — ^  C , H , . C . O O H

Ó O y / 0
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c Ä > f —  [“
Ä ö

^ > c o ,  -  ^

ZC.Hj.C.OH.

4
Das Moladdukt I stabilisiert sich entweder zu Benzopersäure, 
die ihrerseits über das Persäureester-aldehydhydrat den Benz­
aldehyd zu Benzoesäure oxydiert. Oder I reagiert unmittelbar

1) W it t ig  u. M itarb eiter, a .a .O .
AoBAlen der Chemie. 644* Band. 11



mit einem zweiten Molekül Aldehyd über die peroxydischen 
Zerfalteprodukte II hinweg unter Bildung von 2 Molekülen 
Benzoesäure.

Zu der Postulierung einer aktiven Form der Benzopersäurp 
führt geradezu zwangsläufig das Verhalten des sich autoxyr 
dierenden Benzaldehyds gegenüber gewissen ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen. Wie von uns bereits früher festgestellt, 
werden die co.co'-Tetra/phenyl-polyene, die für sich gegen Sauer­
stoff unempfindlich sind, bei der Aldehydautoxydation mit­
oxydiert, während „synthetische Benzopersäure“  auf diese 
Verbindungen auch in Gegenwart von Benzaldehyd ohne Ein­
wirkung bleibt. Gleichzeitig wird aber die Autoxydation des 
Aldehyds in ungleich stärkerem Maße gehemmt, d. h. mit der 
Oxydation eines Inhibitormoleküls wird die vieler Aldehyd­
moleküle unterbunden. Dieser Befund fügt sich in den Rahmen 
der Feststellung von B äckström ^), daß die Autoxydation des 
Benzaldehyds eine Kettenreaktion ist, daß also die Anregung 
eines Aldehydmoleküls genügt, um die Oxydation vieler Mole­
küle auszulösen.

Zur weiteren Klärung des Zusammenhanges zwischen dßr 
gehemmten Aldehydautoxydation und der Oxydation des In­
hibitors wurde nun die Autoxydation des Benzaldehyds in 
Gegenwart von Dibiphenylen-äthylen erneut untersucht, um die 
Verteilung des absorbierten Sauerstoffs auf die möglichen 
Oxydationsprodukte Benzopersäure, Benzoesäure und Fluo­
renon zu studieren und daraus weitere Schlüsse zu ziehen.

Es wurden daher wieder 5 ccm Benzaldehyd ohne Lösungs­
mittel, ferner 5 ccm Benzaldehyd in Chlorbenzol und Tetra­
chlorkohlenstoff unter den gleichen Bedingungen wie S. 143 
beschrieben, mit Sauerstoff geschüttelt —  nur mit dem Unter­
schied, daß jeweilig 0,03 g Dibi (Fig." 7) bzw. 0,1 g des Inhi­
bitors (Fig. 8 und 9) hinzugeftigt sind.

Die Kennzeichnung der Kurven entspricht der in den vorstehenden
Figxiren. Es bedeutet a ls o :...............Benzopers&ure-sauerstoff,--------------------
Benzoesäure-sauerstoff; daraus setzt sich additiv die nicht unmittelbar
abznlesende Gesamtabsorption für Benzaldehyd-sauerstoif----------------------
zusammen; ferner entspricht die — --------------- (2)-Kurve der Dibi-Sauer-

M Am. Soc. 49, 1460 (1927).
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stoff-Aufiiahme und - (1) ist die unmittelbar zur Messung ge-
langende Gesamtabsorption des SauerstoiTs. Die Gesamtabsorption für 
den Bemaldehyd ergibt sieh durch jeweilige Addition der jodometrisch 
(Benzopers&ure) und acidimetrisch (Benzoes&ure) erfaßbaren Sanerstoff- 
mengen, andererseits läßt sich aus der jeweiligen Differenz dieser Bcnz- 
aldehyd-0,-Werte und der volumetrisch bestimmbaren Giesamtabsorption 
der Kurvengang für die Oxydation des Dibi zu Fluorenon ermitteln.
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Fig. 7.
5 ccm Benzaldehyd und 0,03 g Dibi.
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Fig. 8.

5 ccm Benzaldehyd und 0,1 g Dibi in 10 ccm Chlorbenzol.

Der Verlauf der Kurven zeigt zunächst, daß bereits ge­
ringe Zusätze von Dibi zu autoxydierendem Benzaldehyd die 
Sauerstoffaufnahme beträchtlich hemmen, und daß erst nach 
der Oxydation des Inhibitors zu Fluorenon, bei der die rote

1 1 *
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Farbe der Lösung in eine gelbe übergeht und die Dibikiurve 
nun parallel zur Abszissenachse verläuft, die normale Absorp­
tionsgeschwindigkeit annähernd wieder erreicht wird (vgl. hier­
zu die Fig. 1— 3). Es folgt aus diesem Befund, daß die Oxyda­
tion des ungesättigten Kohlenwasserstoffs und dessen in­
hibierende Wirkung in ursächlichem Zusammenhang stehen, 
zimial Dibi in Tetrachlorkohlenstoff und Chlorbenzol allein
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Fig. 9.

5 ccm Benzaldehyd und 0 1 g  Dibi in 10 ccm Tetrachlorkohlenstofif.

gegenüber Sauerstoff auch im Sonnenlicht unbegrenzt halt­
bar ist.

Bemerkenswert ist nun die Verteilung des aufgenommenen 
Sauerstoffs auf die Oxydationsprodukte des Benzaldehyds. 
Wie ein Vergleich mit den Fig. 1— 3 lehrt, wird in Gegenwart 
des Inhibitors die Konzentration der Benzopersäure stark herab­
gedrückt, während die der Benzoesäure im Verhältnis zur Per­
säurekonzentration heraufgesetzt wird. Besonders eindrucks­
voll zeigt sich das für den Vorgang in Tetrachlorkohlenstoff, 
bei dem in Abwesenheit des Dibi die Persäurekurve anfänglich 
mit der Kurve der Gesamtabsorption fast zur Deckung gelangt, 
während das in Gegenwart des Inhibitors nicht der Fall ist. 
Nach der Oxydation des Dibi zu Fluorenon wird wieder die 
gleiche Verteilung des aufgenommenen Sauerstoffs angestrebt,



wie sie in reinem Benzaldehyd (Fig. 1—3) beobachtet werden 
konnte; dabei zeigen die Werte für den Benzopersäm’esauerstoff 
wieder ein schwaches Maximum.

Um das Absinken der Persäurekonzentrationen in Gegen­
wart des Inhibitors zu deuten, wurde zunächst geprüft, ob die 
Anwesenheit von Dibi die Umsetzung von Benzopersäure mit 
Benzaldehyd zu Benzoesäure in irgendeiner Weise beeinflußt. 
Um den fraglichen Dibieffekt möglichst plastisch hervortreten 
zu lassen, wurde das Konzentrationsverhältnis: Dibi zu Benz­
aldehyd stark zugunsten des Kohlenwasserstoffs verschoben
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Benzopersäure - oiy dation von 
1 ccm Benzaldehyd in 30 ccm 
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Fig. 11.
W ie Fig. 10, aber bei Gegen­

wart von 0,2 g Dibi.

und den Versuchsbedingungen der Benzaldehydautoxydation 
bei höheren Dibikonzentrationen (entsprechend Fig. 14) an- 
geghchen. Die beigefügten Fig. 10—13 zeigen die Umsetzungs­
geschwindigkeiten von Benzopersäure mit je 1 ccm Benz­
aldehyd in 30 ccm Chlorbenzol, bzw. Tetrachlorkohlenstoff 
ohne und unter Zusatz von je 0,2 g Dibi.

Wie aus den Benzopersäurekurven zu entnehmen ist, 
sinkt der Sauerstoffwert innerhalb 16 Stunden für den Vor­
gang in Chlorbenzol von 18,0 auf 3,4 in Abwesenheit von Dibi 
und auf 1,2 in Gegenwart von Dibi, innerhalb der gleichen 
Zeit beobachten wir für den Vorgang in Tetrachlorkohlen­
stoff ein Absinken von 11,4 auf 1,0 bzw. 1,2. Aus diesen Be-
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iunden folgt, daß der ungesättigte KoMenwasserstoff auf die 
Oxydation des Benzaldehyds mit Benzopersäure entweder gar 
keinen (Tetrachlorkohlenstoff) oder nur unbedeutenden (Chlor­
benzol) Einfluß ausübt, der mit dem bei der Aldehydautoxyda- 
tion beobachteten erheblichen Absinken der Benzopersäure­
konzentration in keinerlei Beziehungen steht. Außerdem bleibt 
die Benzopersäure auf das Dibi ohne Einwirkung, da dieses 
nach beendeter Umsetzung unverändert zurückzugewinnen ist.

Dermufolße ist die Hemmung der Aldehydautoxydation auf 
eine Verzögerung der Bemopersäure-bildung zurückzuführen', ein
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Fig. 12.
Benzopersäure-oxydation von
1 ccm Benzaldehyd in 30 ccm 

Tetrachlorkohlenstoff.
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Fig. 13.

W ie  Fig. 12, aber bei Gegen­
wart von 0,2 g  Dibi.

zwangsläufig'sich ergebendes Resultat, das nun auch das Ab­
sinken der Benzopersäurekonzentration erklärt: Denn wenn 
die Persäure langsamer entsteht, und wenn diese den Benz­
aldehyd mit der gleichen Geschvrindigkeit wie ohne Zusatz 
von Inhibitor zu Benzoesäure oxydiert, dann muß die ver­
zögerte Bildung und der mit unveränderter Geschwindigkeit 
erfolgende Verbrauch der Persäure ein Absinken der jeweiligen 
Konzentrationen der Benzopersäure bedingen.

Es erhebt sich nun die weitere Frage, wie die Verzögerung 
der Benzopersäure-bildung in Gegenwart des Inhibitors zu er­
klären ist. Die Tatsache, daß diese Verzögerungsreaktion mit 
der Oxydation des Inhibitors zu Fluorenon gekoppelt ist, wird 
auf dem Boden der Moladdukttheorie ohne weiteres ver­
ständlich. Bei Einwirkung molekularen Sauerstoffs auf ein 
angeregtes Benzaldehydmolekül bildet sich zunächst ein Mol-



addukt beider Komponenten^). Eine Anregung des Aldehyd­
moleküls, etwa durch Einstrahlung von Photonen, ist Voraus­
setzung für die Aufnahme von Sauerstoff, bei dessen Um­
setzung zur Benzoesäure im Sinne einer Kettenreaktion neue 
Aldehydmoleküle aktiviert werden. Ob diese Anregung auch 
thermisch herbeizuführen ist, wie eigene Versuche beweisen, 
und ob weiterhin Schwermetallsalze dabei eine Rolle spielen*), 
soll hier nicht erörtert werden. Das entstehende Moladdukt ist 
reaktionsfähiger als Benzopersäure und vermag daher Dibi zu 
Fluorenon zu oxydieren, bevor es sich zur Benzopersäure 
stabilisiert und entweder über diese Verbindung oder in un­
mittelbarer Einwirkung auf Benzaldehyd (nach dem Schema 
S. 151) die Oxydation des Aldehyds zu Benzoesäure herbei- 
führt. Da mit der Oxydation des Kohlenwasserstoffs durch das 
Moladdukt ein Glied aus der Kette der Aldehydautoxydation 
herausgelöst wird, vermögen wenige Inhibitormoleküle die 
Autoxydation vieler Aldehydmoleküle zu unterbinden.

Formelmäßig läßt sich dieser Vorgang durch das folgende 
Schema darstellen:
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’ ) Die mögliche Oktettformel für daa Moladdukt:

H

R : C : Ö : : Ö :
:Ö:

l&Bt eine gewisse Stabilität und damit eine gewisse Lebensdauer für das 
Gebilde erwarten. Ohne uns auf ein detailliertes Formelbild festzulegen, 
sei betont, daQ auch eine aktivierte Benzopersäure im Sinne einer ioni­
sierten Persäure denkbar ist, deren Oktettformel:

EJ: C : 0  : O : 

:Ö :

- H +

übrigens die Antinomie gegenstandslos macht, ob diese aktive Benzo- 
persäure dem Formelbild I oder II :

R—C—O - O - H  B - C — 0

■ I  "  {
entspricht.

•) K uhn u. M eyer, Naturwiss. 16, 1028 (1928).
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A ld eh yd ... 0 = 0 . . .  +  Dibi — ► Aldehyd. . .  0 = 0 . . . D ibi.

+  O , +  Aldehyd

H

O.H5- C . . .  0 = 0

o

2 Benzoesäure +  2 Fluorenon.

Danach zerfällt das Aggregat I zu Benzoesäure und Fluorenon. 
Ob es zur Bildung von I kommt, oder ob das Aggregat im 
Zuge seiner Entstehung bereits zerfällt, bleibe dabei hingestellt. 
Von Bedeutung erschien uns dagegen die Frage, ob eine im 
Schema zum Ausdruck kommende „hälftige Teilung“  des 
Sauerstoffs die Fluorenonbüdung bedingt^), oder ob der Sauer­
stoff molekular an Dibi weitergegeben wird, wie das nach 
Untersuchungen von Z ie g le r  und Mitarbeitern*) bei der Akti­
vierung des Sauerstoffs durch Triphenyl-methyl anzunehmen ist.

Einen weiteren Einblick in diesen Vorgang gestatteten die 
Ergebnisse, die bei der Autoxydation des Benzaldehyds bei 
höheren Dibi-Konzentrationen gewonnen wurden. Zur Unter­
suchung gelangte eine Lösung von 1 ccm Benzaldehyd in 
30 ccm Tetrachlorkohlenstoff, dem 0,2 g des ungesättigten 
Kohlenwasserstoffs zugesetzt waren. Das Molverhältnis 
zwischen Benzaldehyd und Inhibitor, das bei den oben be­
sprochenen Versuchen (Fig. 8 und 9) rund 150 :1  betrug, 
wurde zugunsten des Dibi auf das Verhältnis 15 :1  reduziert. 
Bei der Autoxydation unter diesen Bedingungen konnten die 
schon früher®) gemachten Beobachtimgen bestätigt werden, 
daß der Oxydationsvorgang bei höheren Dibikonzentrationen be­
schleunigt abläuft. Während 1 ccm Benzaldehyd in 10 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff ohne Zusatz von Dibi den Sauerstoff

*) Vgl. J o risse n , Ph. Ch. 22, 46 (1897).
2) A . 604. 162, 182 (1933).
®) G. W i t t i g  u. W . L a n g e , a. a. O.



mit einer Geschwindigkeit von 1 ccm pro Stunde auinimmt 
(Fig. 4), wird die Benzaldehydoxydation in Gegenwart von Dibi 
zu Beginn der Reaktion beschleunigt, wie aus der — .— .— . 
gezeichneten Kurve der Fig. 14 zu ersehen ist. Mit zunehmen­
dem Verbrauch des Kohlenwaßserstoffs sinkt die Geschwindig­
keit der Aldehydoxydation ständig und läßt nach etwa 
10 Stunden die inhibierende Wirkung des Dibi erkennen. Nach 
seiner Oxydation zu Fluorenon (nach etwa 20 Stunden) ninunt 
die Absorptionsgeschwindigkeit wieder zu und erreicht fast 
den konstanten Wert, der in Abwesenheit des Dibi beobachtet 
wurde (1 ccm Sauerstoff pro Stunde).
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Fig. 14.

1 ccm Benzaldehyd und 0,2 g Dibi in 30 ccm Tetrachlorkohlenstofif.

Wir haben also drei Zeitphasen, innerhalb derer die 
Aldehydautoxydation grundsätzhch verschieden abläuft: bei 
hoher Dibi-Konzentration beschleunigte Autoxydation, die 
bei abnehmender Dibi-Konzentration in die inhibierte Autoxy­
dation übergeht und nach Verbrauch des Inhibitors schließlich 
die normale Geschwindigkeit des reinen Benzaldehyds an­
nimmt.

Aufschlußreich ist nun der Verlauf der Benzopereäure- und 
Benzoesäure-Kurve. Hiernach ist die Pmawre-Konzentration, 
solange noch Dibi vorhanden ist, fast auf den Nullwert herab­
gedrückt, und erst nach der Zerstörung des Kohlenwasserstoffs



(nach etwa 20 Stunden) steigt die Persäure-Konzentration 
erheblich an, wobei sie dem Maximum entgegenstrebt, das 
dem bei der Autoxydation des reinen Benzaldehyds entspricht. 
Andererseits fällt die Kurve der Benzoesäure-büiung in den 
ersten 15 Stunden praktisch mit der der Benzaldehydoxydation 
zusammen. W ir haben also eine Umkehrung der Benzoper­
säure- und Benzoesäure-Konzentrationen, wenn man den Vor­
gang mit dem von 1 ccm Benzaldehyd allein in 30 ccm Tetra­
chlorkohlenstoff (Fig. 4) vergleicht. Da dessen Oxydations­
geschwindigkeit zufällig der durchschnittlichen Geschwindigkeit 
der Aldehydoxydation nach Fig. 14 gleichkommt, so tritt die 
Umkehrung der Konzentrationen besonders sinnfällig in Er­
scheinung. Da nun nach den oben besprochenen Versuchen 
(Fig. 12 und 13) Dibi die Geschwindigkeit der Umsetzung von 
Benzopersäure und Benzaldehyd zu Benzoesäure in keiner 
Weise beeinflußt, und da demzufolge eine Umkehrung der 
Persäure- und Benzoesäure-Konzentrationen bei der beschleu­
nigten Aldehydoxydation nicht auf eine beschleunigte Oxyda­
tion des Benzaldehyds mittels Benzopersäure zurückgeführt 
werden kann, so bleibt als plausible Erklärung nur die, daß 
einerseits die niedrige Persäure-Konzentration auf eine durch 
die höhere Dibi-Konzentration besonders starke Verzögerung 
der Persäurebildung zurückzuführen ist, und daß andererseits 
die hohe Benzoesäure-Konzentration einer beschleunigenden 
Reaktion zuzuschreiben ist, bei der Benzaldehyd unter Um­
gehung der Benzopersäure unmittelbar zu Benzoesäure oxy­
diert wird. Es ist naheliegend, diese Reaktion, die unabhängig 
von dei: inhibierenden verlaufen muß, folgendermaßen zu 
formulieren:

D ib i. . .  0 = 0  Aldehyd ----- ► [ Aldehyd . . .  0 = 0  . . .  D ib i. . .  |

+  O , +  A ld e h y d ----- A ldehyd. . .  0 = 0  . . .  D ib i. . .  0 = 0  . . .  Aldehyd

(B)  >- 2 BenzosSore 2 Fluorenon.

Der imgesättigte Kohlenwasserstoff vermag von sich aus Saue^- 
stoff molekular su binden und liefert mit Bemaldehyd dasselbe 
Moladdukt, das aus dem Benzaldehyd-sauersloff-Addukt im 
Zusammenwirken mit Dibi {entsprechend Schema A  S. 158) ent­
steht. In beiden Fällen bildet sich über das Aggregat I Benzoe­
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säure und Fluorenon. Da Dibi in Tetrachlorkohlenstoff allein 
gegenüber Sauerstoff beständig ist, so ist also die Oxydation 
des ungesättigten Kohlenwasserstoffs erst dann möglich, wenn das 
Moladdukt von Sauerstoff an Dibi ein Substrat findet, das Sauer­
stoff seinerseits molekular zu binden vermag, todbei der ver­
brückende Sauerstoff auf die beiden Komponenten —  jedenfalls 
bei diesem Beispiel —  hälftig aufgeteilt wird.

Die durch Dibi inhibierte und beschleunigte Aldehyd­
oxydation sind also zwei unabhängig nebeneinanderherlaufende 
Reaktionen, obwohl sie zum gleichen Addukt;

Aldehyd. . .  0 = 0  . . .  D ib i. . .

führen. Bei kleinen Dibi-Konzentrationen dominiert die Ver­
zögerung der Sauerstoffaufnahme, da mit der Bildung dieses 
Adduktes eine ganze Kette von oxydationsfähigen Benz­
aldehydmolekülen abgebrochen wird. Das ist in verstärktem 
Maße bei höheren Dibi-Konzentrationen der Fall, aber gleich­
zeitig rückt nun die durch Dibi beschleunigte Aldehydoxydation 
in den Vordergrund. Daß auch diese dem Schema B ent­
sprechende Reaktion Anlaß zur Ausbildung (wenn auch nur) 
kurzer Ketten geben kann, ist sehr wahrscheinlich auf Grund 
folgender Überlegungen. Bei strenger Gültigkeit des Schemas
(B) müßte die Verteilung des aufgenommenen Sauerstoffs auf 
den Benzaldehyd und den ungesättigten Kohlenwasserstoff 
äquivalent sein, es sollten also in Fig. 14 die Kurven der 
Benzoesäure- und Fluorenon-Bildung zur Deckung kommen. 
Das ist in den ersten 15 Stunden aber auch nicht angenähert 
der Fall, vielmehr übersteigt die Dibi-Kurve die Benzoesäure- 
Kurve ganz erheblich. Es ist naheliegend, anzunehmen, daß 
das intermediär entstehende Addukt;

Aldehyd. . .  0 = 0  . . .  D ib i. . .  0 = 0  . . . .

das nach Schema A und B mit Benzaldehyd reagiert, bei 
höheren Dibikonzentrationen statt dessen mit Dibi zusammen­
trifft und nun nach SchemaC weiterreagiert:
(C) Aldehyd. . .  0 = 0  . . .  D ib i. . .  0 = 0  . . .  +  Dibi 

Aldehyd.. . 0 = 0 . . . D i b i . . . 0 = 0 . . .D ib i . . .  +  O , +  Aldehyd

-►  Aldehyd . . .  0 = 0 . . .  D ib i. . .  0 = 0  . . .  D ibi. . .  0 — 0  . . .  Aldehyd 
—► 2 Benzoesäure + .4  Pluorenon.

über gehemmte und beschleunigte Autoxydation usw. 161



162 W itt ig  und P i e p e r ,

Auch hier, wie früher, bleibe dabei dahingestellt, ob das End­
produkt der Kette tatsächlich entsteht, oder ob es über dessen 
Teile im Sinne einer Reaktionskette fortschreitet. Wahrschein­
lich wird das Gebilde auf der einen Seite weiter wachsen, wenn 
auf der anderen Seite schon der Zerfall eingesetzt hat.

Daß derartige in Kettenreaktionen heranwachsende Aggre­
gate unter Umständen existenzfähig sind, beweist das von 
S ta u d in ger* ) isolierte Addukt von molekularem Sauerstoff 
an asym. Diphenyl-äthylen. Dieses „Mischpolymerisat“  zer­
fällt in Wasser quantitativ in Benzophenon und Formaldehyd: 
... 0-C(C,Us), CH,-0-0-C(C.H,),

I I J ^ n(CgH5)jC0 + nCHjO.
CH,-0-0-C(C,H,), CH,-0...

Die Analogie zu den obengebrachten Addukten von Sauerstoff 
an Dibi und Benzaldehyd ist unverkennbar; sie zerfallen wie 
das S tau din gersche Polymere unter hälftiger Teilung des 
verbrückenden Sauerstoffs.

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daß 
sich das 9,10-Diphenyl-acenaphthylen gegenüber sich oxy­
dierendem Benzaldehyd ganz anders verhält*). Dieser eben­
falls orangefarbene ungesättigte Kohlenwasserstoff inhibiert 
zwar auch die Autoxydation des Aldehyds. Dabei bildet sich 
aber nicht das erwartete 1,8-Dibenzoyl-na/phtalin —  jedenfalls 
nicht in faßbaren Mengen — , sondern es läßt sich das cyclische 
Acetal I I  in Ausbeuten von 65 Proc. isolieren:

C.H5.C = C .C .h

A A .
H  C„H,

Y
( T ' - o

OH 9H
C ,H ,.C ------C .C eH , C ,H ,.C ------ C .C .H ,

+  C »H ,.C H O
II I III

*) B. 58. 1079 (1925). 2) W it t ig  u. H e n k e l, a .a .O .



Daß dieses nicht aus dem entsprechenden Glycol und Benz­
aldehyd (III — ► II) während der Autoxydation entstanden 
ist, folgt aus der Feststellung, daß sowohl das cis- wie das 
irons-Glycol aus sich , oxydierendem Benzaldehyd unverändert 
wieder zu gewinnen sind. Wahrscheinlich vermag dieser 
Kohlenwasserstoff das bei der Autoxydation (entsprechend dem 
S. 151 gebrachten Schema) sich bildende Peroxyd CgHs.CHO* 
wegzufangen, bevor es sich zu Benzoesäure stabilisiert.

Man ersieht hieraus, daß sich die aus dem Verhalten von 
Dibi gegenüber sich oxydierendem Benzaldehyd entwickelten 
Vorstellungen nicht ohne weiteres auf das Oxydationsgeschehen 
in Gegenwart anderer ungesättigter Kohlenwasserstoffe über­
tragen lassen 1). Gemeinsam ist allen ungesättigten Kohlen­
wasserstoffen die verzögernde Wirkung gegenüber autoxy- 
dierendem Aldehyd, aber die Art der chemischen Wechsel­
wirkung ist von Fall zu Fall verschieden. Es wird daher 
erforderlich sein, an einem größeren Versuchsmaterial zu 
prüfen, wieweit sich diese Vorgänge von einheitlichen Gesichts­
punkten aus betrachten lassen.

Der Freiburger Wissenschaftlichen Oesellschaft sind wir für die Ge­
währung von Mitteln und Herrn Direktor Dr. Bayer-Leverkusen für 
die Überlassung wertvoller Präparate zu Dank verpflichtet.

') In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daß Dibi bei 
der Autoxydation des Benzaldehyds, sofern es in geringen Konzentrationen 
zugegen ist, praktisch quantitativ in Fluorenon übergeht; in Gegenwart 
größerer Mengen an Dibi jedoch bUdet sich neben Fluorenon eine merk­
liche Menge an peroxydischen Verbindungen, die sich bislang nicht 
trennen ließen. Bei der reduzierenden Spaltung mit Zinkstaub und 
Natronlauge liefern sie Fluorenol und Benzoesäure in angenähert äqui­
valenten Mengen. Daß diese Substanz nicht nachträglich aus Fluorenon 
in sich oxydierendem Benzaldehyd entsteht, wurde geprüft. Die Zu­
sammensetzung des Präparates, in dem auf Grund analytischer Daten 
wahrscheinlich die folgende Verbindung enthalten ist:

r
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OH

sollen weitere Versuche klären.



Beschreibung der Versuche.
A. A u sg a n g sm a te r ia lie n  und L ö su n g sm itte l.

1. Dibiphenylen-äthylen wurde in der von W i t t i g  und L an g e*)  
beschriebenen Weise aus Fluorenylbromid und methanolischem Ätzkali 
dargestellt. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt 
es scharf bei 187®. Ausbeute SO“/ ,  an Beinprodukt.

Eine wesentlich vereinfachte Synthese führt auf folgendem Wege 
zum Ziel: 4 ,5  g Flvoren und 5 g Fluorenon werden in 75 ccm Dekalin 
gelöst und unter Stickstoff mit 1,5 g fein gepulvertem Natriumamid ver­
setzt. Man erhitzt das Gemisch 1 Stunde auf 150® und gießt es nach dem 
Erkalten in Wasser. Die Lösung des entstandenen Dibi in Dekalin wird 
abgetrennt und das Lösungsmittel i. V . abdestUliert. Nach der Um - 
krystallisation aus Benzol schmilzt' der Kohlenwasserstoff bei 187®. 
Ausbeute 1,1 g. Das nach dieser Methode gewonnene Dibi wurde jedoch 
nicht ZU den Aldehydoxydationen verwendet, da nur das erstgenannte 
Verfahren die Gewahr bot, daß die Präparate frei von katalytisch wirken­
den Verunreinigungen waren.

2. Bemaldehyd (reinst, für analjrtische Zwecke, von S ch e rin g - 
K a h lb a u m )  wurde unter Stickstoff in einer Lithiumphenyl-bürette aus 
braunem Glas aufbewahrt, die eine Entnahme von abgemessenen Mengen 
unter Ausschluß von Sauerstoff gestattet. Der zur Verwendung gelangende 
Stickstoff wurde einer Bombe entnommen und passierte vor Gebrauch eine 
Waschflasche mit konz. alkalischer Pyrogallol-Lösung.

3. Benzopersäure stellte man nach B ro o k s*) aus Benzoylchlorid 
und w&Briger Natriumsuperoxyd-Lösung her. Die erhaltenen Lösungen 
der Persäure in Tetrachlorkohlenstoff bzw. Chlorbenzol wurden über 
Natriumsulfat getrocknet und im Eisschrank aufbewahrt. Die Bestimmung 
des Gehalts an Benzopersäure und Benzoesäure erfolgte nach dem S. 168 
beschriebenen Verfahren.

4. Benzoesäure wurde durch UmkrystaUisation aus destilliertem 
Wasser gereinigt. Sie fand auch als Urtitersubstanz Verwendung.

5. Tetrachlorkohlenstoff „puriss., schwefelfrei“  von M e rc k .
6 . Chlorbenzol „puriss.“  von M erc k .

B. A p p a ra tiv e s .
Die iSchüttelapparatur^) besteht aus einem festen Holzgestell und 

einem beweglichen Schlitten mit Zapfen, an denen 6 Schüttelbimen mit 
Gummiringen elastisch so befestigt sind, daß sie während der Schttttel- 
bewegung einzeln abgenommen und befestigt werden können.

*) a. a. 0 .
») Am. Soc. 56, 4310 (1933).
’ ) Eine Abbildung der Schüttelapparatur und weitere Einzelheiten 

findet man in der Dissertation von G. P ie p e r , Freibnrg (1940).
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Die 8chütteU>imea (Fig- 16) bestehen ans einem Kolben Ton etwa 
100 com Inhalt mit abgeflachtem Boden, der gleichzeitig auch als GefSB 
zur Ausführung der Titrationen dient, und dem Aufsatz mit Tropftriohter 
tmd Zu- und Ableitungsrohr für Sauerstoff. Kolben und Aufsatz sind 
durch einen Normalschliff mittels zweier Spiralfedern aneinander be­
festigt. Das Zuleitungsrohr für Sauerstoff ragt in den Kolben hinein, 
um beim Durchleiten ein möglichst schnelles Füllen mit dem Gas zu 
gewährleisten.

Der Sauerstoff, der einer Bombe entnommen ist, passiert zunächst 
eine Wasohflasche mit Trikresylphosphat ab Blaaenzähln und wird von 
beiden Seiten eines Verteilerrohres mit 6 Hähnen den Schattelbimeoi

zugeleitet. An das Verteilerrohr ist außerdem ein Überdruckventil an- 
gesohlossen, das aus einem mit Quecksilber gefülltem Meßzylinder be­
steht, in den ein Glasrohr eingesenkt ist. An einer Skala kann die Em- 
tauchtiefe des Rohres abgelesen und damit ein beUebiger Überdruck in 
der Apparatur eingestellt werden. Da der Barometerstand während der 
Versuche niemals über 760 mm war, konnte durch diese einfache Vor­
richtung jeweils ein Druck von 760 mm in der Apparatur zu Beginn jedes 
Versuches eingestellt werden.

Zur Ablesung des absorbierten Sauerstoffs sind die Schüttelbimen 
jeweilig mit Meßbüretten verbunden, die auf ein Holzgestell montiert 
sind, und deren Niveaurohre sich durch Befestigung an eingelassenen 
Gleitschienen nach oben und unten verschieben lassen. Am Kopfende 
der 6 Büretten befinden sichDreiwegehähne (Fig. 16). Als Sperrflüssigkeit 
dient Quecksilber.

Die gesamte Apparatur ist in einem Baum aufgebaut, der durch 
einen Thermoregulator aiif 25 ±  0,1“ zu halten ist. Das Zimmer ist vom



Tageslicht abgeschlossen und wird von einer 200-W -Lam pe beleuchtet, 
die in etwa 2,5 m Entfernung von der Apparatur an der Decke h&ngt.

C. Z u r M essung der S a u e rs to ffa b s o rp t io n .

1. Beim Konzentrationsverhältnis: 5 ccm Benzaldehyd zu 
10 ccm Lösungsmittel.

Die Sauerstoffaufnahme erfolgt bei diesem Konzentrations­
verhältnis relativ schnell, andererseits ist immer eine gewisse 
Zeit erforderlich, bis die Apparatur mit Sauerstoff gefüllt ist 
und der Dampfdruck des Lösungsmittels sich eingestellt hat. 
Daraus ergibt sich, daß der Benzaldehyd stets schon eine ge­
wisse Menge Sauerstoff absorbiert hat, ehe die Messung be­
ginnen kann. Um diesen Fehler möglichst zu eliminieren, 
wurde in der sogenannten Vorperiode, die die Zeit vor Beginn 
der eigentlichen Messung umfaßt, nach der folgenden Zeit­
tafel gearbeitet.
<Min. A r b e i t s g a n g

0  Das Lösungsmittel befindet sich im R«aktionsgefäß an der Schüttel- 
apparatnr, die Meßbürette ist mit Quecksilber gefüllt. Der Sauer­
stoff (2— 3 Blasen pro Sekunde) wird durch die Apparatur geleitet 
unter gleichzeitigem Schütteln, um die Sättigung mit Lösungs­
mitteldampf möglichst zu beschleunigen. Der Bürettenhahn 
(Fig. 16) ist in Stellung 1, damit der Sauerstoff ins Freie ent­
weichen kann.

4 Füllen der Bürette mit Sauerstoff durch Umstellen des Hahnes 
in Stellung 2 (Fig. 16) und Senken des Niveaurohres.

5 Unterbrechen der Schüttelei, Einfüllen des Benzaldehyds. Der 
Bürettenhahn wird so gestellt, daß der weiter durchgeleitete Sauer­
stoff nach außen entweicht.

7,5 EinsteUen von 760 mm Druck durch Umstellen des Bürettenhahnes 
nach vorheriger entsprechender Einstellung des t)berdruckventils.

8 Ende des Einleitens von Sauerstoff durch Schließen des Hahnes 
am Verteilerrohr, Anstellen der Schüttelmaschine, Beginn der 
Messung.

Während dieser Vorperiode von insgesamt 8 Minuten war also der 
Benzaldehyd 3 Minuten mit Sauerstoff in Berührung, bevor die A b- 
sorptionsmessung einsetzte. Der während dieser Zeit vom Aldehyd auf­
genommene Sauerstoff wurde durch Titration eines Ansatzes am Ende 
der Vorperiode bestimmt. Die erhaltenen Werte sind auf der Ordinaten- 
achse der vorstehenden Figuren unter < =  0 aufgetragen und werden 
sinngemäß zu den an der Meßbürette abgelesenen Werten hinzngezählt. 
Aus diesem Grunde begimien die Kurven der Aldehydautoxydation für

=  0  nicht im Nullpunkt der Sauerstoffwerte.
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Infolge der hohen Absorptionsgeschwindigkeit war es hier nicht 
möglich, mehr als ein GefäB gleichzeitig zu schütteln, da sonst die Genauig­
keit der Ablesungen beeinträchtigt worden w&i«. Die Schüttelbimen 
wurden daher nacheinander auf die gleiche Stelle der Apparatur gespannt 
und die Messung jedes Ansatzes einzeln durchgeführt.

Die an Dibi als Inhibitor zugesetzten Mengen wurden vor Beginn 
der Vorperiode ins Schüttelgefäß gebracht.

über gehemmte und beschleunigte Autoxydation usw. 167

in Stellung 2
Fig. 16.

Vor jeder Ablesung der absorbierten Sauerstojfmengen wurde der nach 
dem Barometerstand nötige Überdruck mit Hilfe einer mit Millimeter­
einteilung versehenen rechtwinkligen Glasplatte eingestellt.

Beispiel: Ablesung von 10 ccm absorbierten Sauerstoffs bei einem 
Barometerstand von 743 mm.

M  =  Meßbürette, N  =  Niveaurohr, L  =  Leiste am Bürettengestell.

Da nun zu Beginn der Messung mit dem Überdruckventil ein Druck 
von 760 mm eingestellt war, konnte man durch Nachfahren mit dem 
Niveaurohr den Druck in der Apparatur während der ganzen Versuchszeit 
auf 760 mm halten. Das umständliche Umrechnen der sonst bei Baro­
meterstand abgelesenen ccm Sauerstoff auf 760 mm fiel dadurch fort.

Waren die 50 ccm Sauerstoff der Bürette absorbiert, so wurde der 
Einlaßhahn am Verteilerrohr für Sauerstoff geöffnet, das Niveaurohr 
gesenkt, bis der Quecksilberspiegel in der Meßbürette axif 0 stand, und 
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durch das Überdruckventil automatisch wieder 760 mm Druck hergestellt. 
Der w&hrend der hierfür Notwendigen Zeit absorbierte Sauerstoff wurde 
aus der Absorptionsgeschwindigkeit berechnet und zu den von da ab 
gemessenen Mengen hinzugezählt.

Zur Feststellung der Geaamtau&ahme im Augenblick der Zugabe 
der Kaliumjodid-Lösung für die Titration wurde 1 Minute vor der Zu­
gabe abgelesen und auf den Augenblick des EinflieBenlassens extrapoliert.

2. KonzentrationsverMllnis:
1 ccm Bemaldehyd su 30 ccm Lösungsmittel.

In diesem Falle wurde nach folgender Zeittafel gearbeitet:
iM in . A r b e i t s g a n g

0 W ie beim Konzentrationsverhältnis: 5 ccm Aldehyd zu 10 com 
Lösungsmittel

9 Die Meßbürette wird nach Umstellen des Bürettenhahns durch 
Senken des Nlveanrohres mit Sauerstoff gefüllt.

10 Einfüllen des Benzaldehyds, weiteres Durchleiten des Sauerstoffs.
20 Herstellen von 760 mm Druck in der Apparatur durch Drehen des 

Bürettenhahnes in Stellung 2 (Fig. 16). Der Sauerstoffstrom wird 
stark verlangsamt. Während der nächsten 10 Minuten stellt sich 
der Dampfdruck des Lösungsmittels ein. Etwaiger Sauerstoff­
verbrauch des Benzaldehyds wird durch Zufuhr aus der Bombe 
ausgeglichen. Der konstante Überdruck wird durch das Ventil 
geregelt.

30 Schließen des H ..^ e s  am Verteilerrohr und Beginn der Absorp­
tionsmessung.

Die während der Vorperiode aufgenommene Menge Sauerstoff 
wurde in einem besonderen Ansatz durch Titration festgestellt. Die 
geringe Absorptionsgeschwindigkeit unter diesen Bedingungen erlaubte 
ohne weiteres die Überwachung und genaue Messungen mit einem Ansatz 
von 6 Schüttelbimen.

3. Oxydation von Bemaldehyd mit Benzopersäure.
Die Umsetzung wurde in der Schüttelbime (Fig. 15) durchgeführt. 

Die angewendeten Mengen an Benzopersäure und Benzoesäure entsprachen 
dem Verhältnis der beiden Verbindungen, das bei der Autoxydation des 
Benzaldehyds in dem betreffenden Lösungsmittel zur Zeit des maximalen 
Gehalts an Persäure bestand. Zu Beginn des Versuchs wurde die benötigte 
Menge Benzopersäure-Lösung in den Tropftrichter eingefüllt (etwa 5 ccm) 
und 5 Minuten lang ein lebhafter Stickstoffstrom durch das (Jefaß geleitet, 
in das dann schnell 5 ccm Benzaldehyd eingefüllt wurden. Nachdem noch­
mals 5 Minuten lang Stickstoff hindurchgeleitet war, wurde der Hahn 
des Tropftrichters geöffnet und mit der restlichen Menge Lösungsmittel 
nachgespült, worauf der Hahn wieder geschlossen wurde. Während der
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Reaktion wurde ein langsamer Stickstoffstrom durch das Gef&ß geleitet. 
Die Raumtemperatur war auch hier stets 25 ±  0,1*, das Zimmer war 
elektrisch beleuchtet.

Für jeden Versuch war ein Satz von 6 Gef&Ben an das VerteUerrohr 
angeechloesen. Zur Titration der Benzopers&ure imd Benzoes&ure nach 
dem unten beschriebenen Verfahren wurden die Gefäße nach bestimmten 
Zeiten abgenommen, wobei die zugehörigen Hähne am Verteilerrohr ge­
schlossen wurden.

Der zur Anwendung gelangende Stickstoff war nicht ganz sauer- 
stofifrei, was sich in einem mit der Zeit zunehmenden Gehalt an Gesamt­
sauerstoff bemerkbar machte. Doch war der Endbetrag nur gering und 
stand in Übereinstimmung mit der Sauerstoffaufhahme von Vergleichs­
ansätzen, die ohne Zusatz von Benzopersäure denselben Bedingungen aus­
gesetzt wurden.

D. T itra tion  der B enzopersäure und B enzoesäure.
Für die titrimetrische Ermittlung des bei der Autoxydation ab­

sorbierten Sauerstoffs wurden in Reihenversuchen gleichartige Ansätze 
unter gleichen Versuchsbedingungen geschüttelt, so daß die Absorptions- 
geschwindigkeiten der einzelnen Ansätze angenähert konstant waren. Die 
Toleranz betrug in den meisten Fällen 5“/o der Absorptionsgeschwindig­
keit, nur beim Konzentrationsverhältnis: 5 ccm Benzaldehyd zu 10 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff mußte ein Fehler von 10°/, in Kauf genommen 
werden, da sich der verhältnismäßig hohe Dampfdruck des Lösungs- 
mitteb mit gewissen Schwierigkeiten einsteUte.

Die Titration selbst erfolgte nach dem Verfahren von A lm q u ist  
und B rau ch ’ ), die zur Ermittlung des Peroxydsauerstoffs das aus benzoe- 
saurer Kaliumjodid-Lösung ausgeschiedene Jod mit Thiosulfatlösung in 
Gegenwart von Stärke als Indicator bestimmen und im Anschluß daran 
die Benzoesäure mit Natronlauge gegen Phenolphthalein titrieren. Benzo- 
persäure setzt aus saurer KJ-Lösung nach folgender Gleichung Jod in 
Freiheit:

C.Hj.COjH +  2 J - +  2H+ =  C,H,.COO- - f  J , H ,0  H + ;
d. h. pro Mol als Benzopersäure vorliegendem Sauerstoff werden zwei 
Atome Jod ausgeschieden. Demnach entspricht 1 ccm 0,1 n-Thiosulfat- 
lösung 0 ,5 -10“  ̂Mol oder 1,2231 ccm Sauerstoff bei 25" und 760 mm. 
Die Lösung wurde nun so eingestellt, daß 1 ccm davon 1 ccm Sauerstoff 
bei 25“ und 760 mm entsprach, d. h. sie war 0,08174 normal.

Die bei der Autoxydation gebildete Benzoesäure liefert die zur 
Freimachung des Jods erforderlichen H-Ionen. Da nun zu Beginn der 
Autoxydation fast nur Benzopersäure gebildet wird, mußte in solchen 
Fällen eine bekannte Menge Benzoesäure zugesetzt werden. Man ließ 
dann Kaliumjodid in 10-proc. wäßriger Lösung aus einer Stechpipette in 
das Oxydationsgemisch einlaufen. Nach kurzem ümschütteln konnte die

’ ) Am. Soc. 64, 2293 (1932).
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ausgeschiedene Menge Jod titriert werden, da die Umsetiung mit Benzo­
persäure auch im heterogenen Gemisch fast augenblicklich vor sich geht. 
Nur in Gegenwart von Dibi ist ein leichtes Xachbläuen zu beobachten, 
das wohl auf eine Reaktion der peroxydischen Dibi-Derivate mit Kalium ­
jodid zurückzuführen ist.

Bei der Titration der Benzoesäure ist zu beachten, daß die Hälfte 
des vorher als Persäure gefundenen Sauerstoffs zu dem titrierten W ert 
hinzugezählt wird, da nach obenstehender Gleichung ein H -Ion pro Mol 
peroxydischen Sauerstoffs durch die Titration nicht mehr erfaßt wird. 
Im  übrigen entspricht 1 ccm 0,1 n-Natronlauge 0,5 - 10~*M ol Sauerstoff; 
die Lösung muß also denselben Faktor wie die Thioaulfatiösung haben, 
damit I ccm Lösimg 1 ccm Sauerstoff bei 26° und 760 mm entspricht.

Die Titration der Benzopersäure und Benzoesäure bei der U m ­
setzung von Benzaldehyd mit Benzopersäure unter Ausschluß von Sauer­
stoff erfolgte in derselben Weise wie bei der Autoxydation des Benz- 
aldehyds*).

E. Ü ber d ie  p e ro x y d is ch e n  B e g le it s t o f fe  d es  F lu o -  
re n o n s , d ie  b e i der A ld e h y d a u to x y d a t io n  in G eg en ­

w a rt v o n  D ib i e n ts te h e n .

1. Aufarbeitung der autoxydierten Dtbi-Benzaldehyd-Lösungen.

Eine Lösung von 5 g Dibi und 15 ccm Benzaldehyd in 
50 ccm Benzol wird mit Sauerstoff so lange geschüttelt, bis 
die ursprünglich rote Farbe in Gelb umgeschlagen ist, wobei 
etwa 1 Liter Sauerstoff aufgenommen wird. Das Benzol wird 
i. V. abgedampft und der aus Benzaldehyd, Benzoesäure, 
Fluorenon und dessen peroxydischen Begleitstoffen bestehende 
Rückstand mit Petroläther digeriert. Nach Anwendung von 
etwa 200 ccm Lösungsmittel verbleibt eine klebrige braune 
Masse, die in wenig Toluol gelöst wird. Nach Zusatz von 
200 ccm Petroläther scheidet sich eine amorphe gelbe Masse 
aus, die nochmals in der gleichen Weise umgefällt vrird. Man 
gewinnt dabei etwa 2,0 g rohes Peroxyd, das ungefähr bei 
100® u. Zers, schmilzt. Aus dem zum Digerieren und Um- 
fällen benutzten Lösungsmittel lassen sich 3,1 g Fluorenon vom 
Schmelzp. 81® gewinnen.

Das Peroxyd hat nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Cyclohexan den Schmelzp. 104— 106® (u. Zers.) und die

*) Die tabellarische Zusammenstellung der Meßwerte, die den im 
theoretischen Teil gebrachten Kurven zugrunde liegen, findet man in der 
Dissertation P ie p e r , a .a .O .
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unter a) angegebene analytische Zusammensetzung. Durch 
weiteres UmkrystaUisieren aus Benzin (60—90®) läßt sich der 
Schmelzpunkt auf 109— 111® (u. Zers.) steigern, i e  analytische 
Zusammensetzung bleibt etwa gleich (Analyse b).

a) 6,243 mg Sabst. vom Schmelzp. 104— 106": 14,866 mg C 0 „  
2,400 mg H ,0 .

Gef. C 77,3, H  6,1. Summenformel daraus berechnet C4dH„0 ,.

b) 4,927 mg Subst. vom Schmelzp. 109— 111«: 13,915 mg COj, 
2,100 mg H ,0 .

Gef. C 77,1, H 4,9. Summenformel daraus berechnet CjoHjoO,.,.
Molekulargewicht:
0 ,6008g Subst.: in 26,38g Benzol, J  =  0,372», M  =  314,
0,3140g Subst.: in 31,47g Eisessig, J  =  0,108», M  =  360.

Unter dem Mikroskop erscheint das Peroxydgemisch als 
amorphe Masse, die zu kleinen Ringen zusammengelagert ist. 
Beim Erhitzen auf dem Spatel und beim Einträgen in konz. 
Schwefelsäure verpufft es.

2. Reduzierende Spaltung des Peroxydgemisches.
0,65 g des erhaltenen Peroxydgemisches werden in Äther 

gelöst und mit verd. Natronlauge ausgeschüttelt, um etwa 
noch vorhandene Spuren von Benzoesäure zu entfernen. Nach 
dem Verjagen des Äthers wird der Rückstand in Methanol 
gelöst und mit 5 g Zinkstaub und 4 g Ätznatron versetzt. Nach 
2-stündigem Kochen auf dem Wasserbad wird vom über­
schüssigen Zink abgesaugt, mit Äther und Wasser gewaschen 
und die Lösung mit Wasser verdünnt. Die alkalische Lösung 
extrahiert man dann mit Äther im Apparat von K u tsch er- 
S tendel 2 Stunden lang. Der Extrakt hefert nach dem Ver­
jagen des Äthers 0,41 g (63 Froc.) Fluorenol vom Schmelzp. 150® 
(Mischschmelzpunkt mit Vergleichspräparat 151®).

Die alkalische Lösung wird mit Salzsäure angesäuert und 
weiter mit Äther ausgezogen. Hierbei .gewinnt man 0,2 g 
Benzoesäure vom Schmelzp. 119® (Mischschmelzp. 120— 121®).

Mit Natriumbisulfitlauge läßt sich das Peroxydgemisch 
in Fluorenon und Benzoesäure spalten.

Versuche zur Bestimmung des peroxydischen Sauerstoffs durch 
längeres Kochen mit mineralsaurer KJ-Lösung ergaben je nach Konzen­
tration der Säure und der Kochdauer (unter gleichzeitiger Berücksichtigung 
des Blindwertes) zwischen 4 und 6 Proc. schwankende Werte.
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Über die beschleunigte Autoxydation von Äthera 
und ungesättigten Kohlenwasserstoffen 

in Gegenwart von Dibiphenylen-äthylen*);

von Georg Wittig und Gustav Pieper.

Mit 2 Figuren im Text.

Wie in der vorstehenden Arbeit dargelegt wurde, ist die 
Hemmung und Beschleunigung der Aldehydautoxydation in 
Gregenwart von Dibiphenylen-äthylen (kurz als Dibi bezeichnet) 
darauf zurückzuführen, daß dieser Kohlenwasserstoff als Sauer- 
stoff-Acceptor und gleichzeitig als Sauerstoff-Donator auf- 
treten kann. Der Partner ist der Benzaldehyd, der ebenfalls 
diese Doppelrolle übernehmen kann, wobei es zur Bildung 
ein und desselben Aggregates:

Aldehyd. . .  0 = 0 . . .  Dibi

kommt. Über dieses Moladdukt hinweg bildet sich unter 
hälftiger Teilung des „eingehenkelten“  Sauerstoffs Benzoe­
säure und Fluorenon.

Benzaldehyd vermag auch mit sich selbst derartige 
Systeme. D onator... 0 = 0 . . .  Acceptor

zu bilden, wobei Benzoesäure entsteht; auch die Autoxydation 
des asym. Diphenyl-äihylens verläuft über entsprechende Ge­
bilde. Dibiphenylen-äthylen dagegen ist allein dazu nicht im­
stande, da diese Verbindung in indifferenten Lösungsmitteln, 
wie Chlorbenzol, praktisch unbegrenzt haltbar ist. Erst wenn 
das Moladdukt von Sauerstoff an Dibi auf ein geeignetes Sub­
strat stößt, tritt der Sauerstoff chemisch in Aktion, wobei der 
Acceptor oder auch Acceptor und Donator der Oxydation 
anheimfallen.

*) Vorgetragen am 14. Oktober 1940 im CoUoquim des chemischen 
Institutes der Universit&t Leipzig.



In diesem Zusammenhange interessierte uns die Frage, 
in welchem Umfange neben Aldehyden auch andere autoxy- 
dable Verbindungen in Gegenwart von Dibi Sauerstoff zu 
empfangen oder zu geben vermögen. Der eine von uns hat 
bereits in Gemeinschaft mit Lange^) beobachtet, daß Dibi 
in weitgehend gereinigtem Dioxan von Sauerstoff quantitativ 
zu Fluorenon oxydiert wird, wobei gleichzeitig ein Teil des 
Lösungsmittels mitoxydiert wird, während Dioxan allein unter 
vergleichbaren Versuchsbedingungen praktisch keinen Sauer­
stoff aufninomt. Die Versuche wurden in abgeänderter Form 
wiederholt und liefern das folgende Bild (Fig. 1):
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Schüttelt man eine Lösung von 0,2 g Dibi in 30 ccm Di­
oxan (Kurve b) unter Sauerstoff, dann wird der ungesättigte 
Kohlenwasserstoff im Laufe von etwa 30 Stunden zu Fluo­
renon oxydiert, wie der Übergang der roten Lösungsfarbe in 
Gelb ankündigt; nach der Zerstörung des Dibi kommt die 
Sauerstoffabsorption zum Stillstand. Setzt man nach 46-stün- 
digem Schütteln wiederum 0,2 g Dibi zu der Lösung, dann 
setzt die Sauerstoffaufnahme erneut ein, bis der Kohlenwasser­
stoff oxydiert ist. Derselbe Prozeß mit den gleichen Er­
scheinungen wurde nach 71 Stunden wiederholt. Dabei nimmt 
das Lösungsmittel, das in Abwesenheit von Dibi auch nach 
mehrtägigem Schütteln keinen Sauerstoff verbraucht, mehr 
Sauerstoff auf, als der Fluorenonbildung entspricht. Während 
0,2 g  Dibi zur Oxydation zu dem Keton 15 ccm Oj bei 25®

I) A . 586, 266 (1938).
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und 760 mm benötigen, wird von der Dioxanlösung jeweilig 
das 3-faclie an Sauerstoff absorbiert. W ir entnehmen daraus, 
daß das Dioxan ein geeignetes Substrat ist, um im Zusammen­
wirken mit Dibi im Sinne der oben formuüerten Moladdukte 
Oxydationsprozesse einzuleiten. Wie der Vorgang erfolgt, ob 
der Sauerstoff zwischen Acceptor und Donator hälftig geteilt 
wird, oder ob er vom Dibi auch molekular abgegeben werden 
kann, bleibe dahingestellt. Bemerkenswert ist in diesem Zu­
sammenhang, daß bei einer Verschiebung des Mengenverhält­
nisses: Dibi zu Dioxan zugunsten des Lösungsmittels mehr
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Sauerstoff in gleichen Zeiten aufgenommen wird, wie die 
Kurve a zeigt, die einer Lösung von 0,2 g Dibi in 50 ccm 
Dioxan entspricht.

Noch eindrucksvoller ist das Verhalten des Dibenzyläthers. 
Diese Verbindung nimmt allein nur langsam Sauerstoff auf; 
beim Schütteln von 30 ccm Dibenzyläther werden in 30 Stunden 
etwa 5 ccm Sauerstoff absorbiert. Fügt man nach dieser Zeit 
0,2 g Dibi hinzu, dann setzt eine mit großer Geschwindigkeit 
erfolgende 0^-Auf nähme ein, die erst mit der Oxydation des 
ungesättigten Kohlenwasserstoffs zu Fluorenon die ursprüng­
liche Geschwindigkeit vor Zugabe des Dibi annimmt. Wie aus 
den beiden Kurven der Fig. 2 zu entnehmen ist, gelangt man 
zu dem gleichen beschleunigenden Effekt, wenn man Dibi



gleich zu Beginn der Sauerstoffeinwirkung dem Dibenzyläther 
hinzufügt.

Auch bei diesen Vorgängen wü*d ungleich mehr Sauerstoff 
aufgenommen als der Fluorenonbildung zukommt. Diese ist 
^ 0  mit der Oxydation des Äthers gekoppelt, wobei das als 
Überträger fungierende Dibi etwa das 20-fache der Oj-Menge 
weitergibt, die es selbst zur Oxydation benötigt.

Der Dibenzyläther ist ebenso wie andere Äther dazu be­
fähigt, Sauerstoff peroxydisch zu binden*). Diese Peroxyde 
heßen sich bei der Autoxydation des Dioxans und Dibenzyl­
äthers mit Kaliumjodid-Stärkelösung nachweisen. Wenn man 
nun Dibenzyläther in Gegenwart von Dibi bis zu dessen Oxyda­
tion zu Fluorenon mit Sauerstoff schüttelt und anschließend 
mit Natriumbisulfitlauge behandelt, dann erhält man merk­
liche Mengen an Benzaldehyd, der entsprechend dem folgenden 
Schema entstanden sein dürfte:

C,Hj.CH,-0-CH.C,H5 CeHs.CHj-O-CH.C.Hs

OOH OH
----- ► C.Hj. CH,OH + C,H,. CHO .

M ilas nimmt als Vorstufe zum Ätherperoxyd ein Mol­
addukt der Zusanraiensetzung:

R
:Ö :Ö ;Ö :
R

an, das als labiles Gebilde in die Valenzverbindung übergeht. 
Diese Vorverbindung, die ähnlich wie das Moladdukt von 
Sauerstoff an Benzaldehyd oktettmäßig formulierbar ist (vgl. 
vorstehende Arbeit S. 157, Anm. 1), tritt mit Dibi in Wechsel­
wirkung : Dibenzyläther . . .  0 = 0  . . .  D ib i. . . ,

wobei es dahingestellt bleibe, ob der Äther oder auch Dibi als 
Donatoren aufzutreten vermögen.

Da gewisse ungesättigte Kohlenwasserstoffe, wie Cyclo- 
hexen (Crigee und M itarbeiter)*) oder Tetralin (H ock  und

*) Vgl. M ilas, Am. Soc. 63, 221 (1931); Rieche u. Mitarbeiter, 
Z. Ang. 44, 896 (1931); 40, 101 (1936).

») B. 72, 1799 (1939).
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M itarbeiter)^ ) ebenfalls Sauerstoff peroxydisch zu binden 
vermögen, wurden auch diese in ihrem Verhalten bei der 
Autoxydation in Gegenwart von Dibi geprüft. Auch hier ergab 
sich das gleiche Bild wie bei den Äthem ; unter Versuchs­
bedingungen, bei denen die ungesättigten Kohlenwasserstoffe 
allein keine merkliche Sauerstoffaufnahme zeigen, wird Sauer­
stoff in Gegenwart von Dibi absorbiert, wobei der Überträger 
zu Fluorenon oxydiert wird.

Die folgende Tabelle gibt eine Übersicht über die Höchst­
geschwindigkeiten der Sauerstoffaufnahme (in ccm pro Stunde) 
verschiedener Lösungsmittel in Gegenwart von Dibi:

30 cm® Lösungsmittel

tD
OÄ 30 cm ' Lösungsmittel n :s

K ohlenw asserstoffe:
Benzol...................
T olu ol...................
Cyclohexen . . 
Tetralin . . . .

0,0
0,1
2,2
6, 5

0,0
0,0

0,0
0,0
0,1

20,0
0,1
0,0
0,0

1,0
6,8

0,0
0,0
0,1

Äther-.
A n iso l............................
Isoamyläther. . . .
D i o x a n ........................
Dibenzyläther . . .

Carbonylverbindungen:
A c e t o n ........................
Acetopbenon. . . .
E ssigester...................
EesigsSoreanhydrid . 
E is e s s ig .......................

0,1
2,0
4,2

85

0,0
0,0
0,1
0,0
0,0

0,0
0,2
0,0
0,8*)

6,2
70.0 

7,1
14.0 
13,2

Halogen-K. W . :
Tetrachlorkohlenstoff 
Chlorbenzol . . . .

Alkohole:
Ä th a n o l........................
Isopropanol . . . .
Tertiäres Butanol .

*) 6 ccm Dibenzyl&ther -f- 1 ccm Benzaldehyd in 25 ccm Tetrachlor­
kohlenstoff.

Sämtliche hier angeführten Lösungsmittel nehmen ohne 
Zusatz von Dibi unter sonst gleichen Bedingungen keinen 
Sauerstoff auf; nur der Dibenzyläther macht eine Ausnahme 
mit der Absorptionsgeschwindigkeit von 0,25 ccm pro Stunde. 
Aus der Zusammenstellung ergibt sich, daß nur diejenigen 
Lösungsmittel bei Zusatz von Dibi Sauerstoff absorbieren, die 
Sauerstoff peroxydisch binden können. Das sind aber gleich­
zeitig die Solventien, in deren Lösung Dibi zu Fluorenon oxy-

‘ ) B. e«, 61 (1933); 71, 1430 (1938).



dierbar ist. Besonders eindrucksvoll zeigt sich dieser Zusammen­
hang bei dem Homologenpaar Bemol und Toluol. Während 
eine Lösung von 0,2 g Dibi in 30 ccm Benzol beim Schütteln 
mit Sauerstoif unverändert bleibt, nimmt eine Lösung von 
0,2 g Dibi in 30 ccm Toluol im Laufe von 50 Stunden 5,0 ccm 
Sauerstoff auf, wobei der Überträger zum Teil mitoxydiert 
wird. Wir nehmen an, daß sich hierbei das Peroxyd I bildet, 
so wie das von H elberger und M itarbeiter*) für das 
Reaktionsprodukt von Cymol mit Sauerstoff nachgewiesen 
wurde (II):

I ^ ^ ^ - C H , . O O H  II ( C H ,) ,C H - /  ^ C H , .O O H .

Bemerkenswert ist auch das Verhalten der Alkohole gegen­
über Sauerstoff in Gegenwart von Dibi Während dieser Kohlen­
wasserstoff in ätherischer Lösung zu Fluorenon oxydiert wird, 
sind alkoholische Lösungen beständig*). Eine Ausnahme bildet 
der tertiäre Butylalkohol, bei dem aber noch nicht festgestellt 
wurde, ob vielleicht darin enthaltenes asym. Dimethyl-äthylen 
den Anlaß zur Autoxydation gibt. Das gegensätzhche Ver­
halten der Äther und Alkohole beweist, daß nicht —  wie früher 
von uns angenommen — die Polarität des Lösungsmittels ent­
scheidet, ob Dibi oxydabel ist oder nicht, sondern das Ver­
mögen der Solventien, Sauerstoff peroxydisch zu binden.

Bedeutungsvoll ist nun das Verhalten dieser moladdukt- 
bildenden Verbindungen gegenüber sich oxydierendem Benz­
aldehyd. In der zweiten Spalte der obenstehenden Tabelle sind 
die Höchstgeschwindigkeiten der Sauerstoffaufnahme für je- 
weihg 30 ccm Lösungsmittel unter Zusatz von 1 ccm Benz­
aldehyd (in Abwesenheit von Dibi) aufgeführt. Wie das 
Homologenpaar Benzol und Toluol besonders eindrucksvoll 
zeigt, hemmt dasjenige Lösungsmittel die Autoxydation des 
Benzaldehyds, in dem Dibi zu Fluorenon oxydiert wird, während 
umgekehrt die Solventien, in denen sich Dibi nicht verändert,

>) B. 72, 1643 (1939).
•) Die Beobachtung von H an tzsch  u. O lov er, B. 89, 4156 (1906), 

-derzufolge sich Dibi in Äthanol zu Fluorenon oxydiert, konnten wir nicht 
bestätigen.
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auch gegenüber sich oxydierendem Benzaldehyd wirkungslos 
bleiben. Wir kommen daher zu dem Schluß, daß die Hemmung 
der Aldehydautoxydation und die Oxydierbarkeit des Bibi in 
gewissen Lösungsmitteln auf ein und dieselbe Ursache zurück­
zuführen sind, nämlich auf das Vermögen der Verbindungen, 
Sauerstoff molekular zu einem labilen Addukt zu binden. Der 
Sauerstoff ist in diesem Zustand aktiviert und vermag nun in 
Wechselwirkung mit dem Substratmolekül Oxydationen aus­
zulösen.

Eine Sonderstellimg nehmen die Alkohole ein, deren ab­
weichendes Verhalten den Gegenstand weiterer Untersuchungen 
bilden wird.

Beschreibung der Versuche.
D ie  M essu n gen  der S a u e r s to ffa b s o r p t io n

wurden nach den in der vorstehenden Aibeit beschriebenen Methoden 
bei 25“ und 760 mm Druck durchgeführt. Der in der Vorperiode auf­
genommene Sauerstoff konnte bei der Bestimmung der Oj-Werte für die 
Autoxydatioö des Dibi in Äthern und ungesättigten Kohlenwasserstoffen 
vernachlässigt werden, da die Beträge zu gering sind.

R e in ig u n g  der ve rw e n d eten  L ö s u n g s m itte l

SämtUche hier verzeichneten Solventien wurden einer wieder­
holten fraktionierten Destillation unterworfen und gingen bei der ab­
schließenden Destillation innerhalb eines Grades über.

Benzol ,,kry8tallisierbar, zur Analyse“  von M erck.
Toluol ,,zur Analyse“  von M erck.
Cyclohexen von H e y l & Co. wurde durch Ausschütteln mit Ferro- 

sulfatlösung von Peroxyden befreit, über Natrium getrocknet und i. V. 
destilliert.

Tetralin wurde in gleicher Weise behandelt.
Tetrachlorkohlenstoff ,,puris., schwefelfrei“  von M erck.
Chlorbenzol , ,puriss.“  von M erck.
Äthanol wurde 3 Tage unter Rückfluß mit Ätzkalk gekocht und 

destilliert.
Isopropanol ,,rein“  von S c h e rin g -K a h lb a u m .
Tert. Butanol, ,reinst für wissenschaftliche Zwecke“  von S ch erin g - 

K a h lb a u m .
Anisol wurde über Natrium destilliert.
Isoamyläther „technisch“  wurde fraktioniert destilliert, mit Chlor- 

calcium behandelt und nochmals über Natrium destilliert.
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Dioxan „Exluan 06“ von H aard t & Co. wurde über Natrium 
destilliert imd über Natrium aufbewahrt; es ist peroxydfrei.

Dibenzyläther wurde nach Senderens [C. r. 188, 1073 (1929)] dar­
gestellt, über Chlorcalcium getrocknet und i .V . destilliert; es ist per- 
oxydfrei.

Aceion wurde dreimal über Kaliumpermanganat destilliert, bis die 
Farbe bestehen blieb, dann je eine Nacht über Chlorcalcium imd Natrium­
carbonat getrocknet, abdestilliert und schließlich über einer Widmer- 
kolonne rektifiziert.

Acetophenon wurde durch Umkrystallisation gereinigt und destilliert.
Esaigaäure-äthyletter wurde mit Wasser und Sodalösung geschüttelt, 

über Chlorcalcium getrocknet und destilliert.
Essigsäureanhydrid und Eisessig wurden destilliert.

Zur A u to x y d a tio n  des D ib i in D ibenzyläther.
0,2 g Dibi in 30 ccm Dibenzyläther nahmen in 75 Stunden 

320 ccm Sauerstoif bei 25® und 760 mm auf. Das Dibi ist 
dann zum größten Teil in Fluorenon verwandelt, wie die röt­
lich-gelbe Farbe der Lösung zu erkennen gibt. Diese wird 
mit Äther verdünnt und mit Natriumbisulfit-Lauge durch­
geschüttelt. Hierbei beobachtet man eine Erwärmung, die auf 
die Reduktion der Peroxyde zurückzuführen ist. Nach 2 Tagen 
wurde die ätherische Schicht abgehoben und die Bisulfitlösung 
mit verd. Schwefelsäure versetzt. Nach dem Ausäthem und 
Verjagen des Äthers versetzte man den Rückstand mit Phenyl­
hydrazin, wobei das Phenylhydrason des Benzaldehyds ent­
stand, das nach dem UmkrystaUisieren aus Alkohol bei 156® 
schmilzt (Mischprobe 156®). Ausbeute 1,9 g. Die Ätherlösung 
lieferte bei der Extraktion mit Natronlauge 0,1 g Benzoesäure 
vom Schmelzp. 120®.
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[Mitteilongen ans dem Inotitat ttlr organische Chemie 
der Technischen Hochschale Dresden.]

(E^ingelaofen am 23. November 1940.)

Studien in der Thiophenreihe. L V II‘).
über c(>Polythienyle;

von Wilhelm Steinkopf, Reinhard Leitsmann 
und Karl H eim  Hofmann.

Das von S te in k o p f , v. P e t e r s d o r f f  und G ord in g*) 
beschriebene a-Quaterthienyl*) ist ebenso wie seine Brom­
derivate im Gegensatz zum farblosen Qnaterphenyl und allen 
anderen farblosen Polyphenylen gelb gefärbt. Daraus ist, 
wie auch aus anderen Färberscheinungen bei Thiophenderi- 
vaten, geschlossen worden, daß die im Thiophen vorkommenden 
Doppelbindungen im Gegensatz zu jenen im Benzol als echte 
konjugierte und damit bathochrom wirkende auftreten. Diese 
Annahme diente zugleich als Stütze der seinerzeit von 
S t e i n k o p f  vorgeschlagenen Formel des Thiophens‘ ).

Im Zusammenhang damit war die Gewinnung anderer 
Polythienyle der allgemeinen Formel I sowie von dipheny- 
lierten Polythienylen der Form II von Interesse, bei denen, 
je  nachdem ob mehr oder weniger Doppelbindungen vor­
handen waren, die Farbe vertieft oder abgeschwächt werden 
mußte. Dabei lag der Vergleich einerseits mit p-Polyphenylen 
der Formel III , andererseits mit Diphenylpolyenen der 
Form IV  sehr nahe.

*) 56. MitteUung: A . Pth. 278, 360 (1940); 5 3 .-5 5 .  Mitteilung: 
A . 545, 33 (1940).

*) A . 527, 272 (1937).
^  Bisher als o, o, o-Quaterthienyl bezeichnet. D a dies aber bei 

den höheren Polythienylen zu umständlich ist, bezeichnen wir alle nur 
in B-Stellung verknüpfte Verbindungen als a-Pol3rthienyle.

*) S te in k o p f  u. K ö h le r , A . 522, 17 (1936).
») A . 430, 78 (1923).



Studien in der Thiophenreihe. LVII. 181

V
m

IV

0 ^ - 0

o C H = C H — CH— CH

Vom Typus i n  sind Ter-, Quater-, Quinqni- und Sexipbenyl sicher, 
Septiphenyl wahrscheinlich bekannt*); Verbindungen vom Typus TV 
sind in den niederen Reihen schon früher*), in den höheren durch die 
Arbeiten von K u h n  und W in te r s te in  bzw. K u h n  und W a lle n fe ls ")  
bekannt geworden.

Die Darstellung der Polythienyle geschah ausschließlich 
durch Umsatz von Jodverbindungen mit Kupferbronze, 
während sich bei den höheren Polyphenylen Silber besser 
bewährt hat.

Da sich Monojod-2,2'-dithienyl, das im Umsatz mit Jod*̂  
thiophen Terthienyl hätte geben sollen, bisher nicht hat dar­
stellen lassen*), sind wir zunächst vom 5-Methyl-2,2'-dithienyl 
ausgegangen, das wir durch Umsatz eines Gemisches von 
2-Jodthiophen und 5-Jod-2-thiotolen mit Kupfer erhielten. 
Von mitentstehendem Dithienyl und 5,5'-Dimethyl-dithienyl 
ließ sich die Monomethylverbindung durch Mercurieren 
trennen. Denn Dithienyl bildet dabei das unlösliche Di- 
[chlormercurij-dithienyl*), Dimethyl-dithienyl reagiert gar 
nicht, und die aus Methyl-dithienyl sich bildende Chlormercuri- 
verbindung ist löslich und läßt sich daher isolieren. Sie 
gibt bei der Destülation mit Salzsäure 5-Methyl-2,2'-dithienyl, 
das erste bekannte unsymmetrische Dithienylhomologe.

*) P u m m erer u. B ittn e r , B. 67, 84 (1924); G erngroB  u. 
D u n k e l, B. 57, 739 (1924); P u m m erer u. S e lig sb e rg e r , B. 64, 
2477 (1931); B u sch  u. M a th a u ser , J. pr. [2] 14«, 27 (1936).

») K n e ll , Diss. München 1902; S m e d le y , Soc. 93, 372 (1908); 
F itt ig  u. B a tt , A . 331, 160 (1904).

») Helv. 11, 87 (1928); Z. Ang. 60, 703 (1937).
<) S te in k o p f u. K ö h le r , a. a. 0 .



Chlormercuri-methyl-dithienyl gibt mit Jod 5-Jod- 
5'-methyl-2,2'-dithienyl, während durch direkte Bromierung 
des Methyl - dithienyls in Schwefelkohlenstoff 5 - Methyl- 
3,4,3',4',5'-pentabrom-2,2’-dithienyl entsteht, das mit Brom 
noch 1 Wasserstoffatom in der Methylgruppe substituiert 
unter Bildung von 5-Brommethyl-3,4,3',4',5 ’-pentahrom-2,2i- 
dithienyl. Chlorierung in Eisessig gibt das Pentachlorderivat.

Jod-methyl-dithienyl liefert über seine Grjgnardverbin- 
dung mit Kohlendioxyd 5-Methyl-2,2'-dithienyl-5'~carbonsäure, 
die erste bekannte Carbonsäure eines Dithienyls. Andererseits 
gibt es mit 2-Jodthiophen und Kupfer 1-Meihyl-a-terthienyU) 
als erstes Terthienylderivat. Mit 5-Jod-2-thiotolen entsteht 
analog 1,6-Dimeihyl-a-terthienyl.

Schon früher war beobachtet worden, daß bei der 
Darstellung von 2,2'-Dithienyl aus 2-Jodthiophen und Kupfer 
erhebliche Mengen dunkler, mit Wasserdampf nicht flüchtiger 
Produkte entstehen. Da wir aus der Sublimationstemperatur 
des Methylterthienyls auf die des a-Terthienyls selbst schließen 
konnten, und da wir die des a-Quaterthienyls kannten, haben 
wir diese Rückstände der fraktionierten Sublimation im Hoch- 
vacuum unterworfen und dabei neben nicht unerheblichen 
Mengen Ter- *) und Quaterthienyls anch a-Quinqui- und a-Sexi- 
thienyl, allerdings nur in sehr kleinen Mengen, isolieren können.

Ihre Bildung kann auf verschiedenen W egen erfolgt sein. Zunächst 
entstandenes 2 ,2'-Dithienyl könnte mit 1 Mol (Bildung von Terthienyl) 
oder mit 2 Mol 2-Jodthiophen (Bildung von Quaterthienyl) unter Ab­
spaltung von Jodwasserstoff reagiert haben, wobei die Rupferbronze 
selbst oder sehr geringe Mengen vorhandenen Kupferoxyds katalytisch

*) Bei allen Polythienylen zählen wir analog wie beim Quater­
thienyl, S te in k o p f  u. K ö h le r , a. a. O. beim Terthienyl also

182 S te in k o p f ,  L e itsm a n n  und H o fm a n n ,

*) Es ist früher, R e n a r d , C. r. 112, 49 (1891), beim Leiten von 
Benzol- und Schwefeldampf durch ein glühendes Eisenrohr ein als 
Trithienyl (Dithienylthiophen) aufgefaßter Körper vom Schmelzp. 147“ 
erhalten worden. o-Terthienyl, das bei 94— 95'’ schmilzt, kann nicht 
vorliegen. Möglicherweise handelt es sich um ein Isomeres mit teilweiser 
oder völliger Verknüpfung der Thiophenkeme in ^-Stellung.



diese Abspaltung bewirkt haben könnten. Weniger wahrscheinlich ist 
wohl die Annahme, daß das Dithienyl durch Aboxydation eines o-H- 
Atoms in 1 Radikal überginge, deren 2 durch Zusammentritt Quater- 
thienyl bilden müBten. So erklärt sich vor allem nicht die Bildung von 
Terthienyl. Die größte Wahrscheinlichkeit dürfte der Annahme zu­
kommen, daß entstehendes Kupfer-2-jodld in Kupfer-l-jodid und Jod 
zerfäUt; letzteres substituiert o-WasserstofFatome z. B. unter Bildung 
von Jod-dithienyl, das mit Jodthiophen Terthienyl und mit sich selbst 
Quaterthienyl bildet. Durch Wiederholung des Vorgangs entstehen die 
höheren Polythienyle.

2 ,2'-Dithienyl polymersiert sich je nach seiner Darstellungsart 
mehr oder weniger leicht zu einer grünen, glasartigen Masse. W ir 
haben untersucht, ob sich auch dabei Polythienyle bilden; dies ist 
aber nicht der Fall.

Die Darstellung des a-Terthienyls war schon früher — 
ohne Erfolg — aus 2,5-Dyodthiophen und 2-Jodthiophen mit 
Kupfer versucht worden; an seiner Stelle war Quaterthienyl 
erhalten worden*). Es zeigte sich bei Wiederholung der 
Versuche, daß unter den angewandten Mengenverhältnissen 
tatsächlich die Bildung von Quaterthienyl begünstigt ist, 
(dessen Ausbeute sich übrigens verbessern läßt, wenn man 
statt wie früher mit Äther mit Schwefelkohlenstoff auszieht), 
daß aber daneben doch beachtliche Mengen Terthienyls ent­
stehen; bei Überschuß an Jodthiophen wird die Ausbeute 
an letzterem noch erhöht. Außerdem ließ sich auch hier 
Quinqui-, Sexi- und sogar ce-Septi-thienyl isolieren, letzteres 
allerdings nur in sehr kleiner Menge.

Eigenartigerweise entstehen auch beim Umsatz von
2,5-Dijodthiophen allein mit Kupfer Di-, Ter- und Quater- 
thienyl, und 5,5'-Dijod-2,2'-dithienyl gibt unter den gleichen 
Verhältnissen Quater- und Sexi-thienyl. Daneben erhält man 
kleine Mengen des durch Dejodierung entstandenen Grund­
körpers, z.B. Dithienyls. Das entspricht der früher beob­
achteten Bildung von Polyphenylen aus Dijodarylen^).

W ie diese Reaktion verläuft, steht nicht fest; auf jeden Fall muß 
ein Ersatz des Jods durch Wasserstofif stattfinden, der vielleicht den 
nebenbei entstehenden, unter Umständen sogar kohligen Produkten 
entstammt.
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P um m erer u. S e lig s b e r g e r , a. a. O.
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Die Isoliening der verschiedenen Polythienyle aus den 
gebildeten Gemischen durch Krystallisation allein ist nicht 
möglich. Zu guten Erfolgen führte das kombinierte Ver­
fahren der primären fraktionierten Extraktion mit geeigneten 
Lösungsmitteln und das darauf folgende fraktionierte Subli- 
mieren im Hochvakuum.

«-Terthienyl gibt bei Bromierung in Schwefelkohlenstofif
1,8-Dibrom-a-terthienyl, das mit elementarem Brom inOctobrom- 
a-terthienyl übergeht. Sublimat bildet wie mit Thiophen ein 
Gemisch von 1-Chlormereuri- und l,8-Di-[chlorm ercuri\- 
tt-terthienyl, im Gegensatz zum 2,2'-Dithienyl, das nur eine 
Di-[chlormercuri]-Verbindung liefert^). Aus der Di-Verbin- 
dung wurde 1,8-Dijod-a-terthienyl erhalten.

Chlorsnlfonsfiiire gab in der Kälte nach dem Alkalischmacben 
einen Bchwerlöslieben, auasalzbaren, nicht weiter untersuchten Farb- 
sto£F, offenbar eine Sulfonsäure des Terthienyls, der Baumwolle sub­
stantiv und W olle aus schwach saurer Lösung gelb anfärbte.

«-Quaterthienyl gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff das­
selbe 1,10-Dibrom-a-quaterihienyl, das S te in k o p f , v .P e te r s ­
d o r f f  und G ord in g*) aus 5,5'-Dibrom-2,2'-dithienyl und 
Schwefelsäuremonohydrat erhalten haben. Mercurieren läßt 
sich Quaterthienyl wegen seiner Schwerlöslichkeit nicht.

Zum 1,10-Dimethyl-a-quaterthienyl kann man vom 5-Jod- 
5'-methyI-2,2'-dithienyI durch direkte Kondensation mit Kupfer 
oder durch Behandlung seiner Grignardverbindung mit wasser­
freiem Kupferchlorid kommen.

Alle Polythienyle sind in ihrer procentualen Zusammen­
setzung praktisch gleich. Die Analyse allein beweist also 
nicht die Formel. Beim Quinqui-thienyl ließ sich diese noch 
durch Molekulargewichtsbestimmung beweisen, beim Sexi- 
und Septi-thienyl infolge ihrer Schwerlöslichkeit nicht mehr. 
Hier ist die Darstellung und die Lage der Schmelzpunkte 
beweisend.

W ir haben ferner phenylierte «-Polythienyle vom Typus II 
dargestellt. Bis zu einem gewissen Grade kann man hierzu

*) S te in k o p f  u. K ö h le r , a. a. 0 .
*) a. a. 0 .
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schon das längst bekannte*) 2,5-DiphenyI-thiophen rechnen, 
ferner ist das 5,5'-Diphenyl-2,2'-dithienyI bekannt*). Isolog 
mit dem ersteren ist das nen erhaltene 5-Phenyl-2,2-dithienyl, 

das aus 2-Jodthiophen und 2-Phenyl- 
5-jodthiophen entsteht. Der Umsatz des Phenyl-jodthiophens 
mit 2,5-Dijodthiophen gibt je  nach dem Mischungsverhältnis 
zur Hauptsache 1,8-Diphenyl-a-terthienyl, II; x =  3, oder
1,10-Diphenyl-a-quaterthienyl, II; x =  4, wobei als Zwischen­
produkt die Bildung von Dijod - dithienyl angenommen 
werden muß.

W . K ö n ig ’) hat den Begriff der vinylenhomologen Beihen für 
Körper vom lyp as IV  geprägt. Dann könnte man in uneerm Falle von 
thienylen homologen Reihen sprechen. Und wie mit der steigenden Länge 
der Vinylengroppen bei jenen die Farbe vertieft wird, so müßte das 
auch bei diesen der Fall sein, wenn, wie mehrfach gezeigt, die Thiophen- 
doppelbindungen analoge bathochrome Eigenschaften wie normale kon­
jugierte Doppelbindungen besitzen.

In den folgenden Tabellen werden die Polythienyle mit den 
Polyphenylen und den diphenylierten Polyenen verglichen.

SchmelzpunUe in Grad.

Dithienyl....................... 33 D ip h e n y l...........................| 70
T e rth ien y l.................. 95 Terphenyl............................... 210
Quaterthienyl . . . . 210 Q uaterphenyl..................1 320
Quinquithienyl . . . 253 Quinquiphenyl.................. 395
Sexithienyl.................. 304 S ex ip h en y l...................... 475
Septithienyl.................. 1 326— 328 Septiphenyl...................... 545

2 ,5-Diphenylthiophen 1 153 Diphenylbutadien . . . 152,5
Diphenyldithienyl . . 237 Diphenyloctateraen. . . 232
Diphenylterthienyl. . 273 Diphenyldodekahexaen . 267
Diphenylquaterthienyl i 317 Diphenylhezadekaoctaen 285

Der erheblich höhere Schmelzpunkt der Polyphenyle 
zeigt deren relativ gesättigten Charakter gegenüber den 
Polythienylen. Von Interesse ist, daß die Diphenylpolyene 
in den 3 ersten Gliedern fast dieselben Schmelzpunkte be­
sitzen wie die Diphenylpolythienyle mit gleicher Anzahl der 
Doppelbindungen.

>) B aum ann u. F rom m , B. 28, 891 (1895).
^ a. a. O.
») J. pr. [2] 112, 1 (1926).
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Farbe Flaoreacenz

Dithienyl . . . 
Terthienyl . . 
Quaterthienyl . 
Quinquithienyl 
Sexithienyl . . 
Septithienyl. .

farblos
grfinstiehig-Mlb

Chromgelb
orange
helh-ot

weinrot

schwach blau 
blaufltichig-grtin 

citronengelb 
orange 
hellrot
canmn

Phenyldithienyl . . .
2,5-Diphenylthiophen 
Diphenyldithienyl . . 
Diphenylterthienyl. . 
Diphenylqnaterthienyl

schwach grünlich-gelb 
farblos 

citronengelb 
gelborange 
rotorange

kornblumenblau
grüngelb
Chromgelb
rotorange

Diphenylbutadien . . 
Diphenyloctatetraen . 
Diphenyldodekahezaen 
Diphenylhexadekaoctaen

gelbstichig 
grünstichig Chromgelb 

braunorange 
blauBtichig kupferrot

blauviolott
grün

Die Polyphenyle sind alle farblos und zeigen keine Fluorescenz.

K uhn und W in te rs te in * ) haben empirisch gefunden, 
daß eine Verbindung, um farbig zu erscheinen, mindestens 
6 bis 6 aliphatische Doppelbindungen besitzen muß, wenn 
sonst keine Chromophoren Gruppen vorhanden sind. Die 
Angliederung eines Phenylrestes oder einer Carboxylgruppe 
hat etwa die Wirkung von l*/* konjugierten Doppelbindungen, 
aber nur, wenn diese Gruppen an ein System konjugierter 
Doppelbindungen angeschlossen sind; für sich allein wirken 
sie nicht als Chromophor. In Übereinstimmung hiermit ist 
unter den Polythienylen erst das Terthienyl mit 6 Doppel­
bindungen schwach gefärbt; die Farbe nimmt mit steigender 
Anzahl der Doppelbindungen zu. Unter den phenylierten 
Polythienylen ist das 2,5-Diphenylthiophen farblos, während 
Phenyl-dithienyl mit 4 -f  l* /j =  5*/, Doppelbindungen schwach 
gefärbt ist. Schließlich zeigt der Vergleich der Diphenyl- 
polythienyle mit den Diphenylpolyenen, daß die bathochrome 
Wirkung der aliphatischen Doppelbindung etwas stärker 
ist als die der Thiophendoppelbindung; so ist Diphenyl­
butadien im Gegensatz zum farblosen Diphenylthiophen schon 
schwach gefärbt.

') Helv. 12, 899 (1929).
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In Übereinstimmung mit den Angaben von Knhn nnd 
W in te rste in  ist übrigens die ö-M ethyl-2 ,2 '-dithienyl- 
ö'-carbonsäure ebenfalls gefärbt, und zwar grünlich-gelb. Zu 
den Gruppen, die in Verbindung mit konjugierten Doppel­
bindungen bathochrom — und zwar besonders stark — 
wirken, muß auch die Nitrogruppe gerechnet werden, denn
4-Nitro-2,2'-dithienyl ist intensiv gelb gefärbt*).

Übrigens wird ancb dorch Einfühmng von Brom in die a-Stellungen 
von Polythienylen die Farbe etwas vertieft; bei Substitution aller 
Waeserstoffatome tritt dagegen ein bypsochromer Effekt ein.

SchließlichzeigenaUePolythienylemitkonz.SchwefeIsäure 
bzw. Trichloressigsäure typische Halochromieerscheinungen; 
insofern ähneln sie wiederum den Diphenylpolyenen, während 
die Polyphenyle keine Farberscheinungen geben.

HjSO« ca,cooH
Dithienyl......................
T e rth ie n y l..................
Quaterthienyl . . . .

Quinquithienyl . . .
Sexithienyl..................
Septithienyl..................

Diphenylthiophen . . 
Diphenyldithienyl . . 
Diphenylterthienyl. . 
Diphenylquaterthienyl

gelbbraun 
rotviolett, spät, orange 
blauviolett m, rotgelber 

Fluorescenz 
kornblumenblau

schwach grün, spät, blau 
rotviolett 

smaragdgrün

grün

gelb 
blau violett 

blaugrün 
grün

blau^rün
blauviolett

smai^dgrün
grünblau

Von H a n s -F r itz  S ch m itt begonnene und von R o b ert Sch a lle r  
fortgeführte Versuche, über die Einwirkung von Chlorsulfonsäure auf 
Tetrajodthiophen haben gezeigt, daß auch dabei Bildung eines Qnater- 
thienyls eintritt unter teilweisem Ersatz des Jods durch Chlor; es 
resultiert dabei Tetrachlor-heocajod-a-quaterthienyl. Die Stellung der 
Chlore ist nicht bekannt; 2 davon dürften in 1,10-StelIung sitzen. 
Die Reaktion verläuft aber nicht immer eindeutig; unter anscheinend 
gleichen Bedingungen erhält man zuweilen Gemische, in denen sich 
mehr oder weniger Chlor befindet. Intensive Chlorierung des reinen 
Körpers oder der Gemische führt zum Bekachlor-a-qmterthienyl.

Setzt man Hexabrom-2,2'-dithienyl mit Chlorsulfonsäure um, so 
resultiert das schon bekannte Dekabrom-a-quaterthienyl'}.

’) S te in k o p f u. K ö h le r , a. a. 0 .
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Anschließend seien noch Versuche erwähnt, die die 
Darstellung eines dem Tetraphenyl-p-xylylen ähnlichen 
chinoiden Thiophenderivates zum Ziele hatten. Aus 3,4-Di- 
bromthiophen-2,5-dialdehyd und Phenylmagnesiumbromid ließ 
sich 3,4-Dtbrom-2,5-di-\phenyl-oxymethyl]-thiophen (V ; x =  OH) 
erhalten, das mit Brom Wasserstoff in 3 ,4-Dibrom-2,5-di-\phenyl- 
brommeihyl\-tkiophen (V; x =  Br) ttberging. Daraus sollte 
durch Bromabspaltung mit Kupfer die gewünschte chinoide 
Verbindung entstehen. Der resultierende halogenfreie Körper 
war aber fa'rT)los, amorph, mit auffallend hohem Schmelz­
punkt; seine Lösung in Campher gab keine Schmelzpunkts­
depression, war also kolloid. Der Körper verhält sich daher 
durchaus wie die früher dargestellten makrocyclischen Ver­
bindungen‘ ), so daß wir ihm die Formel eines cycl.-Bis- 
[3,4-Dibrom-diphenyl-thioxals] V I geben, indem hier bei der 
Bromabspaltung die Polymerisation offenbar schneller als 
die Umlagerang zum Chinon erfolgt ist.

Brn------- nBr

Bi),

C .H j.C H

S t

— C H .C jH , V I

- C . C , H ,

Herrn Kollegen M. B o S t iu s  danken wir wieder sehr herzlich 
fttr die Auaffihrung der vielen Mikroanalysen in diesen Mitteilungen.

Versuche*).
2 -J o d th io p h e n  und K u p fer .

10 g 2-Jodthiophen und 6 g mit Petroläther gewaschene 
und bei 100* getrocknete Kupferbronze (Naturkupfer „C“) 
werden im Ölbad erhitzt. Bei etwa 190“ (Bad) beginnt Eeak­
tion. Ist die Temperatur der ßeaktionsmasse auf die des Bades 
gestiegen, so wird das Bad entfernt, bis die Innentemperatur

') S te in k o p f , L e its m a n n , M ü lle r  u. W i lh e lm , A . 541, 
260 (1939).

*) Die a-Polythienyle sind von R. L e its m a n n , ihre phenylierten 
Derivate von K . H. H o fm a n n  bearbeitet worden.



nicht mehr steigt. Dann wird noch 15 Minuten auf 200— 210® 
erhitzt. Der nach dem Abkühlen gepulverte Kuchen wird
5 mal mit je 20 ccm Schwefelkohlenstoff verrieben, filtriert 
und das Lösungsmittel abdestilliert. Aus dem braunen, 
schmierigen Rückstand von 5 Ansätzen wird mit Wasser- 
dampf Jodthiophen und Dithienyl entfernt. Das nicht 
Flüchtige wird in Schwefelkohlenstoff aufgenommen, von 
darin Unlöslichem wird abfiltriert, die Lösung mit Chlor­
calcium getrocknet und das Lösungsmittel entfernt. Der 
feste Rückstand wird im Hochvakuum fraktioniert sublimiert. 
Bei 100— 140® geht u-Terthienyl (I; x =  1) in schönen 
Blättchen über, die entweder nochmals sublimiert oder 2 mal 
aus Benzin (Siedep. 80— 90®) krystallisiert werden. Grün­
stichig gelbe Krystalle vom Schmelzp. 94— 95®. Ausbeute 
bis zu 1 g.

19,14 mg Subst.: 40,43 mg CO,, 5,96 mg H ,0 .
C „H ,S , Ber. C 58,06 H 3,21 Gef. C 57,61 H 3,48 .

Löslich in Äther, Alkohol, Benzin und Benzol. Die feste Sub­
stanz zeigt unter der Analysenquarzlampe blaustichig grüne Luminiscenz; 
ihre Lösungen fluorescieren blau. Konz. Schwefelsäure löst rotviolett.

Bromierung: 0,15 g Terthienyl in 20 ccm Schwefelkohlenstoff 
werden tropfenweise mit 0,2 g Brom in 5 ccm Schwefelkohlenstoff 
versetzt. Nach Verdampfen des Lösungsmittels wird der Kückstand 
2-mal aus Benzin {Siedep. 80— 90“) umkrystallisiert. Das 1,8-Dibrom- 
a-terthienyl bildet chromgelbe, glänzende Blättchen vom Schmelz­
punkt 155— 156“. Die zuerst rein blaue Lösung in konz. Schwefelsäure 
wird später rotviolett.

22,66 mg Subst.: 29,68 mg C O ,, 3,37 mg H ,0 .
C „H ,B r,S , Ber. C 35,47 H 1,49 Gef. C 35,74 H 1,66.

Durch Übergießen des Dibrom-terthienyls mit Brom und späteres 
Verjagen des Überschusses bleibt Octobrom-a-terthienyl, das aus Benzol 
mit Tierkohle krystallisiert und dann im Hochvakuum bei 220“ sublimiert 
wird. Schwach grünlichgclbe, verfilzte Nädelchen vom Schmelzp. 268 bis 
269“. Schwer löslich in den üblichen Lösungsmitteln.

22,73 mg Subst.: 13,88 mg C O ,, 0,15 mg H ,0 .
C.,Br,S, Ber. C 16,38 H 0,00 Gef. C 16,66 H 0,07.

Mercurierung: 2 g Terthienyl in 250 ccm Alkohol läßt man mit 
einer alkoholischen Lösung von 6 g Sublimat und 40 g wäßriger, 
33-proc. Natriumacetatlösung 2— 3 Tage stehen, filtriert den fein- 
krystallinen Niederschlag ab, wäscht mit Wasser und Alkohol, kocht
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mehrmals mit je  20 ccm Chlorbenzol aus und krystaUisiert das sich 
ausscheidende mikrokristalline Pulver nochmals aus Chlorbenzol um- 
Schmelzp. des 1-Chlormercuri-a-lerthienyls 296— 298° unter Dunkel- 
f  ärbung.

5,555 mg Subst.: 2,310 mg Hg.
C „H ,C lS ,H g Ber. H g 41,51 Gef. H g 41,58.

Das in Chlorbenzol xinlöeliche l,8-IH-[chlormercuriya-terthienyl iat 
völlig unlöslich auch in anderen Mitteln. Es wird bei 150° getrocknet. 
Kein Schmelzen bei 320°.

5,951 mg Subst.: 3,244 mg Hg.
C .,H eCl,S ,H g, Ber. H g 55,86 Gef. H g 54,51.

W ird zu einer Suspension der Chlormercuriverbindung in wftßriger 
Jodkaliumlösung feingepulvertes Jod unter Schütteln so lange zugesetzt, 
als Entfärbung eintritt, dann abgesaugt, der Rückstand mit Schwefel­
kohlenstoff ausgezogen und darin Lösliches aus wäßrigem Alkohol 
umkrystallisiert, so erhält man 1-Jod-a-terthienyl in gelblichen Blättchen 
vom Schmelzp. 146— 148°.

20,33 mg Subst.: 28,20 mg C O ,, 3,36 mg H ,0 .
C „H ,J S , Ber. C 38,50 H  1,89 Gef. C 37,85 H  1 ,85 .

Aus der Di-[chlormercuri]-Verbindnng entsteht bei analoger Be­
handlung l,8-Dyod-a-terthie>iyl, das nach 2-maligem UmkrystaUisieren 
aus Benzin (Siedep. 80— 90°) in gelben, glänzenden Blättchen vom 
Schmelzp. 198— 200° anfällt.

22,47 mg S u b st: 23,92 mg C O ,, 2,83 mg HjO.
C ,jH ,J ,S , Ber. C 28,82 H  1,21 Gef. C 29,05 H  1,41 .

Bei weiterer Sublimation der Rückstände der Terthienyl- 
gewinnung geht bei 170— 180® a-Quaterthienyl über, das 
nach dem UmkrystaUisieren aus Benzin (Siedep. 80— 90®) 
bei 207— 208® schmilzt (Schmelzp. des reinsten Quaterthie- 
nyls 210— 211®) und die bekannte Halochromie und Fluo­
rescenz in konz. Schwefelsäure zeigt.

Der in Schwefelkohlenstoff nicht lösliche Teil des 
ursprünglichen Reaktionsproduktes wird nochmals mit Benzoe­
säureester oder Chlorbenzol ausgekocht. Aus der stark 
grün fluorescierenden Lösung scheidet sich beim Erkalten 
ein brauner, flockiger Niederschlag ab, dessen Menge durch 
Zusatz von Äther vermehrt wird. Dieser wird mit dem 
Sublimationsrückstand vom Quaterthienyl vereinigt und 
weiter sublimiert. Bei 220— 230® geht a-Quinquithienyl 
(I; X =  3) als orangefarbenes Sublimat über, das nach der 
Resublimation bei 252— 253"schmilzt. Ausbeute etwa 30mg.
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4,086 mg Subst.: 8,765 mg C 0 „  1,065 mg H ,0 . —  Mol.-Gew.-Be- 
etimmuug: 0,217 mg Subst.: in 3,006 mg Campher. J =  6 ,1“, 6 ,3“, 6,45”.

C „H „S 5 Ber. C 58,22 H 2,93 M 413
Gef. „ 58,50 „ 2,93 „ 473, 458, 448.

Der Sublimationsrückstand gibt bei weiterem Sublimieren 
bei 260— 270“ a-Sexithienyl (I; x =  4) als leuchtend rotes 
Sublimat etwa von der Farbe des roten Quecksilberjodids, 
das nach Eesublimation bei 304* schmilzt. Ausbeute sehr 
gering.

3,820 mg Subst.: 8,195 mg CO,, 0,995 mg H ,0 .
CmH i^S, Ber. C 58,27 H 2,85 Gef. C 58,51 H 2,91.

LösUch in helBem Benzoeaäareester, Chlorbenzol und Tetralin mit 
intensiv grüngelber Fluorescenz. Unlöslich in Äther, Alkohol, Benzin, 
wenig löslich in Campher. Die Lösung in konz. Schwefelsäure ist 
kornblumenblau.

Sexithienyl entsteht auch neben Quaterthienyl beim Umsatz von
3 g 5 ,5 ' Dijod-2,2'-dithienyl mit 3 g Kupferbronze wie oben oder von 
einem Gemisch aus Mono- und Dijodterthienyl mit Kupferbronze bei 
viertelstündigem Erhitzen auf 250“ neben wenig Terthienyl.

Setzt man 6 g 2 ,5-Dijodthiophen mit 4 g Kupferbronze um, so 
geht die Reaktion sehr heftig vor sich, wobei die Temperatur bis auf 
360“ steigt, und man erhält nach analoger Aufarbeitung Di-, Ter- und 
Quaterthienyl.

Dodekabrom-a-quinquithienyl.
30 mg Quinquithienyl werden im Exsiccator 3 Stunden Brom­

dämpfen ausgesetzt, dann mit überschüssigem Brom übergoBsen. Nach 
8 Tagen wird Brom veijagt, Rückstand auf Ton getrocknet und aus 
Benzoesäureester krystallisiert. Die orangen Mikronadeln werden noch 
2-mal im Hochvakuum bei etwa 330“ sublimiert Hellehromgelbe Nadeln 
vom Schmelzp. 337— 338“.

3,531 mg Subst.: 5,810 mg AgBr.
CjoBr.jSj Ber. Br 70,54 Gef. Br 70,02.

Löslich in heißem Pyridin und Tetralin.

Tetradekabrom-a-sexithienyl.
W ie beim Quinquithienyl, das Rohprodukt wird aber aus Tetralin 

krystallisiert. Die roten Mikronadeln werden nach 2-maliger Hoeh- 
vakuumsublimation bei 350— 360 “ rötlich orange. Schmelzp. 368— 369 “.

2,931 mg Subst.: 4,835 mg AgBr.
C „B r„S , Ber. Br 69,95 Gef. Br 70,20.

Löslichkeit ist etwas geringer als die des Dekabrom-quinqui- 
thienyls.
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tt-Septithienyl (I; x =  5).
6 g  2-Jodthiophen und 3 g 2,5-Dijodthiophen werden 

wie oben mit 6 g Kupferbronze umgesetzt. Aufarbeitung 
wie oben. Man erhält weniger Dithienyl und größere Mengen 
Polythienyle. Nach Absublimation von Ter-, Quater-, Quinqui- 
und Sexithienyl gibt der Rückstand bei weiterem Subli- 
mieren bei etwa 320® eine geringe Menge blaustichig roten 
a -S e p t ith ie n y ls , das nach nochmaliger Sublimation bei 
326— 328® schmilzt.

1,059 mg Subst.: 2,255 mg C O ,, 0,250 mg H ,0 .
C ,8H „S , Ber. C 58,30 H  2,80 Gef. C 58,08 H  2 ,64 .

In allen organischen Mitteln sehr schwer löslich. Färbt sich mit 
konz. Schwefelsäure kornblumenblau, luminesciert in fester Form unter 
der Quarzlampe carminrot, in Lösung grünlich-gelb.

5-Methyl-2, ̂ -dithienyl.
10 g  2-Jodthiophen und 11 g  5-Jod-2-thiotolen werden zusammen 

wie oben mit 15 g Kupferbronze umgesetzt. Bei etwa 180“ tritt Ke­
aktion ein; nach Absinken der Innentemperatur wird 15 Minuten auf 200° 
erhitzt. 4-mal mit je  50 ecm Schwefelkohlenstoff verreiben und das darin 
Lösliche nach Veijagen des Lösungsmittels mit Wasserdampf destillieren. 
Dabei gehen neben wenig Ausgangsmaterial Dithienyl, Methyl-dithienyl 
und Dimethyl-dithienyl über. Letzteres krystaUisiert zum SchluB teil­
weise im Kühler aus und kann so gewonnen werden. Das übergegangene 
Öl wird in Äther mit Chlorcalcium getrocknet tmd nach dem Veijagen  
des Äthers zur Entfernung von Ausgangsprodukten bis auf 125° bei
17 mm erhitzt. Der Rückstand wird, in 500 ccm Alkohol gelöst, mit 
einer konz. alkoholischen Lösung von 15 g  Sublimat und 100 g einer 
33-proc. wäßrigen Natriumacetatlösung versetzt. EventueU gibt man 
noch Alkohol bis zur klaren Lösung zu. Nach 1 W oche werden aus­
geschiedene Chlormercuriverbindungen abfiltriert, und das schwach 
heUgrüne Rohprodukt wird aus viel Benzol, Toluol oder aus Chlor- 
benzol umkrystallisiert, wobei 5 ,5 ’-Di-[chlormercuri]-2,2'-dithienyl un­
gelöst bleibt und 5-Methyl-5'-cklormercuri-2,2'-dithienyl in schwach 
gelbUchen Nadeln erhalten wird. Sintert gegen 225°, ohne scharf zu 
schmelzen. Ausbeute 4— 5 g.

0,1068 g Subst.; 0,1243 g BaSO«. —  98,45 mg Subst.: 51,74 mg HgC, 
C ,H ,C lS ,H g Ber. S 15,42 H g 48,33 Gef. S 15,98 H g 48,25.

Durch eine Suspension von 6 g Chlormercuriverbindung in 50 ccm 
verdünnter Salzsäure wird Wasserdampf bis zur klaren Lösung ge­
leitet. Übergehendes 5-Methyl-2 ,2"-dithienyl wird in Äther mit Chlor­
calcium getrocknet, der Äther wird veijagt, der Rückstand destilliert.
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Siedep. 145— 146“ bei 17 mm. Farbloses ö l, das beim Stehen grOnlich 
wird. Ausbeute 2 g.

24,70 mg Subst.: 54,03 mg C O ,, 9,54 mg H ,0 .
C,H ,S, Ber. C 60,00 H 4,45 Gef. C 59,66 H 4,32.

Konz. Schwefelsäure löst gelb-braun.

5-Jod-5'-methyl-2,2'-dithienyl.
Aus 5 g  5-Methyl-5'-chIormercuri-2,2'-dithienyl, suspendiert in 

einer Lösung von 6 g  Jodkalium in 20 ccm Wasser, durch Jodzugabc 
wie beim Jodterthienyl. Nach Abfiltrieren des fast farblosen Re­
aktionsproduktes wird dieses mit Alkohol ausgekocht; die Jodverbindung 
krystallisiert aus und wird durch Wasserzusatz völlig gefällt. Reinigen 
mit Tierkohle in sehr wenig Petroläther und Ausfrieren daraus mit 
Kohlensäure-Äther. Blättchen vom Schmelzp. 87— 88“. Ausbeute 3 g.

22,68 mg Subst: 29,02 mg CO ,, 4,80 mg H ,0 .
C,H,JS, Ber. C 35,29 H 2,29 Gef. C 34,91 H 2,37.

Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.

5-Methyl-2,2'-dithienyl-5'-carbonsäure.
5 g Bromäthyl in 20 ccm Äther werden mit 2 g Ma­

gnesium grignardiert. Nach Einsetzen der Reaktion läßt man 
langsam eine Lösung von 5 g 5-Jod-6'-methyI-2,2'-dithienyl 
zntropfen und erhitzt dann noch 1 Stunde unter Kückfluß 
auf dem Wasserbade. Unter Eiskühlung 2 Stunden Kohlen­
dioxyd dnrchleiten, mit Eis und Chlorammoniumlösung zer­
setzen und mit verdünnter Natronlauge durchschütteln. Aus 
der alkalischen Schicht fällt beim Ansäuern die Säure flockig 
aus. Ausbeute 1,5 g. Umkrystallisieren ans Xylol oder 
Benzoesäureester und dann im Hochvakuum bei 160— 170® 
sublimieren. Grünlich-gelbe Nadeln vom Schmelzp. 197— 198®.

22,83 mg Subst: 44,76 mg C O ,, 7,68 mg H ,0 .
C.oH.OjS, Ber. C 53,57 H 3,57 Gef. C 53,47 H 3,76.

Löslich in Äther und Alkohol, schwer in Benzin und Benzol.
Luminiscenz im ultravioletten Licht intensiv grün, in Lösung blau. 
Schwefelsäure löst gelbgrün mit blauer Fluorescenz.

Der Methyleater entsteht in Äther mit Diazomethan. Nach 
2-maligem Umkrystallisieren aus Aceton-Wasser gelbliche Blättchen 
vom Schmelzp. 112“.

22,90 mg Subst: 46,54 mg CO ,, 9,02 mg H ,0 .
C„H,oO,S, Ber. C 55,46 H 4,20 Gef. C 55,43 H 4,41,

Löslich in Äther, Alkohol, Benzin und Aceton mit blauer
Fluorescenz.
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5-Methyl-3,4,3', 4’, 5'-pentacklor-2,2^-diÜiienyl.
Durch eine Lösung von 2 g  Methyl-dithienyl in 15 ccm Eisessig 

20 Minuten Chlor leiten. Schwache SelbsterwSrmung. Den entstehenden 
Krystallbrei absaugen, auf Ton trocknen, im Hochvakuum bei 90— 95 " 
sublimieren und aus wfißrigem Alkohol krystallisieren. Nadeln vom 
Schmelzp. 111— 112».

20,85 mg Subst.: 23,62 mg C O ,, 1,66 mg H ,0 .
C^HjCljS, Ber. C 30,68 H  0,85 Gef. C 30,91 H  0 ,9 1 .

5-Methyl-3,4 ,3',4\ 5'-pentabrom-2,2f-dithierryl.
Zu 1 g  Methyl-dithienyl in 3 ccm SchwefeIkohlensto£F 2 ccm Brom 

in 10 ccm Schwefelkohlenstoff tropfen lassen. Unter Bromwasserstoff- 
entwicklung Abscheidung von Erystallen. Nach 1 Stunde Lösungs­
mittel vertreiben, Rückstand bei etwa 140° im Vakuum sublimieren und 
aus viel Alkohol oder aus Aceton UmkrystaUisieren. Nadeln vom 
Schmelzp. 170— 171°.

18,78 mg Subst.: 13,09 mg C O ,, 1,17 mg H ,0 .

CoH^BrjS, Ber. C 18,78 H  0,52 Gef. C 19,02 H  0 ,69 .

5-Bromm£thyl-3,4,3\ 4', 5'-pentabrom-2, ̂ -dithienyl.
Übergießen obiger Bromverbindung mit Brom; nach kurzem 

Stehenlassen Abdunsten des Überschusses, Sublimieren des Rückstandes 
im Vakuum bei etwa 200» und mehrmaliges UmkrystaUisieren aus viel 
Benzol oder aus Benzoesäureester. Schmelzp. 264*.

19,76 mg Subst.: 11,87 mg C O ,, 0,94 mg H ,0 . —  85,66 mg Subst: 
0,1481 g  AgBr.

Ci,H,BreS, Ber. C 16,51 H  0,31 Br 73,39
Gef. „  16,38 „ 0,53 „ 73,57.

i-Methyl-a-terthienyl.
Aus 2 g 2-Jodthiophen, 2 g 5-Jod-5'-methyl-2,2'-dithienyl 

und 3 g Kupferbronze bei viertelstündigem Erhitzen auf 200“. 
Aufnehmen in Schwefelkohlenstoff, Behandeln des darin 
Löslichen mit Wasserdampf zur Entfernung von Ausgangs­
material und mitgebUdetem Dithienyl und Hochvakuum­
sublimation des Rückstandes bei etwa 110®. Zur Trennung 
des Methyl-terthienyls von mitentstandenem Terthienyl 
werden zur Lösung des übersublimierten Produktes in 
150 ccm Alkohol 2 g Quecksilberchlorid in Alkohol und 20 g 
33-proc. Natriumacetatlösung gegeben. Nach 3 Tagen saugt 
man Ausgefallenes ab und krystaUisiert aus Chlorbenzol um;
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Chlormercuriverbindung des Terthienyls bleibt ungelöst,
l-Methyl-8-chhrmercuri-a-terthienyl scheidet sich aus dem 
Filtrat in gelblichen Nädelchen aus. Schmelzp. 235— 236®, 
vorher Sintern.

5,339 mg Subst.: 2,225 mg Hg.
C„H ,ClS,H g Ber. Hg 40,36 Gef. Hg 41,68.

Die Chlormercuriverbindung wird mit 40 ccm verdünnter Salz­
säure 7s Stunde zum Sieden erhitzt, gebildetes Methyl-terthienyl aus­
geäthert, Äther nach dem Trocknen veijagt und Rückstand im Hoch­
vakuum sublimiert bei 110". Grünlich-gelbe Blättchen vom Schmelz­
punkt 90— 91".

15,93 mg Subst.: 34,57 mg CO,, 5,59 mg H^O.
C „H ,„S, Ber. C 59,54 H 3,82 Gef. C 59,19 H  3,93.

1,8-Dimethyl-a-terthienyl.
W ie beim Methylterthienyl aus 1 g 5-Jod-5'-methyl-2,2'-dithienyl,

1 g 5-Jod-2-thiotolen und 2 g Kupferbronze. Der Schwefelkohlenstoff­
verdampfrückstand wird bei 110" im Hochvakuum sublimiert. Grünlich­
gelbe Nadeln vom Schmelzp. 100— 101". Ausbeute 1,15 g.

18,61 mg Subst.: 41,21 mg CO ,, 7,34 mg H ,0 .
C ,,H „S , Ber. C 60,87 H 4,35 Gef. C 60,30 H 4,41.

Es ähnelt in seinen Eigenschaften dem Terthienyl und Methyl- 
terthienyl.

1,10-Dibrom-a-quaterthienyl 
läßt sich besser als früher angegeben ’) durch Zugabe von 0,2 g Brom 
in 5 ccm Schwefelkohlenstoff zur Lösung von 0,2 g Quaterthienyl in 
50 ccm Schwefelkohlenstoff und ^l^-stündigea Stehenlassen erhalten. 
Ohne Rücksicht auf abgeschiedene Krystalle wird das Lösungsmittel 
verdampft und der Rückstand aus Benzoesäureester und dann aus Toluol 
umkrystallisiert. Goldglänzende Blättchen vom Schmelzp. 251" (angegeben 
248"). Ausbeute 90 mg.

80,76 mg Subst.: 62,46 mg AgBr .
Ci.HsBrjS, Ber. Br 32,73 Gef. Br 32,91.

Konz. Schwefelsäure löst mit grünblauer Farbe.

1, 10-Birmthyl-u-quaterthienyl.
Aus 1 g 5-Jod-5'-methyl-2,2'-dithienyl und 1 g  Kupferbronze durch 

15 Minuten langes Erhitzen auf 200°. Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff, 
Wasserdampfdestillation, Sublimieren des nicht Flüchtigen im Hoch-

') S te in k o p f, v. P e te r s d o r ff  u. G o rd in g , a. a. 0 .
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Takatun bei 160— 170“. Besablimation oder UmkryBtallieieren de# 
donkelgelben Körpers aas Benzin (Siedep. 80— 9 0 'O- Aosbente 50 mg. 
Schmelzp. 184— 185».

18,68 mg Subst.: 41,16 mg C O ,; 6,46 mg H ,0 .
C ,,H „84 Ber. C 60,84 H  3,91. Gef. C 60,09 H  3,87.

Schwer löslich in Äther, PetroUUher, löslich in Alkohol, Aceton 
nnd Benzol. Färbt sich mit konz. Schwefelsflore wie Quaterthienyl.

Derselbe Körper entsteht bei Zugabe von 5 g  wasserfreiem Kupfer- 
chlorid in 20 ccm Äther zur Grignardlösong aus 2 g  5-Jod-5'-methyl- 
2 ,2'-dithienyl, 5 g  Bromäthyl nnd 2 g  Magnesium in 20 ccm Äther unter 
Eiskühlung, nachherigem 1-stündigem Erhitzen zum Sieden nnd der 
Üblichen Aufarbeitung.

1 ,8-Diphenyl-u-terthienyl.
Man gibt ein Gemisch von 1 g 2,5-Dijodthiophen, 1,7 g

2-Phenyl-5-jodthiophen nnd 5 g Kupferbronze in ein im Ölbad 
auf 180® vorgeheiztes Reagenzglas nnd erhitzt weiter. Bei 
etwa 200® erfolgt Reaktion. Ölbad entfernen. Temperatur 
steigt freiwillig bis etwa 245®; wenn sie sinkt, erhitzt man 
noch 1 Stunde auf 200®. Man extrahiert heiß mit Äther, dann 
mit Schwefelkohlenstoff nnd zuletzt mit Benzin (Siedep. 120 
bis 130®). Das darin Unlösliche kocht man mit Benzol anc; 
daraus Auskrystallisierendes sublimiert man im Hochvaknnm. 
Bei 220— 240® geht 5,5'-Diphenyl-2,2'-dithienyl, bei etwa 
250— 266® Diphenylterthienyl über. Schmelzp. 273®. Gelborange 
Kryställchen. Ausbeute 8 mg.

3,214 mg Subst.: 8,585 mg C O ,; 1,190 mg H ,0 .
C „ H „S 3 Ber. C 71,95 H  4,03. Gef. C 72,42 H  4,14.

5-Phenyl-2,2'-dtihienyl.
4 g 2-Jodthiophen, 2,72 g  2-Phenyl-5-jodthiophen und 10 g  Kupfer­

bronze werden im Ölbad allmählich bis auf 190“ erhitzt. Reaktion 
erfolgt ohne weitere Wärmezufuhr unter Erwärmung bis auf 218“. 
Zum Schluß 1 Stunde auf 200“. Den gepulverten Kuchen mit Äther 
eitrahieren, diesen veijagen, Rückstand mit Wasserdampf destillieren, 
um entstandenes Dithienyl möglichst völlig zu entfernen, das Nicht­
flüchtige aus Benzin (Siedep. 80— 9 0 “) umkrystallisieren. Dann Hoch- 
vakuumsublimation. Phenyl-dithienyl geht bei 160— 180“ als hellgelbe 
Substanz vom Schmelzp. 119“ über. Ausbeute 17 mg.

12,36 mg Subst.: 30,03 mg C O .; 5,01 mg H ,0 .
CmH„8,  Ber. C 66,00 H  4,62. Gef. C 66,27 H  4,80.

In allen organischen Lösungsmitteln löslich.
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1,10-Diphenyl-tt-quaterthienyl; I I ; x =  4.
Wie beim Diphenyl-terthienyl aus 2 g 2,6-Dijodthiophen, 

1,7 g 2-Phenyl-5-jodthiophen und 5 g Kupferbronze. Tem­
peratur steigt, bis auf 280**. Extraktion mit heißem Äther, 
Schwefelkohlenstoff, Benzol, zuletzt Benzoesäureester. Aus 
letzterem fällt Äther ein Produkt vom Schmelzp. 307— 310®, 
aus dem man durch mehrmalige fraktionierte Hochvakuum­
sublimation bei 275— 290'̂  Diphenyl-quaterthienyl als rotorange 
Substanz vom Schmelzp. 317® erhält. Ausbeute etwa 6 mg.

3,404 mg Subst.: 8,665 mg CO,; 1,220 mg H ,0 .

C „H „S , Ber. C 69,65 H 3,76. Gef. C 69,43 H 4,01.

Tetrachlor-hexajod-a-quaterthienyP).
5 g Tetrajodthiophen löst man in 20 ccm ChlorsulfonsSure. Nach 

4— 6 Stunden gießt man die tiefblaue Lösung auf Eis. Man kocht mit 
Bisulfit zur Entfernung ausgeschiedenen Jods, zieht das abfiltrierte, 
gelbgrüne Rohprodukt mit siedendem Aceton, dann mit kaltem Benzol 
aus, löst den Rückstand in Schwefelkohlenstoff, versetzt mit etwa '/s 
des Volumens an Benzol und treibt den Schwefelkohlenstoff auf dem 
Wasserbade ab. Die sich dabei ausscheidenden graugrünen Nadeln 
krystaUisiert man mehrmals aus Benzin (Siedep. 120— 130°) lun. Aus­
beute aus 6 Ansätzen 4— 5 g. Schmelzp. 218— 220°.

4,336 mg Subst.: 2,470 mg CO ,; 0,035 mg H ,0 . —  4,509 mg 
Subst.: 7,380 mg AgCl ±  AgJ. —  0,0906 g  Subst.: 0,0690 g  BaSO«. —  
2,1 mg Subst. in 24 mg Campher. J » 2 ,9 ° .

C.,C1.J,S, Ber. C 15,69 H 0,00 AgCl ±  AgJ 162,0 S 10,46 M 1223 
Gef. „ 15,54 „ 0,09 „ „ 163,7 „ 10,49 „ 1207.

Dekachlor-a-quaterthienyl.
1,3 g Tetrachlor-hexajod-quaterthienyl werden in siedender Schwe­

felkohlenstofflösung 2 Stunden mit trocknem Chlor behandelt. Man 
schüttelt die erkaltete Lösung mehrmals mit Bisulfitlösung, dann mit 
Wasser, trocknet mit Chlorcalcium und veijagt den Schwefelkohlenstoff. 
Der Rückstand wird aus Benzin (Siedep. 120— 130°) krystaUisiert und 
durch mehrfache fraktionierte Hochvakuumsublimation von wenig eines 
höher schmelzenden Körpers getrennt. HeUgelber Körper vom Schmelz­
punkt 246— 247 °. Die tiefblaue Lösung in konz. Schwefelsäure fluores- 
ciert unter der QuarzquecksUberlampe mit einem kalten, hellen Grün.
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17,68 mg Subst.: 18,33 mg C O ,; 0 ,00m g H ,0 .  —  55,01 mg S u b st: 
118,51 mg A gC l. —  10,51 mg Subst. in 107,64 mg Campher. A =  5,9*.

C„Cl,oS4 Ber. C 28,45 H  0,00 O  52,59 M 675 
Gef. „ 28,28 „ 0,00 „  53,29 „ 662.

Dekahroin-u-quaterthienyl.
4 g  Hexabrom-2,2'dithienyl werden, gelöst in 12 ccm Chlorsulfon- 

säore, über Nacht stehen gelassen. Die zuerst tiefrote Lösung wird 
tief dunkelgrün. Man zersetzt mit Eis, krystallisiert Ausfallendes zwei­
mal aus TetrachlorSthan um und sublimiert dann im* Hochvakuum. 
Schmelzp. 326— 328°. Mischschmelzpunkt mit Dekabrom-o-quaterthienyl 
ebenso. Ausbeute 1,6 g.

3,i-Dibrom-2,5-di-{p}ienyl-oxymethyl\-thiophen; V ; x  =  OH.

Zur Grignardlösung ans 10 g  Brombenzol, 1,6 g  Magne- 
sinm nnd 40 ccm Äther läßt man langsam eine Lösnng von 
5 g 3,4-Dibromthiophen-2,5-dialdehyd in 400 ccm heißem 
Benzol fließen, erhitzt 15 Minuten zum Sieden nnd destilliert 
Äther nnd Benzol zum größten Teile ab. Man zersetzt mit 
Eis nnd Chlorammoninmlösung, treibt Flüchtiges mit Dampf 
ab, nimmt den Rückstand in Äther auf, trocknet mit Natrium­
sulfat und verjagt den Äther. Zurückbleibendes Öl kommt 
ans seiner Lösung in Benzol mit Petroläther kry stallin 
heraus. Ausbeute 6 g. Reinigung durch Wiederholung des 
Umfallens. Schmelzp. 161®.

22,41 mg Subst: 39,13 mg C O ,; 6,36 mg H ,0 .

C „H ,^0,B r,S  Ber. C 47,58 H  3,08. Gef. C 47,62 H  3,18.

Leicht löslich in Äther, Alkohol, Eisessig, löslich in Benzol, schwer 
in Benzin. Konz. Schwefelsäure ffirbt rotorange.

3,4-Dibi'om-2,5-di-[phenyl-brommethyl]-thiophen; V ; x =  B r.
Zu 2 g  obigen Körpers, die mit 2 ccm Eisessig angerührt werden, 

gibt man eine Lösung von 6 g Bromwasserstoff in 30 g Eisessig. Am  
nächsten Tage saugt man ab, wäscht mit wenig Methylalkohol, dann 
mit Petroläther und krystallisiert aus Benzin (Siedep. 80— 90°) um. 
Schmelzp. 123— 124°.

23,06 mg Subst: 31,64 mg C O ,; 4,81 mg H ,0 .

C .,H „B r,S  Ber. C 37,24 H  2,07. Gef. C 37,42 H 2 ,33 .

Löslich in Äther, Alkohol, Chloroform, Benzol.
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cycl.-Bi3-[3,4rdibrom-dvphenyl-thioxaT] (VI).
1,5 g obigen Bromids werden in 10 ccm Benzol mit

1,5 g Knpferbronze 2 Standen unter Eückflaß gekocht. Man 
fällt nach dem Erkalten and Filtrieren mit Petroläther 
flockigen, amorphen Niederschlag aus und reinigt durch 
Lösen in Chloroform und Fällen mit Petroläther. 0,2 g 
weißes Pulver. Schmelzp. unscharf bei 250—255®.

26,60 mg Snbst.: 50,66 mg CO,; 7,09 mg H ,0 .

C „H „B r,Sj Ber. C 51,43 H 2,86. Gef. C 51,84 H 2,98.

Unlöslich in Äther, Petroläther, A^ohol, löslich in Chloroform, 
Benzol und Campher, in letzterem ohne Schmelzpunktsdepression.
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Studien in der Thiophenreihe. LVIIl.
Di- und Tri&thylthiophene;

vou Wilhelm Steinkopf, Helmut Frömmel und Jan Leo.

Die Darstellung noch unbekannter Thiophenhomologer 
hat Interesse im Hinblick auf deren Vorkommen in Schiefer­
teerölen*). Von mehrfach äthylierten Thiophenen kennt 
man nur das 2,5-Diäthylthiophen, das aus Jod-äthylthiophen 
und Jodäthyl nach F it t ig  mit sehr geringer Ausbeute 
erhalten worden ist*).

Wir sind einen anderen Weg gegangen, der bessere 
Ausbeuten gibt. 2-Äthylthiophen, das man ebenfalls nach 
F i t t ig ’ ) oder durch Keduktion von 2-Acetothienon nach 
Clemm ensen*) erhalten hat, haben wir mit gutem Erfolg 
nach W olff'*) durch Erhitzen des 2-Acetothienonhydrazons 
mit Natriumalkoholat im Autoklaven dargestellt, wobei man

') Vgl. S te in k o p f, M erck oll u. S trau ch , A. 645, 45 (1940). 
») M u h lert, B, 19, 633 (1886).
») S c h le ic h e r , B. 18, 3016 (1885).
*) S te in k o p f u. S th u b a rt , A. 424, 1 (1920).

A. 394, 86 (1912).
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Ausbeuten bis zu 60 Proc. bekommen kann. Dessen Acety­
lierung zum 2-Äthyl-5-ac€tothienon^) verläuft mit Zinntetra­
chlorid ebenfalls mit 60 Proc. Ausbeute.

W ird dessen Hydrazon in gleicher Weise zum 2,5- 
Diäthylthiophen reduziert, so leidet die Ausbeute unter der 
gleichzeitigen Bildung eines wesentlich höher siedenden 
Körpers, der sich als 2 ,5 ,2',5'-Tetraäthyl-3,3 -diÜiienyleT'wei8t. 
Es muß also mit der Eeduktion des Hydrazons zugleich eine 
Oxydation des Diäthylthiophens stattgefunden haben, wobei 
als Oxydationsmittel wahrscheinlich, wie auch sonst schon 
beobachtet, das Natriumalkoholat gewirkt hat.

Während 2 ,5-Thioxen mit Sublimat glatt unter Bildung des Mono- 
quecksilberchlorid-oxydihydro-thioxens reagiert, das leicht unter Ver­
lust von W asser in 3-Chlormercuri-2,5-thioxen übergeht*), bleibt mit
2 .5-Diäthylthiophen jede Reaktion mit Sublimat aus. Die Äthylgruppen 
vermögen also die ^-W'^asserstoffatome nicht in gleicher W eise zu labili- 
sieren wie die Methylgruppen.

2,5-Diäthyl-3-acetothienon*) wurde nach W o lf f  zum
2.3.5-Triäthylthiophen reduziert. Dessen weitere Acety­
lierung, die schließlich zum Tetraäthylthiophen führen sollte, 
ließ sich aber nicht realisieren.

Um zum isomeren 3, d-Diäthylthiophen zu kommen, ging 
man analog wie beim 3,4-Dimethylthiophen den W eg über 
die a, ß-Diäthylbemsteinsäure. Die Darstellung des Diäthyl- 
esters dieser Säure aus «-Brombuttersäureester und Silber 
ist schon früher, aber erfolglos, versucht worden*). W ir 
haben mit Kupferbronze als Kondensationsmittel allerdings 
mit mäßiger Ausbeute den gewünschten Ester und daraus 
die Diäthylbernsteinsäure erhalten. Deren unscharfer 
Schmelzpunkt zeigte, daß ein Gemisch der Para- und Anti­
form vorlag. Die beiden Formen wurden nicht getrennt, 
sondern gemeinsam als Natriumsalze mit Phosphortrisulfid 
zum 3,4-Diäthylthiophen umgesetzt.

Bei dessen Mercurierung mit Sublimat bildet sich neben 
wenig Mono-[chlormercuri]- viel Di-[chlormercuri]-verbindung,

•) S c h l e i c h e r ,  B. 19, 660 (1886).
*) S te in k o p f  u. B a u e r m e is te r , A . 408, 65 (1914).
•) M u h le r t , a. a. 0 .
*) H e ll  u. M ü h lh ä u s e r , B. 13, 475 (1880).
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die krystallisierbar ist und einen charakteristischen Schmelz­
punkt besitzt, was beides sonst bei Di-[chlormercuri]-ver- 
bindnngen des Thiophens und seiner Homologen nicht der 
Fall ist.

Acetylierung des 3,4-Diäthylthiophens gab das 3,4- 
Biäthyl-2-acetoihienon, dessen Eeduktion zum isomeren
2,3,4-Triäthylthiophen leider kein reines Produkt lieferte.

Alle dargestellten-Ketone wurden durch ihre Semicarb- 
azone oder p-Nitrophenylhydrazone charakterisiert.

Versuche.
2-ÄthyUhiophen.

25 g ä-Acetothienon werden mit 13 g Hydrazinhydrat 4— 5 Standen 
unter Rückfluß im Ölbad auf 150“ erhitzt. Das beim Abkühlen sich 
als gelber KryataUkuchen abscheidende Hydrazon wird mit wenig 
Alkohol bis zur Farblosigkeit gewaschen und ohne weitere Reinigung 
weiter umgesetzt. Ausbeute 22 g.

14 g sorgfältig getrocknetes Hydrazon werden mit 80 ccm Na- 
triumäthylatlösung (1 Teil Natrium auf 12 Teile absoluten Alkohol) im 
Glaseinsatz im Autoklaven in 4 Stunden allmählich bis auf 160— 170° 
erhitzt und 6 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Nach dem 
Erkalten wird durch Einleiten trocknen Chlorwasserstofi's neutralisiert 
(bei Neutralisation mit wäßriger Salzsäure bildet das Äthylthiophen 
mit Alkohol und Wasser ein azeotropes Gemisch, aus dem es sich 
schwer isolieren läßt), vom Kochsalz abfiltriert und das Filtrat 
destilliert. Ausbeute 6 g =  60 Proc. d. Th. Äthylthiophen vom Siede­
punkt 130— 133“.

2-Äthyl-5-acetoihienon.
Eine Lösung von 56 g 2-Athylthiophen und 39 g Acetylchlorid in 

450 ccm thiophenfreiem Benzol wird allmählich bei einer 10“ nicht 
übersteigenden Temperatur (Kühlung!) mit 130 g Zinntetrachlorid ver­
setzt. Nach 24-stündigem Stehen wird mit Eis zersetzt, mit Dampf 
destilliert und übergehendes Keton nach dem Trocknen destilliert. 
Ausbeute 43 g =  60 Proc. d. Th. Siedep. 121— 123“ (13 mm).

p-Nitrophenylhydrazon. Je 1 g Keton und p-Nitrophenylhydrazin 
werden in 50 ccm Alkohol 24 Stunden gekocht, dann wird bis zum 
beginnenden Ausfallen von Krystallen eingeengt Nach dem Erkalten 
Ausfallendes wird aus Alkohol umkrystallisiert. Dankeirote Kiyställchen. 
Schmelzp. 194— 195,5“.

17,41 mg Subst: 37,06 mg COj, 7,71 mg H ,0 .
C „H ,50jNsS Ber. C 58,10 H 5,23 Gef. C 58,07 H 4,96.

Löslich in Alkohol, Benzol und Äther, unlöslich in Benzin.
14»
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2 ,5-Diäthylthiophen.
15,5 g  2-Äthyl-5-acetothienon und 6 g  Hydrazinhydrat werden

2 Stunden über kleiner Flamme zum schwachen Sieden erhitzt, nach 
dem Erkalten wird das nicht erstarrende Hydrazon in Äther auf­
genommen und dieser nach dem Trocknen veijagt. Ausbeute an Roh- 
Hydrazon 16 g.

32 g  desselben werden mit 120 ccm Natriumäthylatlösung (4 g  
Natrium in 100 ccm Alkohol) wie oben im Autoklaven behandelt und 
aufgearbeitet. Bei der Destillation wurde, der bei 61— 70" (14 mm) 
übergehende Teil über Natrium rektifiziert. Siedep. dqp 2,5-Diäthyl- 
tkiophens 63— 66» (14 mm), nf,“ =  1,5036.

12,97 mg Subst.: 32,58 mg C 0 „  10,18 mg HjO.

CgH.äS Ber. C 68,50 H  8,63 Gef. C 68,50 H 8 ,78 .

Als zweite Fraktion ging bei 195® (14mm)5,5 ,5',5'-Teira- 
äthyl-3,3'-dithienyl als gelbliche, ziemlich viscose Flüssigkeit 
von schwachem Geruch über. Ausbeute 4 g.

19,69 mg Subst.: 49,83 mg C O ,; 14,04 mg H .O . —  0,71 mg Subst. 
in 3,57 mg Campher, J  28,1".

C i„H „S , Ber. C 69,00 H  7,97 M 278
„ „  69,00 „  7,98 „ 283 .

2 ,3,5- Triäthylthiophen.

2,5-Diäthyl-3-acetothienon*) wurde wie oben in das 
Hydrazon übergeführt und 19 g davon mit 3 g Natrium in 
60 ccm Alkohol wie oben im Autoklaven behandelt und auf­
gearbeitet. Ausbeute nach dem Rektifizieren über Natrium
8,5 g =  55 Proc. d. Th. Siedep. 104— 107® (15 mm). Schwach 
riechende Flüssigkeit, n »̂ =  1,5101.

16,02 mg Subst.: 41,80 mg C 0 „  13,60 m g H ,ü .

C,oH,„S Ber. C 71,35 H  9,58 Gef. C 71,17 H 9 ,50 .
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*) M u h le r t , a. a. 0 .  —  Zur Charakterisierung des Ketons wurde 
1 g desselben mit 2 g  Semicarbazid-Chlorhydrat und 2,5 g Natrium­
acetat in wenig Wasser und Alkohol bis zur Lösung mehrere Stunden 
stehen gelassen. Das ausfallende Semicarbazon schmilzt nach dem 
UmkrystaUisieren aus Alkohol bei 167", vorher Sintern.

17,61 mg Subst.: 35,90 mg C O ,, 11,03 mg H ,0 .

Cu Hk ONjS Ber. C 55,21 H  7,15 Gef. C 55,59 H 7 ,01 .



a, ß-Diäthylbernsteinsäure.
50 g c-Brombuttersäureäthylester werden in einem mit' 

Steigrohr verbundenen Kolben im Ölbad auf 190® erhitzt, 
zn dem siedenden Ester werden nach und nach 35 g Natur­
kupfer „C“ gegeben. Man steigert dann die Temperatur auf 
215® nnd hält sie 6— 7 Stunden auf dieser Höhe. Die er­
kaltete Masse wird mit Äther ausgezogen, dieser abdestilliert 
und der Rückstand fraktioniert. Dabei verarbeitet man 
mehrere Ansätze zusammen und erhält aus 1000 g Brom­
buttersäureester neben einem Vor- und Nachlauf 245 g einer 
bei 215— 247® siedenden Fraktion.

Durch 2-stündiges Erhitzen mit der 2— 4-fachen Menge 
Bromwasserstoifsäure (d =  1,78) im Ölbad auf 145— 150® 
wird der Ester verseift. Schon während des Erhitzens 
beginnt Abscheidung von Krystallen, die nach dem Erkalten 
zn einem Krystallbrei werden. Absaugen, mit Eiswasser 
und dann mit etwas Ligroin zur Entfernung von Schmieren 
waschen. Auf Ton wird die Masse fast weiß. Man krystalli­
siert aus Wasser um. Schmelzp. 126— 177® (Gemisch der 
Para- und Antiform). Ausbeute 88 g.

21,92 mg Subst.: 44,58 mg CO ,; 15,91 mg HjO.
CeH„0^ Ber. C 55,15 H 8,12 Gef. C 55,47 H 8,12.

3,4-Diäthylthiophen.
22 g diäthylbernsteinsaures Natrium, erhalten durch 

Neutralisation der wäßrigen Lösung der Säure mit Soda, 
Eindampfen und Trocknen bei 120®, werden mit 16 g Phos- 
phortrisullid, beides fein gepulvert, und 16 g Seesand in 
einer 100 ccm Retorte mit freier Flamme unter Dnrchleiten 
eines schwachen Kohlendioxydstroms zunächst vorsichtig, 
später bis zum Glühen erhitzt. Es gehen 10— 11 g eines 
gelbbraunen Öls über. Man schüttelt mit verdünnter Natron­
lauge, fügt zur besseren Schichtentrennung Kochsalz hinzu, 
destilliert die obere Schicht mit Wasserdampf, trocknet 
Übergehendes in Äther und destilliert den Ätherverdampf­
rückstand. Siedep. 185— 187®. Ausbeute 40 Proc. d. Th. 
n”  =  1,5156.

24,78 mg Subet.: 62,70 mg COj, 19,90 mg H^O.
C ,H „S Ber. C 68,50 H 8,63 Gef. C 69,01 H 8,99.
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Mercurierung. 2,2 g  3 ,4-DiSthylthiophen geben in 250 com Alkohol 
mit 180 g  kaltgea&ttigter Sublimat- und 36 g  33-proc. Natriumacetat- 
lösuug in 20 Stunden 6 g eines Niederschlags. Beim Auskochen mit 
Alkohol bleibt der größte Teil zurück, ein Teil fällt beim Erkalten au». 
Beide schmelzen bei 257 nach dem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol 
bei 259°. Ausbeute an 2,6-Di-[chlormercuri]-3,4-diäihylihiophen 4,1 g-

17.28 mg Subst.: 11,23 mg Hg.

C ,H ,„Cl,SH g, Ber. H g 65,72 Gef. H g 64,99 .

Löslich auch in heißem Xylol, kaum in Alkohol, Chloroform vmd 
Eisessig.

Die alkoholische Mutterlauge gibt mit Wasser in geringer Menge 
2-Chlormercuri-3,4-diäthylthiophen. Schmelzpunkt nach dem Umkrystalli­
sieren aua Alkohol 118". Ausbeute 1,1 g.

15,26 mg Subst.: 8,12 mg Hg.

C ,H „C lSH g Ber. H g 53,45 Gef. H g 53,21.

1 g  davon gibt mit 2 g  Jodnatrium, beides in Aceton gelöst, wenn man 
Vj Stunde nach dem Zusammengehen W asser zufügt, einen Niederschlag 
von 5 ,4, 5 ', 4'- Tetraäthyl-2 ,2 ' -queckailberdithienyl [(C.H ^),. C ,H S i . Hg. 
vom Schmelzp. 9 3 " nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol.

21,92 mg Subst.: 9,14 mg Hg.

C.cHjjSjHg Ber. H g 41,91 Gef. H g 41,70.

3 ,4-Diäthyl-2-acetothienon.
Aus 6,5 g  3 ,4-Diäthylthiophen und 6 g  Acetylchlorid in 40 ccm 

thiophenfreiem Benzol mit 10 g Titantetrachlorid bei nicht über 15 
Aufarbeitung wie beim 2-Äthyl-5-acetothienon. Siedep. 128— 130" 
(12,5 mm), n”  =  1,5448.

21,95 mg Subst.: 53,32 mg C O ,, 15,73 mg H ,0 .

C ,„H „O S Ber. C 65,87 H  7,75 Gef. C 66,25 H 8 ,0 2 .

Besitzt fruchtartigen Geruch.

p-Nitrophenylhydrazon. Darsfellong wie oben. Aus Alkohol rubin­
rote Nadeln vom Schmelzp. 140".

10.29 mg Subst.: 22,95 mg C O ,, 5,81 mg H ,0 .

C ,e H „0 ,N ,S  Ber. C 60,38 H 6.02 Gef. C 60.83 H 6 ,32 .
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Studien in der Thiophenreihe. LIX.
Atophanartige Derivate des Dibenzothiophens;

von Wilhelm Steinkopf und Helmut Engelmann.

S te in k op f und v. P e te rs d o r ff  haben gezeigt*), daß 
die atophanartigen Derivate des Thiophens im Gegensatz 
zu denen des Benzols gefärbt und daß die des Dithienyls 
wesentlich tiefer gefärbt sind als die des Diphenyls. Sie 
nehmen an, daß der Thiophen- bzw. Dithienylkern als Chro­
mophor und die innere SalzbUdung der betainartigen Chinolin­
carbonsäuren als Auxochrome fungieren. In diesem Zusammen­
hang interessierten uns atophanartige Derivate des Dibenzo­
thiophens, in dem zwar 1 Thiophenring vorhanden ist, der 
Rest der Chinolincarbonsäuren aber entsprechend Formel I 
und II nicht an diesem, sondern an den kondensierten 
Benzolkernen sitzt.

coo-

II

Dibenzothiopben läßt sich nach dem Patent der I. G.*) aus Diphenyl, 
Schwefel und Aluminiumchlorid mit guten Ausbeuten gewinnen. Dagegen 
hatten wir bei der Darstellung des 3,6-Diacetyl-dibenzothiophens nach 
B u rger, W artm an  u. L u tz “) zuerst Schwierigkeiten, da dort, an­
scheinend infolge eines Druckfehlers, eine 10-fach zu große Menge 
Acetylchlorid angegeben ist, bei deren Verwendung wir außer sehr

>) A. 543, 119 (1939).
») Am. Soc. 60, 2628 (1938).

*) DRP. 579917.



viel Schmieren nur ganz geringe Mengen 3-Acetyl-dihenzothiophenB 
erhalten konnten. Gut war die Aujsbeute an Diacetylverbindung auch 
bei geringerem Acetylchloridverbrauch nicht.

Die Umsetzungen beider Acetylderivate mit Isatin in 
alkalischem Medinm verliefen normal. Das 3-[2-Chinolyl- 
4-carbonsäure]-dibemothiophen (I) ist krystallin nnd gelb, das
3,6-Di-[2-chinolyl-4-carhonsäure]~dibenzothiophen{ll)iat amorph 
und existiert in 2 JFormen. Während es aus der nur schwach 
gefärbten alkalischen Lösung mit verdünnter Essigsäure 
orangerot ausfällt, kommt es aus ammoniakalischer Lösnng 
mit Kohlendioxyd gelb heraus; die gelbe Form geht beim 
Erhitzen wieder in die rote über. Ebenso wird die orange- 
rote Form durch Kochen mit Alkohol gelb, ohne daß eine 
chemische Umsetzung eintritt. Vielleicht entspricht die rote 
Form der Betainform und die gelbe der normalen Chinolin- 
carbonsäureform, wie ja auch vom Thiophenatophan 2 Formen, 
eine farblose und eine gelbe, bekannt sind*).

Die Derivate des Dibenzothiophens sind also tiefer ge­
färbt als die analogen des Diphenyls und schwächer als die 
des Dithienyls.

I nnd II lassen sich zum 3-[2-ChinolyT\- bzw. 3,6-D i- 
[2-ehinolyl\-dibemothiophenäec&T\)oiiylieTexi; beide sind farblos.

Der Vergleich mit den analog gebauten Anthracenderivaten ließ 
sich leider nicht führen, da 2-Acetyl- bzw. 2 ,7-Diacefyl-anthracen nicht 
bekannt und wohl kaum darstellbar sind.

Versuche.
3-[2-Chinolyl-4-carbonsäure]-dibemothiophen (I).

0,18 g 3-Acetyl - dibenzothiophen, 0,2 g Isatin, 3 ccm 
28-proc. Kalilauge und 0,5 ccm Alkohol werden 12 Stunden 
auf dem Ölbad auf 105® erhitzt. Dann wird mit Wasser 
verdünnt, gekocht und heiß filtriert. Beim Erkalten (evtl. 
Kinengen) scheidet sich das Kaliumsalz aus, aus dessen 
wäßriger Lösung mit Essigsäure das Atophan gefällt wird. 
Aus Nitrobenzol gelbe Nadeln vom Zersetznngsp. 299— 300®. 
Ausbeute 0,13 g.

’) S te in k o p f, B a r la g  u. v. P e t e r s d o r f f , A . 540, 10 (1939).
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14,79 mg Subst.: 40,50 mg CO,; 5,01 mg H ,0 .
C,jH.»0 ,N S  Ber. C 74,37 H 3,65. 'Gef. C 74,67 H 3,79.

Unlöslich in Äther, Alkohol, Benzol. Konz. Schwefelsäure löst 
hellgelb. Unter der Analysenquarzquecksilberlampe zeigt die feste 
Substanz stark hellgrüne, die alkalische Lösung intensiv hellblaue 
Luminescenz.

3-[2-Chinolyl\-d{bemolhiophen.
Durch trockne Destillation obiger Säure mit der 6-fachen Menge 

Natronkalk. Braunes, bald erstarrendes Öl, das in Äther mit Tierkohle 
behandelt und dann mit Äther-Kohlensäure ausgefroren wird. Schmelz­
punkt 144— 145“.

1,193 mg Subst.: 3,575 mg CO,; 0,515 mg H ,0  .

C„H,äNS Ber. C 81,03 H 4,15 Gef. C 81,73 H 4,72.

3 ,6-Di-[2-chinolyl-4-carbonsäure]-dibemothiophen (II).
Wie oben aus 2 g 3,6-Diacetyl-dibenzothiophen, 4 g Isatin, 

40 ccm 28-proc. Kalilauge und 8 ccm Alkohol in 24 Stunden. 
Aufarbeiten wie oben. Das schwach gelbstichige Kalium­
salz wird aus Wasser umkrystallisiert, dann wird aus seiner 
stark verdünnten, heißen wäßrigen Lösung mit verdünnter 
Essigsäure das Atophan gefällt. Gut waschen, trocknen, 
fein pulvern, nochmals mit essigsäurehaltigem Wasser auf­
kochen, waschen und bei 150® trocknen. Amorpher, orange- 
roter Körper. Zersetzungsp. 330— 340®. Ausbeute 2,8 g =  
71 Proc. d.Th.

20,47 mg Subst.: 54,51 mg CO ,; 6,27 mg HjO. —  32,01 mg Subst.: 
1,503 ccm N (23»; 755 mm).

CjjHisO.NjS Ber. C 73,00 H 3,42 N 5,32 
Gef. „ 72,62 „ 3,42 „ 5,38.

Sehr wenig löslich in heißem Nitrobenzol und Benzoesäureester, 
löslich iu Ameisensäure, sonst nicht löslich. Konz. Schwefelsäure färbt 
den festen Körper intensiv rot und löst orange. Unter der Quarzlampe 
luminesciert die feste Substanz schwach ziegelrot, die alkalische Lösung 
schwach gelbgrün. Aus seiner ammoniakalischen Lösung wird er durch 
Kohlendioxyd gelb gefällt; bei 120» färbt er sich wieder rot.

Aus der heißen Pyridinlösung fällt beim Erkalten ein gelbes 
Dipyridinsalz, das mit trocknem Äther gewaschen wurde, da es hydro­
lytisch sehr leicht wieder zerlegt wird.

18,78 mg Subst.: 1,315 ccm N (24“; 751 mm).
C ,,H 2, 0 ,N ,S  Ber. N 8,21 Gef. N 7,95.
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3 ,6-Di-[2-chinolyl\-dibenzothiophen.
Durch Destillation der vorigen Säure mit Natronkalk wie oben. 

Man krystaUisiert 2-mal aus wäßrigem Dioxan mit Tierkohle. Nadeln 
vom Schmelzp. 206— 2 0 7 Ausbeute =  36 Proc. d. Th.

14,62 mg Subst.: 43,94 mg C O ,; 5,50 mg H ,0  .

CäoH.gNjS Ber. C 82,19 H 4,11 Gef. C 81,96 H  4 ,21 .

Unlöslich in Äther und Alkohol, wenig löslich in Benzol, leicht 
in Chloroform. Die tiefgelbe Lösung in konz. Schwefelsäure luminesciert 
unter der Quarzlampe blaugrün, die feste Substanz intensiv heUblau.
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Studien in der Thiophenreihe. LX.
Denterio-thiophen;

von Wilhelm Steinkopf und M ax Boetius.

Die erste Mitteilung des einen von uns *) über Studien 
in der Thiophenreihe behandelt die Darstellung des gewöhn­
lichen Thiophens aus Acetylen; diese letzte Arbeit auf 
diesem Gebiet bringt die Gewinnung des Deuterio-thiophens, 
aus dessen Eamanspektrum A. Sim on hoffte, entscheidende 
Schlüsse über die Konstitution des Thiophens ziehen zu 
können*). Er wird darüber an anderer Stelle berichten.

K o iz u m i und T ita n i*) haben durch 30-stündiges Behandeln von 
Thiophen mit schwerem Wasser bei 150“ und Platinschwarz als Kata­
lysator angeblich 2,8 der 4 H-Atome durch Deuterium ausgetauscht. 
Da sie aber diesen Schluß nur indirekt aus dem verbrauchten schweren 
Wasser ziehen, und da sie eine erhebliche Schwefelwasserstoff-Entwick­
lung festgesteUt haben, ist ihre Angabe zum mindesten sehr fraglich.

W ir haben das Denterio-thiophen aus Tetra-[chlormer- 
curi]-thiophen mit schwerer Salzsäure, für deren Darstellung

*) S te in k o p f  u. K i r c h h e f f ,  A . 403, 1 (1914).
*) Vgl. S im on  u. K ir r e t , Naturwissenschaften 28, 47 (1940).
*) Bl. of the Chem. Soc. of Japan, 13, 95 (1938). —  Die Angabe 

im Chemischen Zentralblatt, 1938, II. 42, es ließen sich so alle 4 H- 
Atome des Thiophens durch D  ersetzen, ist daher nicht zutreffend.
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wir Herrn Kollegen A. Simon herzlich danken, durch 
DestiUation hergestellt. Dabei sind wir von einem Thiophen 
ausgegangen, das aus Monochlormercnri-thiophen durch 
Destillation mit Salzsäure in reinster Form erhalten worden 
war. Auch die Darstellung des Tetra-[chlormercuri]-thio- 
phens geschah unter besonderen Vorsichtsmaßregeln und 
analytischer Kontrolle seiner Reinheit.

Eine gewisse Schwierigkeit bestand darin, daß bei der 
zur Verfügung stehenden beschränkten Menge schwerer 
Salzsäure man versuchen mußte, mit einem Minimum der­
selben auszukommen. Das bedingte ein sehr starkes Schäu­
men, dem man aber, wie durch Blindversuche festgesteUt 
wurde, durch besonders vorsichtiges Erhitzen und öfteres 
Unterbrechen desselben begegnen konnte.

Das Deuterio-thiophen wurde mit reinstem, über die 
Chlormercuriverbindung erhaltenem leichtem Thiophen ver­
glichen.

C.H,S C^D^S

Siedepunkt . . 83,3— 83,7“ (747,5 mm) 82,8— 83,3“ (748 mm)
Schmelzpunkt . -  39,82 bis -  39,62» ■) -  38,83 bis -  38,54“

1,52817 (20,8“) 1,52660 (20,7“)
D l“’“ ............ 1,06291 1,11382

Wie zu erwarten, verhält sich leichtes zu schwerem 
Thiophen völlig analog wie leichtes zu schwerem Benzol*). 
Die Unterschiede in allen physikalischen Daten bewegen 
sich bei beiden in derselben Größenordnung.

Der Geruch des Deuterio-thiophens ist ein besonders 
reiner, dem Benzol völlig gleicher im Gegensatz auch zum 
reinsten leichten Thiophen, dessen Geruch noch immer 
schwach an organische Schwefelverbindungen erinnert.

*) J a e g e r , Z. a. Ch. 101, 155 (1917), gibt -  29,8o als Schmelz­
punkt an. Dies dürfte ein Druckfehler sein. W ir bestimmten den 
Schmelzpunkt mit dem Stockschen SOj-Thermometer unter Vergleich 
desselben gegen ein Normalthermometer.

*) E rle n m ey er u. L o b e c k , Helv. 18, 1464 (1935); E r le n -  
m e y e r, L o b e c k , (rärtner u. E p p re c h t, Helv. 19, 336 (1936).



Versuche.
Reinstes, aus Chlormercuri-thiophen mit Salzsäure erhaltenes 

Thiophen wurde nach P a o lin i  und S ilb e r m a n n ‘) zum Tetra-[acetoxy- 
mercuri]-thiophen umgesetzt, je  200 g davon 4-mal mit je 100 g  Koch­
salz in 1000 ccm W asser 3— 4 Stunden auf siedendem Wasserbade 
erhitzt und das so resultierende Tetra-[chlormercuri]-thiophen mit 
Wasser bis zur völligen Freiheit des Filtrats von Chlorionen ebenfalls 
auf dem Wasserbade behandelt. Trocknen bei 130°. Mehrere Ansätze 
wurden vereinigt.

9,680 mg Subst.: 7,557 mg Hg.

C .a^S H g, Ber. H g 78,34 Gef. H g 78,07.

Je 130 g  davon werden mit je  200 ccm 18-proc. schwerer 
Salzsänre in einem 2-Literkolben vorsichtig erhitzt, wohei 
man bei zn starkem Schäumen wartet, bis die Masse wieder 
zusammengesunken ist. AUmähiich kann mau bis zum 
Sieden erhitzen. Man destilliert 30 ccm in eine Vorlage 
über, die pro Ansatz 4 g völlig trocknes Kochsalz enthält. 
Luftfeuchtigkeit ist auszuschließen, Korkstopfen und Gummi 
sind zu vermeiden. Man schüttelt die Vorlage bis zur Lö­
sung des Kochsalzes, trennt die nun scharf geschiedenen 
Schichten ab, trocknet die des Deuterio-thiophens mit frisch 
ausgeglühtem Natriumsulfat und rektifiziert über etwas 
Natrium.

Aus 4 Ansätzen wurden erhalten ein Vorlauf vom Siede­
punkt 82,5— 82,8®, 27 g Hauptfraktion vom Siedep. 82,8— 83,3® 
und ein Nachlauf vom Siedep. 83,3— 84,0". Die Menge Vor­
lauf und Nachlauf betrug zusammen 5 g. Die Hauptfraktion 
schmolz bei — 38,83 bis — 38,54®.

16,22 mg Subst.: 32,27 mg C O ,; 7,25 mg DjO. —  11,11 mg Subst.:
22,21 mg C O ,; 4,99 mg DjO. ■

C^D^S Ber. C 54,51 D  9,08
Gef. „ 54,26, 54,52 „  8,94, 8 ,98 .

ui,»’’  =  1,52660 • DJ»-» =  1,11382.

') G. 45, H . 385 (1915).
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Die Konstitution der Pyrrolblaufarbstofife;
von Wilhelm Steinkopf nnd Helmut Wilhelm.

Nachdem wir vor kurzem *) die Konstitution der Indo- 
phenine im Sinne der von Schlank und Blum*) bzw. 
Heller®) für das Isatin-[thiophen]-indophenin aufgesteUten 
Formel I durch Synthese und Abbau zu Derivaten des 
2,2'-Dithienyls bewiesen haben, lag es nahe, daran zu denken, 
daß die Körper vom Typus des Pyrrolblaus bei der ana­
logen Darstellung aus Pyrrolen, Isatin und einem Konden­
sationsmittel, der gleichen blauen Farbe, der ganz ähn­
lichen Schwerlöslichkeit und schließlich auch der Analogie 
in der Konstitution des Thiophens und Pyrrols selbst analog 
den Indopheninen konstituiert sein könnten, also sich von 
einem allerdings unbekannten 2,2'-Dipyrryl entsprechend 
der Formulierung II ableiteten.

II

Gegen eine solche Auffassung glaubt Pratesi^) sich 
aus folgenden Gründen wenden zu müssen:

1. N-substituierte Pyrrole geben kein Pyrrolblau.
2. Pyrrolblaufarbstoffe werden zwar durch Zink in 

Eisessig entfärbt, aber durch Luft nicht regeneriert, sind 
also keine Küpenfarbstoffe wie die Indophenine.

*) S te in k o p f u. H a u sk e , A. 541, 238 (1939).
^ A . 4:53, 95 (1923).
ä) Z. Ang. 37, 1017 (1924). *) A. 604, 258 (1933).



3. Pyrrolblaufarbstofife lassen sich nicht acetylieren. 
Es ist also keine NH-Gruppe vorhanden.

4. 2,5- nnd 2,3,4,5-alkylsnbstituierte Pyrrole geben 
keine Farbstoffe, wohl aber solche, die in 3,4-, 2,3- und 
2,3,4-Stellnng alkyliert sind. Besonders die Tatsache der 
Blanbildung aus Kryptopyrrol spricht nach P r a te s i  völlig 
gegen Formel II. Da aber das Kryptopyrrolblan in seiner 
Absorption durchaus den übrigen Blaus entspricht, müssen 
alle analog konstituiert sein, und zwar schlägt P r a te s i  
die Formel III vor.
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U I
C =

CO

H

Gegen diese Formel haben wir schon früher*) geltend 
gemacht, daß die Molekulargewichtsbestimmung des Isatin- 
N-essigester-pyrrolblaus und -kryptopyrrolblans die doppelte 
Molekulargröße ergibt. P r a te s i  hat dies später*) ohne 
jeden Beweis als Assoziationserscheinung erklärt. W ir haben 
in dieser Arbeit mit dem bisher unbekannten N-Methyl- 
isatin-kryptopyrrolblau die Bestimmung neu durchgeführt 
und wieder den doppelten W ert erhalten, so daß jetzt Mole­
kulargewichtsbestimmungen an 3 Farbstoffen in 6 Lösungs­
mitteln nach der ebullioskopischen nnd kryoskopischen 
Methode bei den verschiedensten Konzentrationen vorliegen. 
Es würde doch wohl bedeuten, der Molekulargewichts- 
bestimmnng jeden wissenschaftlichen W ert abzusprechen, 
wenn man hier trotzdem noch von Assoziation sprechen 
will, die zudem stets genau zum doppelten Mol.-Gewicht 
führen soll. Pyrrolfarhstoffe entstehen also wie Indophenine 
aus 2 Mol eines Pyrrols mit 2 Mol eines Isatins unter Aus­
tritt von 2 Mol Wasser.

Nach V. Meyer®) reagiert Isatin mit Pyrrol schon in 
wäßriger Lösung unter Bildung eines farblosen, krystallinen,

’) S te in k o p f  u. W ilh e lm , B. 70, 2233 (1937).
*) Giorn. di Biolog. Industr. V II, 6, 1 (1937).
») B. 16, 2974 (1883); 17, 1034 (1884).
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nicht näher untersuchten Körpers. Wir erhielten mit 
N-Methylisatin — das wir hier und in fast allen folgenden 
Versuchen anwandten, um das N-Wasserstoffatom des Isatins 
zu blockieren und Reaktionen damit auszuschließen — in 
guter Ausbeute einen Körper der Formel der
also durch Addition der Komponenten entstanden war und 
sich auch durch Umsatz von Pyrrylmagnesiumbromid mit 
Methylisatin erhalten ließ. Demnach muß l-Methyl-3- 
[2-pyrryl]-dioxindol (IV a) vorliegen, da Isatin mit Grignard- 
verbindungen stets mit der /S-ständigen Carbonylgruppe 
reagiert*), und da beim Umsatz von Pyrrylmagnesium- 
haloiden zur Hauptsache stets «-substituierte Pyrrole ent­
stehen.

IV

OH
- ¿ —R

H 3 G , — n C , H ,

¿0 R =

(a)

CH,
NH S H

(b)

(d)

Die Hydroxylgruppe ließ sich darin mit Diazomethan 
nicht nachweisen; indessen ist auch beim Phenyldioxindol 
eine Reaktionsträgheit derselben nachgewiesen worden*). 
Dort gelingt die Methyliferung mit Dimethylsulfat: bei dem 
Methyl-pyrryl-dioxindol tritt aber damit ebenso wie beim 
Versuch der Acetylierung oder Benzoylierung sofort Büdung 
eines blauen Farbstoffes auf.

Über die Grignardverbindungen wurden weiter dar- 
gesteUt: l-Methyl-3-[2-krypto‘pyrryl\-dioxindol (IVb), 1-Me- 
thyl-3-[2-{4,5-dimethylpyrryT)}-dioxindol (IV c) und 1-Methyl-
3-[3-{2,5-dimethylpyrryTj\-dioxindol (IV d)*).

Letzteres gab weder beim Erhitzen noch in saurem 
Medium Blaufärbung entsprechend dem Verhalten des

') K oh n  u. O steraetzer, M. 31, 749 (1910); 32, 906 (1911); 34, 
1741 (1913).

*) Dabei arbeitet man in Äther. In Benzol erhält man infolge 
der höheren Temperatur die Farbstoffe, allerdings in schlechter Aus- 

■bente.
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2,5-Dimethylpyrrols. Die übrigen ließen sich in Alkohol 
mit Eisessig in blaue Farbstoffe überführen. Diese erwiesen 
sich nach Analyse, Schmelz- nnd Mischschmelzpunkt als 
identisch mit den direkt aus Methylisatin und den ent­
sprechenden Pyrrolen in Alkohol-Eisessig dargestellen Pyrrol- 
blaufarbstoffen, die unter diesen Bedingungen, wie schon 
früher beobachtet*), in reiner, krystalliner Form erhalten 
wurden.

Dies beweist, daß die Pyrrolblaubildunq analog der 
Bildung der Indophenine^) über die 3-[2-Pyrryl]-dioxindole 
verläuft.

Beim Arbeiten mit erheblichem Überschuß an Grignardkörper 
erhält man aus 2 ,5-Dimethylpyrrol imd Isatin 3,3-Di-[3-(2,S-dimethyl- 
pyrryl)]-oxindol, (V), während das analoge 1 -M eth yl3 ,3  di-[3-indolyX\- 
oonndol als Nebenprodukt beim Umsatz von grignardiertem Indol mit 
Methylisatin entsteht (vgl. unten). Beides sind farblose Körper, wie 
sie schon früher aus Phenylmagnesiumbromid und Methylisatin®) bzw. 
durch Kondensation von trisubstituierten Pyrrolen mit Isatin erhalten 
wurden *).

N H
H ,q ^ C H ,

Ein Körper analoger Zusammensetzung, aber in Form perman- 
ganatfarbener Krystalle und violetter Lösungsfarbe, entsteht neben 
dem Pyrrolblau aus grignardiertem Kryptopyrrol und Methylisatin in 
siedendem Benzol. Er bildet mit 1 Mol Chlorwasserstoif eine lockere, 
rötlich-gelbc Additionsverbindung. Seine Konstitution wurde nicht auf­
geklärt.

P r a te s i  hatte bei Rednktionsversuchen mit Zink in 
Eisessig zwar entfärbte Lösungen, aber keine reoxydablen 
Küpen erhalten. Bei der Schwerlöslichkeit der damals be­
kannten Pyrrolblaufarbstoffe scheint es erklärlich, daß zu

') S te in k o p f  u. W ilh e lm , a. a. 0 .
‘O S te in k o p f  u. H a n s k e , a. a. 0 .
“) K o h n  u. O s t e r s e tz e r , a. a. O.
*) H. F is c h e r  u. G o ld b e r g e r , Diss. des letzteren, W ien 1921,



deren Entfärbung so lange gekocht werden mußte, daß die 
Reduktion weiter ging als erwünscht. Da die N-Methyl- 
isatin-pyrrolblaufarbstoflfe erheblich große Löslichkeit be­
sitzen, konnten beim Reduzieren in Pyridin-Acetanhydrid 
mit Zinkstaub unter bestimmten Bedingungen Küpen er­
halten werden, die beim Hineinflltrieren in Wasser beim 
N-Methylisatin-kryptopyrrolblan und N-Methylisatin-2,3-di- 
methylpyrrolblau die Farbstoife glatt regenerierten. Pyrrol­
blaufarbstoffe sind also verküpbar.

Wurde das Verfahren auf N-Methylisatin-pyrrolblau, 
-opsopyrrolblau und auf N-Essigesterisatin-pyrrolblau *) an­
gewandt, so bildeten sich zwar auch Farbstoife zurück, 
dieselben waren aber etwas löslicher mit einem schwachen 
Stich ins Rote. Die Schmelzpunkte waren praktisch die­
selben wie die der Ausgangsfarbstoffe, Mischschmelzpunkte 
ergaben keine Depression*), die Analysen zeigten aber, daß 
der Gehalt an C und N gesunken war.

Man könnte dabei an die Entstehung sauerstofifreicherer Farb­
stoffe denken, wie sie von L ieb erm an n *) als Pyrrolblaufarbstoffe 
vom Typ A beschrieben worden sind. Da wir aber bei der Darstellung 
aller unserer Farbstoffe diesem Typ niemals begegnet sind, die früher 
als solche bezeichneten nicht krystaUisiert imd nur durch Auskochen 
gereinigt waren, die Analysen oft auch nur sehr annähernd stimmen, 
hegen wir an deren Existenz berechtigte Zweifel. Für unseren FaU 
stimmte außerdem das Verhältnis von C : N nicht auf eine einfache 
Oxydation.

Es muß also teilweise Acetylierung eingetreten sein, 
wobei die Analysenwerte zwischen denen der Ansgangs- 
farbstoffe und der Monoacetylprodukte lagen oder mit diesen 
übereinstimmten. Aus Eisessig ließen sich die Körper U m ­

krystaUisieren, ohne daß sich praktisch ihre Zusammen­
setzung änderte. KrystaUisiert man aber das Umküpungs- 
produkt des 1-Methylisatin-pyrrolblaus aus Pyridin unter 
längerem Kochen um, so resultiert wieder der reine Farb-
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*) S te in k o p f u. W ilh e lm , a. a. O.
^ Über die beschränkte Anwendbarkeit der Mischschmelzpunkts­

methode: S te in k o p f u. K ö h le r , A. 532, 250 (1937).
^ L ieb erm a n n  u. H ä se , B. 38, 2847 (1905); L ieb erm a n n  u. 

K ra u ss , B. 40, 2492 (1907).
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Stoff, indem dei Acetylrest durch das Pyridin verseifend 
entfernt wird.

Die Acetylierung kann dabei nur an der NH-Gruppe 
des Pyrrolringes eintreten, da ja  der Isatinstickstoff durch 
die Methylgruppe blockiert ist. P r a te s i  hat vergebens 
die direkte Acetylierung des Opsopyrrolblans durch Er­
hitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat versucht*). 
Diese ist auch uns auf keine Weise gelungen. Offenbar 
erfolgt die Acetylierung der Küpen wesentlich leichter. 
Der Grad der Acetylierung war bei verschiedenen Ansätzen 
je  nach den Bedingungen verschieden, doch ließ sich im 
besten Falle ein Produkt erhalten, das die Analysenwerte 
eines einfach acetylierten Farbstoffs zeigte. Wahrschein­
lich wird bei dem Einfiltrieren der Küpe in Wasser, das 
dabei nicht zu umgehen ist, der Acetylkörper teilweise 
wieder verseift. Immerhin zeigen die Versuche mit aller 
Deutlichkeit, daß Pyrrolblaufarbstoffe aus Pyrrolen mit freien 
tt-Stellungen acetylierbar sind.

W ir wollten analog dem Vorgehen beim Indophenin 
durch Abbau weitere Einblicke in die Konstitution des 
Pyrrolblaus erhalten. Dazu wären aber, um zn einfachen 
Abbauprodukten zu kommen, solche Farbstoffe erforderlich 
gewesen, die durch Kondensation von Pyrrolen mit ein­
fachen Kupplungskomponenten, etwa Benzil oder Phenyl- 
glyoxylsäure, entstanden wären. Zwar geben diese nach 
V. Meyer®) mit Pyrrol Farbstoffe, die aber nie isoliert 
worden sind und auch von uns weder direkt aus den Kom­
ponenten noch über die Pyrrylmagnesinmhaloide gefaßt 
werden konnten. Wenn diese überhaupt entstanden, so 
zerfielen sie so leicht wieder in die Bestandteile, daß sie 
nicht zu isolieren waren.

Aus grignardiertem Indol und 3-Methylindol konnten 
mit Benzil Additionsverbindungen erhalten werden, denen

») L ie b e rm a n n  u .H ä 8c , a. a. 0 ., haben das Pyrrolblau mit viel 
P;pidin-Acetanhydrid in Acetylisatin-pyrrolblau überführen können, das 
L ie b e rm a n n  u. K r a u s s , a. a. 0 ., aus den Komponenten nicht er­
halten konnten. Letzteres ist uns in siedendem Eisessig glatt gelungen.

*) a. a. 0 .
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wir aus Analogiegründen die Formeln eines ms-[3-lndolyl\- 
bemoins (Via) bzw. Tas-{2-{3-Methylindolyl)\-bemoins (VIb) 
zuschreiben. Aber auch diese sind sehr labU; sie zer­
fallen bei Zimmertemperatur langsam, beim Kochen in ver­
dünntem Alkohol oder beim Erhitzen i. V. sofort in die 
Komponenten.

9H _ H.C
C^Hj. C. IC R — (a)
C ,H ,.C O

(b)

Daß dagegen der aus N-Acetylisatinsäure-äthylester 
und Pyrrylmagnesiumjodid allerdings in sehr schlechter 
Ausbeute erhältliche o^Acetylamino-a\2-'pyrTyXYmandelsäure- 
äihylester (VII) ähnlich

VII

OH

'CO.OCjH,

"'N H .C O C H 3

beständig ist wie die obigen Dioxindolderivate, hängt viel­
leicht wie im Isatin mit der Anwesenheit der zur rea­
gierenden CO-Gruppe o-ständigen Aminogruppe zusammen.

Molekulargewicht und Acetylierbarkeit des Pyrrolblaus 
sprechen eindeutig gegen die Formel III. Die alte Formel 
von L ieberm ann und Krauss*) erklärt die Farbe ebenso­
wenig, wie es die analoge Indopheninformel tat. Dagegen 
spricht die den Indopheninen analoge Bildung über die 
Dioxindole im Verein mit den analogen Eijgenschaften — 
Farbe, Verküpbarkeit, Schwerlöslichkeit — durchaus für 
Formel II. Lediglich die Tatsache, daß auch 2,3-Dimethyl- 
pyrrol und vor allem Kryptopyrrol Farbstoffe geben, scheint 
ihr zu widersprechen.

Diese beiden Farbstoffe sind aber, wie oben gezeigt 
wurde, nicht acetylierbar, enthalten also am Pyrrolstickstoff 
keinen Wasserstoff. Das zwingt zu der Annahme, daß bei 
ihnen eine Wanderung der «-ständigen Methylgruppen an

’) a. a. O.
15 *
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den Stickstoff eingetreten ist, so daß dann dem Krypto­
pyrrolblan die Formel V III znkommen müßte.

H ,C = C ,H 5  H ,C ,i= jC H ,

vm

Wandernngen von Methylgrnppen erfolgen auch in 
anderen Fällen leicht, und sie sind hier bei dem. durch intra­
molekulare Wasserabspaltung aus dem primär entstehenden 
Dioxindol sich bildenden Radikal wahrscheinlich durch die 
besonderen Bindungsverhältnisse erleichtert.

Ein indirekter Beweis dafür liegt in Folgendem: Grig- 
nardiertes Indol sowie 2- und 3-Methylindol bilden mit N- 
Methylisatin 1 -M eth y l-3 -[ 3 -indolyl]-dioxindol (IX  a) und 
l-Methyl-3-[3-{2-methylindolyT)]- (IX b ) bzw. -[2-{3-m ethyl- 
indolyT)]-dioxindol (IX  c).

OH

IX R =
N H

H,Ci

1 (a)

(b)

H3C
(c)

N H

AUe drei bilden keine Farbstoffe. Das ist besonders 
bei dem letzten wichtig, weil hier wie beim Kryptopyrrol 
ein besonderer Fall eines a, ß, /5'-trisubstituierten Pyrrols 
vorliegt, bei dem aber eine der Methyl Wanderung beim 
Kryptopyrrol analoge Wanderung ausgeschlossen ist. Es 
erklärt sich aus dem Verhalten dieser Indolyldioxindole 
die Tatsache, daß Indole zur Blaubildung nicht fähig sind. 
Bestände die P ra tes isch e  Formel III zu Recht, so wäre 
diese Tatsache nicht einzusehen. Übrigens geben auch 
Pyrrole mit anderen größeren und daher nicht wanderungs­
fähigen Gruppen in a-SteUung, wie ß-Acetylpyrrol und 
a-Pyrrolcarbonsäureamid, keine Pyrrolblaufarbstoffe.

Während die schwach gelblichen Körper IX  b und c 
aus Acetanhydrid auch nach längerem Sieden unverändert
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auskrystallisieren, gab das farblose IX  a dabei eine intensiv 
orange gefärbte Verbindung, die auch mit Acetylchlorid 
entstand und sich vom Ausgangsmaterial durch die An­
wesenheit einer Acetylgruppe unterschied. Ebenso bUdet 
Benzoylchlorid eine Monobenzoylverbindung von der Farbe 
des Isatins. Färbung und starke Erhöhung der Schmelz­
punkte sprechen gegen die Annahme einer einfachen Acy- 
lierung. Immerhin muß die OH-Gruppe an der Reaktion 
beteiligt sein, denn das aus dem Dioxindol mit Jodwasserstoff 
erhältliche l-Meihyl-3-[3-indolyT\-oxindol reagiert mit Acetan- 
hydrid nicht. W ir nehmen an, daß die Acetyl- bzw. Benzoyl- 
gruppe — vermutlich über das N-Derivat — in die «-Stellung 
des Indolrestes eintritt. Das so entstehende l-Methyl-3- 
[3-(2-acylindolyl)]-dioxindoI X  vermag als 1,4-Ketonalkohol 
eine Lactonform zu bilden unter Übergang in das a-Oxy- 
a-methyl-(bzw. phenyl)-cc, a-[N-methyl-phenylen-carbaminyiy 
ß,ß'-[a, ß-indoh]-a, a-dihydrofuran XI.

R CH,
CH, X I  R =  C .H . (b)

Die hier angenommene Pyrrolblauformel wird durch die 
Auffindung einer zweiten Gruppe gefärbter Kondensations- 
prodnkte des Isatins mit Pyrrolen mit freien «-Stellungen, 
die eine ganz ähnliche Struktur haben müssen, in gewissem 
Grade bestätigt.

Nach Pratesi*) entsteht bei der Darstellung des Opso- 
pyrrolblaus auch ein leichter löslicher, violetter Körper, an­
geblich von der Zusammensetzung 2 Isatin - j-1 Opsopyrrol 
— 2 Wasser, über dessen Konstitution nichts gesagt wird. 
Der analoge Körper bildet sich bei der Umsetzung von 
Opsopyrrol mit N-Methylisatin als Nachfällung bei längerem

■) A. 504, 258 (1933).



Stehen der Kondensationsmutterlauge. Die Analyse zeigt 
jedoch, daß er  ans 2 Isatin +  1 Opsopyrrol — 2 OH ent­
standen ist*). Ein analoges Produkt ließ sich auch beim 
Umsatz von Pyrrol selbst mit N-Methylisatin isolieren. Man 
darf annehmen, daß das Pyrrol-dioxindol z. T. mit einem 
weiteren Mol Methylisatin unter Bildung von 2, 6 -D i-  
[l-methyI-dioxindolyl-3]-pyrrol reagiert, dessen beide locker 
sitzende Hydroxylgruppen unter dem Einfluß überschüssigen, 
bekanntlich leicht oxydablen Pyrrols allmählich entfernt 
werden unter Bildung von 2,5-Pyrrolenylen-di-[3-{l-methyl- 
isatin)] (X IIa), bzw. beim Opsopyrrol zum 2,5-[3-M ethyl-
4-äthyl-pyrrolenylen]-di-[3-{l-methylisatin)] (X II b).
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X II
R und R '=  H  (a)

R  =  C H ,; R '=  C ,H , (b)

Beide Körper schmelzen tiefer als die Pyrrolblaufarbstoffe 
und sind infolge der Verkürzung des Systems konjugierter 
Doppelbindungen nach Rotviolett aufgehellt.

Indophenine und Pyrrolfarhstoffe gehören also zu der 
gleichen Körperklasse, wobei man T h io p h e n -in d o p h e n in e  
und P y rr o l- in d o p h e n in e  zu unterscheiden hätte. Man 
sollte die Analogie im Bau auch in der Bezeichnung der 
einzelnen Vertreter zum Ausdruck bringen. Legt man dabei 
die von S te in k o p f  und H anske*) vorgeschlagene Nomen­
klatur zugrunde, so wäre das einfache Pyrrolblau als 
Isatin-[pyrrol]-indophenin, das aus N-Methylisatin und Krypto­
pyrrol erhaltene als N-Methylisaiin-[kryptopyrrol]-indophenin 
und die übrigen entsprechend zu bezeichnen.

Versuche, über die entsprechendeii tertiären Alkohole zu Furan- 
blaufarbstoffen (Isatin-[furan]-indopheninen) zu kommen, haben bisher 
keinen Erfolg gezeitigt.

*) Die Analyaenwerte von P r a te s i stimmen füi- seine Theorie 
schlecht, bei Annahme der Abspaltung von 2 OH aber fast theoretisch.

^ a. a. 0 .



Versuche.
N-Methylisatin.

Unter Abänderung der Vorschrift von K oh n  und O stersetzer ')  
werden zu 30 g  in 275 ccm Wasser suspendiertem, fein gepulverten 
Isatin und 55 g Dimethylsulfat 300 ccm 15-proc. Kalilauge in dem MaSe 
unter kräftigem Schütteln allmählich zugegeben, wie die dabei auf- 
tretende Violettfärbung verschwindet. Aus der filtrierten Lösung wird 
das Methylisatin durch Ansäuern gefällt und aus Alkohol krystaUisiert. 
Ausbeute 17,5 g ; Schmelzp. 132“. In KalUauge rein gelb löslich, also 
isatinfrei.

N-Acetyl-isatinsäure-äthylester.
61 g N-acetyl-isatinsaures Silber, aus dem Kaliumsalz durch Um­

satz mit SUbemitrat dargesteUt, werden in 180 ccm Jodäthyl 1 Stunde 
gekocht. Man saugt ab, wäscht mit Äther und destiUiert aus dem Filtrat 
Äther und Jodäthyl ab. Zurückbleibendes Öl erstarrt. Schmekpunkt 
nach 2-maligem UmkrystaUisieren aus lOTeUen Benzin (Siedep. 50— 60°) 
+  1 TeU Petroläther 65°. Ausbeute etwa 70 Proc. d. Th.

21,24 mg Subst.: 47,67 mg CO,; 10,54 mg HjO. —  19,32 mg Subst.; 
1,024 ccm N (22°; 754 mm).

C.jH.jO^N Ber. C 61,28 H 5,53 N 5,96 
Gef. „ 61,21 „ 5,55 „ 6,03.

l-Methyl-3-[2-pyrryl\-dioxindol, IVa. 
Eine Pyrryl-magnesiumbromid-Lösnng aus 1,7 g Magne­

sium, 8 g Bromäthyl, 20 ccm Äther und 4,8 g Pyrrol in 
25 ccm Äther wird in 10 Minuten zu der Suspension von
9,5 g fein gepulvertem N-Methylisatin in 250 ccm Äther 
gegeben. Nach 15 Minuten Sieden zersetzt man die gelb­
braune Grignardverbindung mit 150 ccm kaltgesättigter 
Chlorammoniumlösung, trennt die Ätherschicht ab, filtriert, 
wäscht mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat. Der Äther 
wird bis 50 ccm abdestilliert, dann filtriert und völlig ver­
trieben. Öliger Rückstand erstarrt im Eisschrank. Mit 
wenig Äther waschen, reinigen durch Lösen in 20 ccm 
Aceton und Zugabe von je 60 ccm Äther und Petroläther 
in der Wärme. Weiße Nadeln; Schmelzpunkt nach 3-maliger 
Reinigung 158“.

■) M. 37, 30 (1916).
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19,10 mg Subst.: 47,86 mg CO*; 9,00m g H ,0 .  —  20,32 mg Subst.: 
2,148 ccm N  (19,5»; 751 mm).

C „H „0 ,N g  Ber. C 68,42 H  5,26 N 12,28 
Gef. 68,34 „ 5,27 12,09.

Derselbe Körper entsteht durch 12-stündiges Stehenlassen der bei 
50° mit 3 ccm Pyrrol versetzten Lösung von 5 g  Methylisatin in 3 Liter 
W asser bei Zimmertemperatur. Man sättigt mit Kochsalz, äthert aus, 
destilliert den Äther ab, bis Ausscheidung beginnt, die durch Stehen 
im Eisschrank vollständig wird. Ausbeute 4,8 g . Reinigen wie oben. 
Mischschmelzpunkt mit obigem Körper ohne Depression.

21,80 mg Subst.: 54,61 mg C O ,; 9,88 mg H ,0 .

C „ H „ 0 ,N , Ber. C 68,42 H  5,26 Gef. C 68,32 H  5 ,0 7 .

Leicht löslich in den üblichen organischen Lösungsmitteln. Färbt 
sich beim Schmelzen und in höher siedenden Lösungsmitteln blau.

l-Methyl-3-[2-kryptopyrryl]-dioxindol, IVh.
3,6 g  Bjyptopyrrol in 15 ccm Äther werden mit 0,75 g  Magnesium 

imd 3,3 g  Bromäthyl in 10 ccm Äther grignardiert und zu 4,5 g  Methyl­
isatin in 100 ccm siedendem Äther getropft Nach 10 Minuten Sieden 
mit Ammonchloridlösung zersetzen, Ätherschicht 2-mal mit verdünnter 
Kalilauge, dann mit Waaser waschen, abdestillieren; in Eis-Kochsalz 
fallen dann 1,65 g  schwach gelber Nadeln, die aus 30 ccm Benzol 
krystaUisiert werden. Schmelzp. 158° unter Verfärbung nach Blau.

17,40 mg Subst: 45,96 mg CO»; 11,26 mg H ,0 .  —  22,33 mg Subst: 
1,960 ccm N (22,5°; 749 mm).

C „ H ,„0 ,N , Ber. C 71,83 H  7,04 N 9,86 
Gef. „ 72,04 „ 7,24 „ 9 ,90 .

Löslich in Äther, Alkohol, Essigester, Benzol.
Setzt man die wie oben erhaltene Grignardlösung aus 4,5 g  Kiypto- 

pyrrol mit 5 g Methylisatin in 180 ccm siedendem, thiophenfreiem 
Benzol um, so wird die anfangs hellbraune FäUung rotviolett und blau­
grün. Zersetzt man nach 20 Minuten langem Sieden, so hinterläßt das 
Benzol nach fast völligem Abtreiben eine Schmiere, aus der wenig 
Äther 0,4 g rotbraune Nadeln abscheidet die beim Auskochen mit 
150 ccm Alkohol 0,14 g Rückstand hinterlassen, der, aus 20 ccm Pyridin 
krystaUisiert, N-Methyli8atin-[kryptopyrrol}-indophenin in grüngoldenen 
Nadeln vom Schmelz- und Mischschmelzp. 305° (vgl. unten) gibt.

16,86 mg Subst: 47,53 mg C O ,; 10,06 mg H ,0  .

Cs4H 3,0,N , Ber. C 76,69 H 6,77 Gef. C 76,89 H 6 ,68 .

Aus der AlkohoUösung scheiden sich 0,12 dunkÄbraune, glänzende 
Nadeln ab. Schmelzpunkt nach Krystallisieren aus Alkohol 202— 205°.

222 S te in k o p f  und W ilhelm ,



Der Analyse nach liegt eine Verbindung aus 1 Methylisatin +  2 Krypto­
pyrrol -  1 H ,0  vor.

21,83 mg Subst.: 61,71 mg C 0 „  14,52 mg H ,0 . —  20,77 mg Subst.: 
1,972 ccm N (20»; 743 mm).

CiöHs.ONs Ber. C 77,12 H 7,97 N 10,80
Gef. „ 77,10 „  7,44 „ 10,72.

Leicht löslich in organischen Lösungsmitteln.
Chlorhydrat-. Lösen in wenig Äther, raschen Strom von Chlor­

wasserstoff einleiten. Die ausfallenden rotgelben Krystalle rasch ab­
saugen und im Vakuum über Kali trocknen. Gibt beim Erwärmen den 
Chlorwasserstoff ab unter Violettfärbung.

18,86 mg Subst.: 48,90 mg COj, 12,25 mg HjO.
C,,H „ON ,.H CT Ber. C 70,51 H 7,52 Gef. C 70,71 H 7,27.

l-Methyl-3-[2-{4,5-dim€thylpyrryl)]-dioxindol, IV  c.
Aus 3,2 g 2 ,3-Dimethylpyrrol in 15 ccm Äther, 0,81 g Magnesium 

und 4 g Bromäthyl in 10 ccm Äther wie bei IV a mit 5 g N-Methylisatin 
in 1(X) ccm Äther. Äther bis auf 20 ccm einengen, das über Nacht im 
Eisschrank ausgeschiedene Pulver 3-mal aus je 40 ccm Benzol kiystalli- 
sieren. Blättchen, die sich allmählich gelblich färben. Von 155» an 
tritt Blaufärbung und dann Sinterung ein. Kein scharfer Schmelzpunkt.

20,07 mg Subst.: 51,94 mg CO ,, 11,32 mg HjO. —  17,27 mg Subst.: 
1,660 ccm N (21,5», 751,5 mm).

C.jHi.OjN, Ber. C 70,27 H 6,30 N 10,94 
Gef. „ 70,58 „ 6,31 „ 10,92.

Löslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol; in heißem Eis­
essig Blaufärbung.

l-Methyl-3-[3-{2,5-dimethylpyrryl)]-dioxindol, IVd.
W ie oben aus 5,7 g 2 ,5-Dimethylpyrrol in 20 ccm Äther, 1,5 g 

Magnesium und 6,6 g Bromäthyl in 15 ccm Äther. Dies zu 9,7 g 
N-Methylisatin in 120 ccm siedendem Benzol. Nach dem Zersetzen und 
Trennen Benzollösung heiß filtrieren. Aus dem Auskryetallisierenden 
wird Methylisatin mit 20 ccm 10-proc. Kalilauge herausgelöst. Darin 
UnlösUches (2,8 g) wird erst aus 150 ccm Essigester, dann aus 170 ccm 
Benzol krystallisiert. Schwach gelbliche Stäbchen; Schmelzp. 212— 214».

21,06 mg Subst.: 54,05 mg CO2, 12,10 mg H^O. —  21,22 mg Subst.:
2,002 ccm N (20,5», 755,5 mm).

C.sHi.OüN, Ber. C 70,27 H 6,30 N 10,94 
Gef. „ 70,00 „ 6,43 „ 10,84.

Löslich wie IVc, doch in Eisessig ohne Blaufärbung.
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3 ,3-Di-[3-(2,5-dimethyipyrryl)]-oxindol, V.
Aus 4,8 g  2,5-DimethylpyTTol, 0,6 g Magnesium, 6 g Bromäthyl und 

10 ccm Äther, die zur Lösung von 1,5 g  Isatin in 350 ccm siedendem 
Benzol gegeben werden. Nach 15 Minuten Kochen wie oben zersetzen, 
Benzolschicht filtrieren und bis 50 ccm einengen, mit Petroläther 1,3 g 
hellbraune Substanz ausfällen und aus 3 ccm Methylalkohol krystalli­
sieren. 0,37 g. Schmelzp. 249“ (Zers.).

21,95 mg Subst.: 60,47 mg CO,, 12,96 mg H ,0 . —  20,04 mg Subst. 
2,281 ccm N  (21», 744 mm).

CjoHj.ON, Ber. C 75,24 H  6,58 N  1.3,17
Gef. „  75,14 „ 6,61 „  12,81.

Löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Pyridin.

l-Methyl-3-[3-indolyl\-dioxindol I X  a und 
1-M  ethyl-3,3-di-[3-indolyT]-oxindol.

Wie oben aus 23,5 g  Indol in 70 ccm Äther, die mit
5 g Magnesium, 30 g Bromäthyl und 40 ccm Äther grignar­
diert und zur Lösung von 23 g N-Methylisatin in 470 ccm 
Benzol getropft werden. Nach 20 Minuten Sieden zersetzen. 
Beim Abkühlen der Benzolschicht scheiden sich kleine, 
schwach rötliche Krystalle aus (A). Nach dem AbdestiUieren 
der Hälfte des Benzols fällt ein weißer Niederschlag, der 
heiß abfiltriert wird (B); dessen Filtrat gibt beim Abkühlen 
C. B ist fast reines Oxindol. A +  C werden mit Äther 
extrahiert. Aus dem Äther krystaUisiert das Dioxindol aus; 
es wird auf gleiche Weise gereinigt. Schmelzp. 171— 174“. 
Ausbeute 19 g.

22,03 mg Subst.: 59,24 m gCO j, 10,20 m g H „0 . —  23,70 mg Subst.; 
2,1(X) ccm N (20», 749 mm).

C „H ,,O jN i Ber. C 73,34 H 5,07 N 10,07
Gef. „ 73,34 „ 5,18 „  10,09.

Löslichkeit wie die von IV  d.

B und der in Äther unlösliche Teil von A - f  C geben 
aus 1 Liter 50-proc. Alkohol 4,5 g Blättchen des Oxindols 
vom Schmelzp. 292— 293®.

16,16 mg Subst.: 47,07 mg COj, 7,45 m gH jO . —  22,04 mg Subst.; 
2,182 ccm N (21», 744 mm).

C ,,H „ON a Ber. C 79,58 H 5,04 N 11,14
Gef. „ 79,44 „ 5,16 „ 11,14.
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a-Oxy-u-methyl-a,a-[N-methyl-phenylen-carhaminyl\- 
ß, ß'-[a, ß-indolo]-a, a'-dihydrofuran, X I  a.

1 g des Indolyl-dioxindols in 30 ccm Acetanhydrid und 
30 ccm Eisessig 20 Minuten auf 120® erhitzen; die rotbraune 
Lösung gießt man in 600 ccm siedendes Wasser. Oder man 
kocht 1 g in 10 ccm Aceton +  3 ccm Acetylchlorid +  5 ccm 
Pyridin +  5 ccm Wasser auf und setzt heißes Wasser bis 
zur Trübung zn. Den orangen Niederschlag krystallisiert 
man ans Acetanhydrid oder Nitromethan um. Isatinähnlich 
gefärbte Nädelchen vom Schmelzp. 240® (Zers.).

21,12 mg Subst: 55,29 mg COj, 9,72 mg H ,0 . —  16,91 mg Subst: 
1,322 ccm N (21», 749 mm).

C „H ,bOjN j Ber. C 71,22 H 5,03 N 8,75
Gef. „ 71,40 „ 5,15 „ 8,87.

Löslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Pyridin.

Das analoge Phenylderivat (XI b) entsteht bei 10 Minuten langem 
Sieden von 1 g des Dioxindols in 10 ccm Aceton unter Zugabe von 
3 ccm Benzoylchlorid und 5 ccm Pyridin. Man treibt Flüchtiges mit 
Waaserdampf ab, gießt überstehendes Wasser von restierender roter 
Masse ab und versetzt diese mit 10 ccm Aceton: 0,25 g orangerNädelchen. 
Reinigen durch Lösen in 4 ccm Pyridin imd Zugabe von 150 ccm heißem 
Alkohol. Nadeln. Schmelzp. unscharf bei 240“ (Zers.).

22,77 mg Subst: 63,16 mg C 0 „  9,70 mg H ,0 . —  17,54 mg Subst.: 
1,130 ccm N (18,5“, 753 mm).

C „ H „0 ,N j Ber. C 75,39 H 4,71 N 7,33
Gef. „ 75,65 „ 4,77 „ 7,41.

l-Methyl-3-[3-indolyl]-oxindol.

Zur Lösung von 3 g Indolyl-oxindol in 60 ccm Eisessig 
bei 50® gibt man 50 ccm mit Jodwasserstoff gesättigten 
Eisessig, kocht kurz auf, gießt in 500 ccm etwas Natrium- 
bisulfit enthaltendes Wasser, nimmt die gelbe Fällung in 
Äther auf, wäscht diesen mit Wasser, verdünntem Alkali 
und nochmals mit Wasser und trocknet mit Chlorcalcinm. 
Der Ätherverdampfrückstand wird mit wenig Aceton und 
Äther versetzt und durch Kratzen zur Krystallisation ge­
bracht. 1,7 g. Aus 120 ccm Benzol +  240 ccm Benzin
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(Siedep. 80— 90®) derbe, fast farblose Krystalle vom Schmelz­
punkt 169— 170®.

18,38 mg Subst: 52,70mg COj, 8,84m g H jO . —  18,97 mg Subst: 
1,759 ccm N  (17«, 747 mm).

C „H ,,O N j Ber. C 77,86 H  5,34 N  10,69
Gef. „  78,20 „  5,38 „  10,65.

Löslicbkeit wie bei den vorigen. KrystaUisiert aus Acetanbydrid 
auch bei langem Kochen unverändert aus.

1 -Methyl-3-[3-{2-m£thylindolyl)]-dioxindol, I X  b.
W ie bei I X  a aus 5 g  2-Methylindol in 25 ccm Äther »ind 1,1 g 

Magnesium, 6 g  Bromäthyl in 20 ccm Äther mit der siedenden Lösung 
von 5 g  N-Methylisatin in 200 ccm Benzol. Nach Zersetzen mit 150 ccm 
Chlorammoniumlösung wird die BenzoUösung filtriert. Beim Abkühlen 
faUen 2,5 g, beim Einengen auf 50 ccm weitere 3,5 g  gelblicher Krystalle. 
Aus 50-proc. Alkohol krystallisieren. Schmelzpunkt unter allmählichem 
Erweichen bei 207— 216“.

21,19 mg Subst: 57,60 mg CO,, 10,51 mg HjO. —  20,38 mg Subst.: 
1,698 ccm N  (18°, 745 mm).

C .sH i.O jN , Ber. C 73,94 H  5,52 N  9,59
Gef. „ 74,14 „  5,55 „  9,51 .

Löslichkeit wie die der übrigen.

l-Methyl-3-[2-{3-methylimjdolyl)\-dioxindol, IX c .

W ie  oben aus 3-Methylindol. Benzol auf 50 ccm einengen und 
in den Eisschrank stellen. Sich Ausscheidendes 2-mal aus 50-proc. 
Alkohol mit Tierkohle krystaUisieren. Schwach gelbe Blättchen; 
Schmelzp. 234“, vorher Verfärbung.

19,22 mg Subst: 52,28 mg COj, 9,50 mg H^O. —  18,03 mg Subst: 
1,519 ccm N (21“, 753,5 mm).

CisH.eOjNi, Ber. C 73,94 H 5,52 N 9,59
Gef. „ 74,19 „  5,53 „ 9 ,62 .

Löslichkeit wie oben.

ms-{3-Indolyl]-henzoin, V ia .
D ie Grignardlösung aus 5 g  Indol wie bei I X b  wird zur Lösung 

von 8 g  Benzil in 100 ccm Äther bei Zimmertemperatur unter kräftigem 
Rühren getropft Zersetzen, Ätherschicht filtrieren, auf 15 ccm ein­
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engen. Im Eisschrank krystallisieren 3,3 g aus, die 3-mal aus Chloro­
form-Benzin (Siedep. 50— 60“) und Tierkohle umkrystallisiert werden. 
Stäbchen vom Schmelzp. 114— 116“ (Zers.).

21,00mg Subst.: 62,44 mg COj, 9,88 mg H ,0 . —  19,22 mg Subst.:
0,760 ccm N (19“, 749 mm).

Cj,H „O jN  Ber. C 80,70 H 5,24 N 4,28
Gef. „ 81,09 „ 5.26 „ 4,52.

Zerfällt langsam bei Zimmertemperatur, sofort beim Kochen in 
verdünntem Alkohol in die Komponenten.

ms-[2-{3-MethylindolyT)]-benzoin, VIb.
W ie bei V ia  mit 3-Methylindol. Beim Zersetzen fällt der Körper 

sofort aus; durch Einengen des Äthers wird die Ausbeute verbessert.
8,5 g. 2-mal wie oben krystallisieren. Nädelchen vom Schmelzp. 133“ 
(Zers ).

24,76 mg Subst. : 73,10 mg CO^, 11,98 mg H^O. —  26,64 mg Subst. :
0,940 ccm N (21 “, 752 mm).

C „ H .A N  Ber. C 80,90 H 5,61 N 4,11
Gef. „ 80,52 ,. 5,41 „ 4,01.

Die Verbindung ist bei Zimmertemperatur haltbarer als V ia .

o-Acetylam,ino-a-[2-pyrryl]-mandekäure-äthylester, VII.

Die Grignardlösung von 2,1 g Pyrrol wird langsam zur 
siedenden Lösung von 6 g acetylisatinsaurem Äthyl in 50 ccm 
Äther gegeben. Nach halbstündigem Kochen auf dem 
Wasserbad wird von ausgefallener Grignardverbindung ab­
gesaugt, diese mit Äther gewaschen und mit Ammonchlorid- 
lösnng unter Äther zersetzt. Die mit Natriumsulfat ge­
trocknete Äther-Lösung wird eingedampft. Aus der ver­
bleibenden Schmiere scheiden sich im Eisschrank allmählich
0,35 g Krystalle ab, die 2-mal aus Benzol krystallisiert 
werden. Nädelchen vom Schmelzp. 124®, vorher Verfärbung 
nach Blau.

21,02 mg Subst.; 48,70 mg COj, 11,34 mg H ,0 .

CieH.sO.N, Ber. C 63,54 H 6,00 Gef. C 63,19 H 6,04 .

Löslich in Alkohol, Chloroform, Benzol.
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N -M  ethylisatin-[pyrrol\-inclophenin.
(N-Methylisatin-pyrroIblan.)

1. 1 g in 10 ccm Alkohol +  5 ccm Eisessig gelöstes 
l-Methyl-3-[2-pyrryl]-dioxindol wird 5 Minuten zum Sieden 
erhitzt, dann 12 Stunden stehen gelassen. Ausgeschiedenes 
blaues Pulver (0,8 g) wird mit 5 ccm Chloroform ausgekocht. 
Rückstand wird aus 70 ccm Pyridin krystaUisiert. 0,18 g 
bronzeglänzeude Stäbchen; Schmelzp. 305®.

20,32 mg Subst.: 55,13 mg C O ,, 8,33 mg H .O .
C,cH,oO,N« Ber. C 74,25 H  4,80 G «f. C 74,00 H  4 ,86 .

2. 16 g Methylisatin und 6,5 g Pyrrol werden in 80 ccm
Eisessig und 160 ccm Alkohol eine Stunde auf 75® erhitzt, 
dann 12 Stunden stehen gelassen. Ausgeschiedenes blau­
schwarzes Pulver wird mit Alkohol und Äther gewaschen 
und mit 100 ccm Chloroform ausgekocht. Darin Unlös­
liches (4,8 g) wird mit 400 ccm Pyridin Stunde gekocht. 
Ungelöst bleiben 2,5 g wie Kupfenbronze glänzender Stäbchen, 
aus der Lösung scheiden sich im Eisschrank in 24 Stunden 
noch 1,5 g ab. Ausbeute 20 Proc. d. Th. Schmelzp. und 
Mischschmelzp. 305®.

19,80 mg Subst.: 54,01 mg C O ,, 8,12 mg H .O . —  22,38 mg Subst.: 
2,550 ccm N (14,7», 751 mm).

C „H „0 ,N 4  Ber. C 74,25 H  4,80 N  13,36
Gef. ,. 74,39 „  4,59 „ 13,27.

In Pyridin und Eisessig rein blau löslich.
Die Küpe: Zur kochenden Lösung von 0,5 g Farbstoff in 140 ccm 

Pyridin und 45 ccm Acetanhydrid wird ohne Wärmezufuhr Zinkstaub 
bis zur Entfärbung gegeben, dann wird sofort in 200 ccm Wasser filtriert. 
Die helle Fällung löst sich wieder; unter Verfärbung über rot nach 
Blauviolett fallen 0,35 g grüngoldener Nädelchen, die aus 60 ccm Eis­
essig krystaUisiert werden. Stäbchen vom Schmelzp. 300“ (I).

Bei einem Versuch wurde die Küpe nach dem Abgießen vom 
Zink 20 Minuten im Sieden gehalten und dann wie oben aufgearbeitet (II).

L 18,79 mg Sub.: 50,63 mg C O ,, 9,04 mg H ,0 . —  U . 20,09 mg 
Subst.: 53,52 mg C O ,, 8,86 mg H ,0 . —  19,40 mg Subst.: 2,154 ccm N  
(23“, 746,5 mm).

C „ H ,,0 ,N , Ber. C 72,70 H 4,80 N  12,12
Monoacetyl- Gef. I 73,49 „  5,37
Verbindung „ n  „  72,66 „ 4,94 „  12,45.
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Die Körper sind löslicher als das Ansgangsprodukt, die Lösongs- 
farbe ist schwach rotstichig.

Wird I 20 Minuten in Pyridin gekocht, so scheidet sich nach Ein­
engen der orsprOngliche Farbstoff wieder aus. Schmelzp. 305“.

18,9J mg Snbst.: 51,31 mg CO,, 8,36 mg HjO. —  18,74 mg Subst.: 
2,236 ccm N (23“, 746 mm).

C „H ,„0 ,N , Ber. C 74,25 H 4,80 N 13,36
„ 74,00 „ 4,95 „ 13,38.

Kocht man 0,5 g Farbstoff in 50 ccm Eisessig, 2 ccm konz. Salz­
säure nnd Zinnspänen bis zur schwachen Rnbinfärbung, filtriert, ver­
setzt mit 50 ccm Aceton und gibt in 1(X) ccm siedendes Wasser, so 
scheiden sich 0,35 g grüngoldener Nädelchen ab, die nach dem Kiy- 
stallisieren aus Eisessig die Zusammensetzung des Monoacetylproduktes 
zeigen.

23,53 mg Subst.: 62,85 mg mg CO,, 10,55 mg H ,0 . —  19,88 mg 
Subst.: 2,210 ccm N (16,5“, 745 mm).

C „H „0 ,N 4  Ber. C 72,70 H 4,80 N 12,12
„  „ 72,85 „  5,02 „ 12,76.

2,5-Pyrrolenylen-di-3-[l-methylisatin], X IIa .

Die erste Mutterlauge der Methylisatin-[pyrrol]-indo- 
phenin-Darstellung nach 2 verfärbt sich bei längerem Stehen 
immer mehr nach Violett. Dabei scheidet sich ein Nieder­
schlag aus, der nach 2 Tagen zumeist aus dem Pyrrolblau, 
nach weiteren 3 Tagen ans etwa 1 g schwarzglänzenden,
tafelförmigen Krystallen besteht. Sie werden mehrmals mit
heißem Essigester ausgezogen und das Lösliche nochmals 
daraus krystallisiert. Dunkelgrüne, glänzende Nadeln; 
Schmelzp. unscharf 250“ (Zers.).

18,14 mg Subst.: 49,64 mg CO^, 7,97 mg HjO. —  17,20 mg Subst.: 
1,786 ccm N (22“, 750 mm).

C „H „O jN , Ber. C 74,33 H 4,82 N 11,83
„ „ 74,63 „ 4,92 „ 11,74.

Rotviolett löslich in Choroform, Eisessig, Pyridin. Wird durch 
Zinkstaub in Pyridin-Acetanhydrid leicht entfärbt.

N-Methylisatin-[2,3-dimethylpyrrol]-indophenin.
1. 0,5 g l-Methyl-3-[2-(4,5-dimethylpyrryl)>dioxindol in 20 ccm Eis- 

essig-Alkohol 3 :1  20 Minuten kochen und Ausgefallenes aus lyridin
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krystallisieren. Olivgrüne, metallische glänzende Nüdelchen vom 
Schmelzp. 345“ (Zers.).

20,48 mg Subst.: 56,97 mg CO*, 10,23 mg H ,0 . —  18,25 mg Subst.: 
1,830 ccm N  (18,5», 747 mm).

C „ H ,,0 ,N , Ber. C 75,59 H  5,93 N  11,77
„ „ 75,87 „ 5,59 „  11,45.

In Pyridin und Eisessig rein blau löslich.
2. 10 g  N-Methylisatin und 6 g 2 ,3-Dimethylpyrrol in 120 ccm 

Eisessig-Alkohol 3 :1  10 Minuten kochen. Nach 20-stündigem Stehen 
ausgeschiedene Nadeln aus Pyridin (30 ccm auf 0 4  g) krystallisieren. 
Schmelzp. wie bei 1.

21,79 mg Subst.: 60,13 mg C O ,, 10,50 mg HjO.

C ,„H ,,0 ,N , Ber. C 75,59 H 5,93 Gef. C 75,26 H  5 ,39 .

W ird der Farbstoff wie beim Pyrrolderivat in Pyridin-Acetan- 
hydrid mit Zinkstaub verküpt und reoxy^ert, so resultiert nach Schmelz­
punkt, Farbe, Löslichkeit und Analyse reines Ausgangsmaterial.

N-Methylisatin-\kryptopyrrol]-indophemn. 
(N-Methylisatin-kryptopyrrolblau.)

1. l g  l-Methyl-3-[2-kryptopyTryl]-dioxindol in 20 ccm Alkohol 
+  10 ccm Eisessig 5 Minuten kochen. Nach 12 Stunden abgeschiedenen 
Farbstoff ans Eisessig krystallisieren. Schmelzp. 303— 305».

22,76 mg Subst.: 64,00 mg C O ,, 13,04 mg HjO.

C „ H „ 0 ,N , Ber. C 76,69 H  6,77 Gef. C 76,69 H  6,41.

2. 3 g  N-Methylisatin in 60 ccm Eisessig-Alkohol 1 :2  lösen und 
mit 2 g  Kryptopyrrol 15 Minuten kochen. Der nach dem Erkalten in 
kupferfarbigen, glänzenden Blättchen ausgeschiedeue Farbstoff wird aus 
Eisessig krystaUisiert. Schmelzp. 303— 305».

18,99 mg Subst.: 53,34 mg COj,, 10,64 mg H jO . —  Mol.-Gew. 
27,58 mg, 12,94 mg, 30,52 mg Subst.: je  in 4 ccm Chloroform. K  36,6. 
J =  0,032», 0,015», 0,033».

Cj.HjcOoN, Ber. C 76,69 H 6,77 M 532
„ 76,61 „  6,27 „ 530, 530, 569 .

Beim Umküpen wie oben resultiert der unveränderte Farbstoff.

N- Meth ylisatin-[opsopyrro l]-in dophenin. 
(N-Methylisatin-opsopyrrolblau.)

Gibt man zur Lösung von 1,8 g Methylisatin in 30 ccm Eisessig 
und 10 ccm Alkohol bei 85» 1,2 g Opsopyrrol und kocht kurz auf, so
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färbt eich die Löeung violett, und ee begiont die Abecheidung von 
kupferglänzenden Nadeln. Nach 12 Stunden Stehen 1,5 g, die aus 
250 ccm Pyridin umkryetallisiert werden. Schmelzp. 304“.

20,77 mg Subet.: 57,80 mg C 0 „  11,38 mg H ,0 . —  20,71 mg Subet.: 
2,020 ccm N (18,5“, 747,5 mm).

CjjHjjOjN, Ber. C 76,15 H 6,40 N 11,11 
Gef. „ 75,90 „ 6,13 „ 11,15.

Beim Umküpen wie oben erhält man aue Eieeeeig kupferrote 
Nadeln vom Schmelzp. 303“, die Analyeenzahlen zwiechen dem Aue- 
gangeprodukt und der Monoacetylverbindung geben.

18,91 mg Subet.: 52,25 mg C 0 „  10,67 mg H ,0 . —  15,57 mg Subet.: 
1,518 ccm N (22,5“, 749 mm).

Cs,H,jOi,N, Ber. C 76,15 H 6,40 N 11,11
CsiHj^OjN, „ „ 74,69 „ 6,27 „ 10,26

Gef. „ 75,36 „ 6,31 „ 10,99.

Aue der Kondeneationemutterlauge fallen in mehreren Tagen 0,3 g 
violettgrauer Kryetalle, die nach dem Kryetallieieren aus Eeeigeeter 
schwarzviolette, glänzende Nadeln deB2,S-l3-Methyl-4-äthyl-pyrrolenylen]- 
di-3-[l-methylisatin] (Xllb) vom Schmelzp. 211— 214“ bilden.

17,20 mg Subst.: 47,60 mg COj, 8,93 mg H ,0 . — 16,70 mg Subst.: 
1,512 ccm N (21“, 745 mm).

C^HjsOjNj Ber. C 75,53 H 5,84 N 10,58 
Gef. „ 75,48 „ 5,81 „ 10,21.

Rotviolett löslich in Alkohol, Eieeeeig Chloroform. Wird von 
Zinketaub in Acetanhydrid-Pyridin leicht entfärbt.

Die Konstitution der Pyrrolblaufarbstoffe. 231

N-Ac€tylisatin-[pyrrol]-indophenin. 

( N  -  A c e t y l i s a t i n - p y  r r  o l b l a u . )
1 g N-Acetylieatin und 1 g Pyrrol in 20 ccm Eisessig 1 Stunde 

kochen, nach Abkühlen Niederschlag absaugen und aus 5(X) ccm Pyridin 
kryetallieieren. 0,3 g Nadeln mit braunem Metallglanz; Lösung in 
Pyridin ist rein blau. Bei 350“ noch unverändert.

20,76 mg Subst.: 53,67 mg CO,, 8,20 mg H ,0 . —  22,56 mg Subet.: 
2,320 ccm N (22“, 745 mm).

C„H,„0,N^ Ber. C 70,59 H 4,20 N 11,76 
Gef. „ 70,51 „ 4,42 „ 11,55.
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U m kü pu n g des N -E s s ig e s te r is a t in -[p y r r o l] -  
in d op h en in s  *).

0,3 g  Farbstoff geben in 50 ccm P’yridin und 17 ccm Acetanhydrid 
+  Zinkstaub eine gelbe Küpe, die in W asser aus blauvioletter Ldaung 
dunkelbraunes P*ulver ausscheidet, das aus Eisessig grüngoldene Nadeln 
bildet von der Zusammensetzung einer Monoacetylverbindung des Aus- 
gangskörper.

17,42 mg Subst.: 43,14 mg C 0 „  8,09 mg H ,0 . —  19,17 mg Subst.: 
1,620 ccm N (19«, 749 mm).

C„H ,oO ,N , Ber. C 67,30 H  4,99 N 9,24 
Gef. „  67,54 „ 5,20 „  9 ,67 .

S te in k o p f  u. W i lh e lm , B. 70, 2234 (1937).

232 S te in k o p f  und W ilhe lm , Die Konstitution usw.
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Das krystallisierte Calotröpis-Harz.
m. Mitteilung ttber afrikanische Pfeilgilte*);

von Gerhard Hesse, Hans Eilbracht nnd Frans Reicherieder^. 

[Aus den chemischen Universitfitslaboratorien München -und Marburg.] 

(Eingelaufen am 6. Dezember 1940.)

Der Milchsaft der Asclepiadacee Calotropis procera, 
der in eingedicktem Zustand das wichtigste Pfeilgift in 
weiten TeUen Zentralafrikas darstellt, enthält neben einer 
Reihe sehr wirksamer Herzgifte*) und neben Eiweißstoffen 
hauptsächlich eine klebrige weiße Harzmasse. Dieses Harz 
ist der Kleister, der die Giftstoffe an der Pfeilspitze fest­
hält; er macht den Zusatz fremder Klebstoffe, der bei fast 
allen anderen Pfeilgiften erfolgt, überflüssig. Die Ver­
hältnisse liegen ähnlich wie bei dem Antiaris-Gift der 
Südsee-Inseln, das ebenfalls aus einem Milchsaft gewonnen 
wurde. In diesem Fall wurde das natürliche Harz von 
W indaus und Welsch®) krystallisiert erhalten und als 
Zimtsäureester des a-Amyrins erkannt.

Das Calotropis-Harz ist von L. Lew in*) abgeschieden 
und untersucht worden. Er erhielt es aber nur in amorphem 
Zustand und sprach es für ein „Alban“ an, das dem Gutta­
percha-Alban ähnlich sein sollte. Es ist uns gelungen, 
dieses Harz aus Alkohol zum größten Teil krystallisiert 
zu erhalten. Er erwies sich als ein kompliziertes Gemisch 
von Triterpenestern niederer Fettsäuren. Der erste Ein­
blick in die Zusammensetzung wurde nach der Verseifung 
gewonnen.

’) n. Mitt.: H e s s e , R eich en ed er u. E y se n b a c h , A. 537, 67 
(1938).

*) Dissertation H an s E ilb ra c h t, Marburg 1939. (D 4.)
*) A. W in d a u s u. A. W e ls c h , Ar. 246, 504 (1908).
*) L. L e w in , A . R h . 71, 142 (1913).
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a-Lactucerol.
Als einzige alkoholische Komponente fanden wir das 

a-Lactncerol auf, das 0. H esse*) in unreinem Zustand aus 
dem Lactucariam germanicum zuerst isoliert hat und das in 
der Folgezeit noch häufig, besonders von Z e lln er* ), in 
milchsaftführenden Pflanzen festgestellt worden ist. Alle 
diese Präparate waren jedoch nicht rein, wie aus den stark 
unterschiedlichen Konstanten hervorgeht. Die höchsten 
Schmelzpunkte und die beste Übereinstimmung mit unseren 
Befunden wurden neuerdings von K. H. B a u er und 
H. Brunner®) an einem Lactucerol aus Lactucarium er­
reicht. Fast die gleichen W erte fanden F. B. P o w e r  und
H. B row n in g* ) sowie J. B u rr o w s  und J. C. E. Simpson®) 
für den wichtigsten Triterpenalkohol aus dem Milchsaft des 
Löwenzahns (Taraxacum officinale) und der KamUle (An­
themis nobilis), den sie „Taraxasterol“ nennen; er ist zweifel­
los mit «-Lactucerol identisch. In der folgenden Tabelle 
sind die Daten aus den genannten Arbeiten mit den von 
uns am Calotropis-Sterin gefundenen zusammengestellt:

Name 1 Formel Schmp. [«]d
Acetat

(Schmp.)
Benzoat
(Schmp.) Lit.

a-Lactucerol 1 — 179» +  76,2» 1 210»
C,oH.oO 223-224» +  89» 239-240» 255-257« 2

„Taraxasterol“ 221-222» +  96,3» 251-252» 232» 3
221-222» +  95,9» 251-252» 240-241 « 4

Calotropis-proc.
Sterin 1 C ,„H ,„0 224,5» + 97,5» 252» 257»

^-Lactucerol 1 CjoH5(,0 150 bis -t-48,2 bis 1 etwa 285»
155» + 53,8» 1

Iso-lactucerol aus 
a-Lactucerol 1 C s„H „0 201» +  66,8» 237» 270,5»

Hiernach ist ein Zweifel an der Identität unseres 
Sterins mit dem «-Lactucerol und dem „Taraxasterol“ nicht 
mehr möglich.

*) A . 234, 243 (1886); 244, 268 (1888).
*) M. 47, 681 (1926). ») Ar. 276, 605 (1938).
*) Soc. 101, 2411 (1913). 'S) Soc. 1938, 2042.



Um die Identifizierung sicherzustellen und gleichzeitig 
der auf diesem Gebiet herrschenden Verwirrung zu steuern, 
haben wir die Reinigung unseres Sterins auf vier verschie­
denen Wegen durchgeführt, nämlich:

1. durch fraktionierte Krystallisation des Verseifungs­
produktes (224®),

2. durch Herstellung des reinen Benzoats und dessen 
Verseifung (223®),

3. durch Fraktionierung und Verseifung des Acetats 
(223®),

4. durch chromatographische Adsorptionsanalyse (224,5®).
Alle vier Wege führten bis auf geringe Differenzen, wie man 

aus den eingeklanmierten Schmelzpunkten der Endprodukte ersieht, 
zu dem gleichen Ergebnis. Auch die Destillation im Waaserstrahl­
vakuum, die erst über 300° erfolgt, und die Vakuumsublimation des 
Acetats ändern die Konstanten der reinsten Präparate nicht mehr. Die 
chromatographische Reinigung machte die geringste Mühe und erwies 
sich auch nach Ausbeute und Reinheit des Endprodukts den anderen 
Methoden überlegen. Es zeigte sich nämlich, daß die störendsten Ver­
unreinigungen von unvollständiger Verseifung bzw. Veresterung her­
rühren. Das Sterin und seine Ester geben hartnäckig Mischkrystalle, 
und nur unter großen Verlusten ist ihre Trennung durch 10— 20 Kry- 
stallisationen möglich. Die Unsicherheit der Literaturangaben dürfte 
zum größten Teil hierin ihre Ursache haben. Bei der Adsorption aus 
absolut (!) ätherischer Lösung an Aluminiumoxyd werden nun aus 
dieser Gruppe nur die Alkohole adsorbiert, während alle uns bekannt 
gewordenen Ester dabei in das Filtrat gehen. Dadurch gelingt diese 
wichtige Trennung meist schon in einem Arbeitsgang vollständig.

Eine zweite Quelle für Unstimmigkeiten in der Literatur ist die 
Fähigkeit dieser Stoffe, Reste des Lösungsmittels hartnäckig fest­
zuhalten. So gab ein exsiccatortrockenes reines Präparat unseres 
o-Luctucerols den Dreh wert [o]n =  +  83,38“, dasselbe Präparat nach 
dem Trocknen bei 140“ gab [a]n =  +  97,5“.

Iso-lactucerol.
Die Harz-Alkoholfraktion erwies sich in unserem Falle 

als einheitlich, wenn man vom primären Verseifungsprodukt 
ausging. W ir nehmen daher an, daß das a-Lactucerol der 
einzige native Sterinalkohol des Milchsaftes ist. Hingegen 
gaben Präparate, die eine Vorreinigung über das Acetat 
durchgemacht hatten, bei der chromatographischen Reini­
gung schlechtere Resultate. Die Ursache ist eine ümlage-

17’
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rung, die das a-Lactucerol durch saure Stoffe erleidet. 
Dreistündiges Kochen mit Ameisensäure gab uns ein Formiat, 
durch dessen Verseifung ein neuer, isomerer Triterpen- 
alkohol vom Schmelzp. 201® erhalten wurde. W ir nennen 
ihn Iso-lactucerol; seine Konstanten sind ebenfalls in die 
Tabelle auf S. 334 aufgenommen worden. Er ist mit dem 
/9-Lactucerol, einem häufigen Begleiter der «-Verbindung 
in den Milchsäften, wahrscheinlich nicht identisch; hier­
gegen spricht besonders der viel tiefere Schmelzpunkt des 
Acetats. Eine Entscheidung läßt sich allerdings bei den 
außerordentlich schwankenden Angaben über das /9-Lactu- 
cerol noch nicht treffen.

Aus der nahe verwandten Pflanzenart Calotropis gigantea sind 
schon zweimal krystallisierte Sterinalkohole isoliert worden. E, G. H i l l  
und A . P. S ir k a r ')  fanden das „Mudarin“ CjoHigO,, Schmelzp. 176*, 
und das „Akundarin“, CjgHjjO,, Schmelzp. 2 15“, als Isovaleriansfiure- 
ester auf, K . P. B a su  und M. Ch. N a th *) nennen ihr Produkt, für das 
sie die Formel C ^H ^O  und den Schmelz. 202/203“ angeben, Calo­
sterin. W ir hatten keine Möglichkeit, diese Befunde nachzuprüfen. 
Jedoch scheinen uns die angewandten Trennungsmethoden nicht aus­
reichend zu sein, und überdies legen die Widersprüche in den Be­
funden der beiden Arbeitsgruppen die Vermutung nahe, daß alle diese 
Stoffe Gemische sind. Es ist höchst unwahrscheinlich, daß Calotropis 
gigantea spezifische Harzalkohole haben sollte, wenn die nächst ver­
wandte Art Calotropis procera nur das allgemeine Milchsaftsterin führt.

Zur Chemie des «-Lactncerols.
Das Sauerstoffatom des «-Lactncerols gehört,

wie die vielen natürlichen und künstlich dargestellten Ester 
zeigen, einer Alkoholgruppe an. Chromsäureoxydation führt 
zu einem Carbonylkörper vom Schmelzp. 181 ®, der ein Oxim 
bildet; die alkoholische Gruppe ist demnach primär oder 
sekundär. Aldehydreaktionen zeigt das Oxydationsprodukt 
nicht. Die Weiteroxydation mit überschüssiger Chromsäure 
führt zu einem Stoff der Formel CjnH^gO,, die der ent­
sprechenden Carbonsäure zukommen müßte; merkwürdiger­
weise verbrauchte er beim Titrationsversuch kein Alkali. 
Möglicherweise hat sich unter Einbeziehung der vorhandenen

*) Soc. 107, 1437 (1915).
*) Biochemical J. 28, 1561 (1934); C. 1934, H , 3633.
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Doppelbindung ein schwer spaltbares Lacton gebildet. Fttr 
die primäre Natur der alkoholischen Gruppe, die wir vor­
läufig als das Wahrscheinlichere annehmen, spricht die 
schwierige Verseifbarkeit der Ester; selbst der Ameisen­
säureester wird durch 10-proc. alkoholische Lauge bei drei­
stündigem Kochen nur unvollkommen gespalten.

Als zweite charakteristische Gruppe fanden wir eine 
Doppelbindung im a-Lactucerol auf. Sie zeigt sich schon 
qualitativ durch die Gelbfärbung mit Tetranitromethan, 
durch Bromtitration der Ester und besonders bei der kataly­
tischen Hydrierung, die unter verschiedenen Bedingungen 
stets zu einem Dihydro-u-lactucerol vom Schmelzp. 216"führt. 
Das gleiche Hydrierungsprodukt gibt auch das Iso-lactu­
cerol ; die Umlagerung durch Säuren besteht danach in einer 
Verschiebung der Doppelbindung.

Aus der vollkommen gesicherten Zusammensetzung 
CjoHjoO folgt, wenn man ein Hydroxyl und eine Doppel­
bindung in Anrechnung bringt, für beide Lactucerole ein 
Grundkörper mit fünf hydrierten Kohlenstoffringen, wie 
er den Triterpenen Amyrin, Oleanolsäure, Hederagenin und 
anderen eigentümlich ist. Das Lactucerol ist bisher noch 
nicht an diese große Gruppe von Naturstoffen angeschlossen, 
und wir haben daher durch Selendehydriernng charakte­
ristische Abbauprodukte zu bekommen gesucht *). Es gelang 
in der Tat, die Kohlenwasserstoffe Sapotalin (Ci,HiJ und 
Cj^Hjg in Substanz und in Derivaten zu fassen und damit 
nachzuweisen, daß das a-Lactveerol in die Gruppe der penta- 
cyclischen Triterpene gehört. Unter milden Bedingungen 
wurden zu einem hohen Prozentsatz Hydrierungsprodukte 
des Lactncerols aufgefunden, so ein gesättigter Kohlen­
wasserstoff CjjHjj vom Schmelzp. 230®, der mit dem von 
R u zick a  und Mitarbeitern auf ähnliche Weise aus a-Amyrin 
erhaltenen Amyran vom Schmelzp. 228“ isomer, aber nicht 
identisch ist*). Ein zweiter Kohlenwasserstoff scheint die

’) Vgl. L. R u z ic k a , Z. Ang. 1938, 5 ; dort weitere Lit.
^ R u zick a , S c h e lle n b e rg  u. G o ld b e r g , Helv. 20, 791 (1937); 

für die Durchführung der Miachprobe sind wir Herrn Prof. R u zick a  
zu großem Dank verpflichtet.
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Formel CjgHj^ zu haben und dürfte ein hydriertes Trimethyl- 
naphtalin sein. Ferner konnte ein neues Isomeres vom 
«-Lactucerol gefunden werden, das bei 215® schmilzt.

Natürliche c;-Lactacerol-£ster im Milcluatt.
Das rohe Calotropis-Harz ist ein Gemisch vieler Fett­

säureester des a-Lactucerols, aus dem der Essigsäureester 
vom Schmelzp. 252® und der Isovaleriansäureester mit dem 
Schmelzp. 178* in analysenreiner Form abgesthieden werden 
konnten. Eine vollständige Zerlegung durch Krystallisation 
oder durch chromatographische Aufteilung erwies sich aber 
als unmöglich. W ir sind deshalb dazu tibergegangen, das 
Rohprodukt zu verseifen und die Säurefraktion fraktioniert 
zu destillieren.

D ie S ä u re fra k tio n .

Weitaus die Hauptmenge der flüchtigen Säuren ging 
zwischen 180® und 204® über und erwies sich durch Titration 
als ein Gemisch von Valeriansäuren und Capronsäuren. 
Dieser Schluß wird durch die Analyse bestätigt. Es gelang 
auch, eine Fraktion vom Siedepunkt und den analytischen 
Daten der reinen Isovaleriansäure daraus abzuscheiden. Der 
Capronsäurefraktion bleibt aber hartnäckig eine ungesättigte 
Säure beigemengt. Ihre Abtrennung gelang erst durch Über­
tragung der chromatographischen Analyse auf den Gaszustand, 
und die so als Bromanlagerungsprodukt abgeschiedene Säure 
erwies sich als Bremterehinsäure

CH,.
> C = C H -C H ,-C O O H ,

C H , /

die hiermit unseres Wissens zum erstenmal in einem Natur- 
stofl“ aufgefunden worden ist. Die Identität wurde erwiesen 
durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt der daraus 
erhaltenen Dibrom-isocapronsäure, durch die Neigung zur 
Lactonbildung bei der Destillation:

C H ,. C H ,.
> C = C H -C H ,C O O H  — > C - C H , - C H , - C O

Ch /  C H , /  ^
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und schließlich durch den Ozonabbau, der durch Zersetzung 
der anfänglich entstandenen Formylessigsäure das Dinitro- 
phenylhydrazon des Acetaldehyds als charakteristisches 
Spaltstttck lieferte.

Mit den genannten Säuren sind keineswegs alle vor­
kommenden und wahrscheinlich noch nicht einmal alle haupt­
sächlichen Säuren des Calotropis-Harzes erfaßt. Die Unter­
suchung soUte nur eine Vorstellung von der Zusammen­
setzung der Säurefraktion geben, aus der vieUeicht neue 
Gedanken über die Entstehung der Isoprenkörper in den 
Pflanzen begründet werden konnten.

Zar Biogenese der Isoprenkörper.
Wir messen dem Nachweis der Brenzterebinsäure neben

Essigsäure, Isovaleriansäure und vermutlich auch Isocapron-
säure in einer Polyterpenfraktion allgemeinere Bedeutung
zu. Nimmt man doch, insbesondere nach den Arbeiten von
F. G. F isch e r  und Mitarbeitern*) an, daß die sogenannten
Isoprenketten durch Kondensation von /?,/3-Dimethylacrolein

CH ,. H
> C = C H — C = 0  

C H ,/

entstanden sind. In der Tat ist es ja gelungen, typische 
Isoprenkörper auf diese Weise zu erhalten. Über die Ent­
stehung des genannten Grundkörpers in der Pflanze scheint 
man sich aber noch kaum Gedanken gemacht zu haben. 
Die nächstliegende Annahme, daß eine Aldolkondensation 
zwischen Aceton und Acetaldehyd dazu führe, kann kaum 
zutreffen; denn in diesem FaU erfolgt die Kondensation 
stets an der Aldehydgruppe und nicht am Carbonyl des 
Ketons*). Nun ist Breuztraubensäure die physiologische 
Vorstufe des Acetaldehyds; Brenztraubensäure (oder Oxal­
essigsäure) könnte sich aber mit Aceton an dessen Keto- 
grnppe kondensieren, was zur a-Keto-y-oxy-isocapronsäure 
führen muß; von dieser Säure führen zeUmögUche Um­
formungen sowohl zu den aufgefundenen Säuren wie zum

*) F. G. F isc h e r  u. U. H u ltz sc h , B. 68, 1726 (1935).
») L . C la ise n , B. 26, 3164 (1892); A. 306, 322 (1899).
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Dimethylacrolein, das wir als Ursnbstanz der Terpene an- 
sehen (vgl. S. 240).

Auch die wichtige Aminosäure Leucin findet dann An­
schluß an die Isoprenkörper. Die angenommenen Eeaktionen 
tragen der Ansicht von F. G. F isch e r  und H.-J. B ielig*) 
Rechnung, wonach die C— C-Doppelbindung nur dann bio­
logisch reduziert wird, wenn sie einer C=0-Gruppe benach­
bart steht.

Ferner sind genetische Beziehungen denkbar zu dem 
charakteristischen Spaltstück der Calotropis-Herzgifte, der 
Methylreduktinsäure I*), die durch Ringkondensation und 
Wasseranlagerung aus der ungesättigten Ketosäure ent­
standen sein könnte:

HOOC------- C = 0  CO— C = 0
I
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CH, ¿ HHsC CH

c  c
¿ H , ¿H ,

4-H.O
CO— c = 0  CO— C— OH

¿ H , ¿H O H  ■* ¿ H , Ü -O H

^ C if ^CH
¿ H , ¿ H ,

In der Tat ist es Herrn W eber*) gelungen, die erwartete 
Kondensation — allerdings noch nicht unter physiologischen 
Bedingungen — durchzuführen, wobei aus Aceton und Brenz­
traubensäure die Keto-oxy-isocapronsäure als Lacton vom 
Schmelzp. 61® erhalten wird:

CH,.  ̂ CHjv
> C = 0  +  H .C -C O -C O O H  =  >C— C H .- C O -C O  +  H.O.

c h /  c h /

Diese Reaktion wird zur Zeit noch bearbeitet.

■) H. 266, 87 (1940).
*) G. H e sse  u. F. R e ic h e n ed e r , A. 526, 252 (1936); G. H e sse , 

F. R e ic h e n e d e r  u. H. E y se n b a c h , A. 567, 67 (1938).
•) Diplomarbeit Marburg 1940.
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Tersnchstell.
Etwa 25 kg CaJotropis-Müch wurden mit der gleichen 

Menge 70-proc. Alkohol versetzt. Die dabei entstehende 
Fällung wurde nochmals mit verdünntem Alkohol durch­
geknetet und dann —  anfangs an der Luft, später im E x­
siccator —  getrocknet. Die Ausbeute daran betrug etwa 
2500 g. Dieses gelbe Harz wird nun mit etwa 10 Liter 
Petroläther ausgezogen und die Lösung zur Klärung und 
Befreiung von Herzgiftresten und gefärbten Stoffen durch
1 kg Aluminiumoxyd filtriert. Dann wird das Lösungsmittel 
am Dampfbad vertrieben und der klebrige Rückstand mehr­
mals mit Alkohol ausgekocfit. Beim Erkalten scheiden sich 
aus der Alkohollösung weiße, noch klebrige Krystalle ab 
(1000 g). Dieses Rohprodukt wurde späterhin zur Ver­
seifung verwendet.

Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Alkohol wurden 
schließlich schöne weiße Nädelchen vom Schmelzp. 181® 
erhalten, die nach der Analyse reinen Isovaleriansäureester 
darstellen dürften. Die Legalprobe ist negativ, L ie b e r ­
mann-Reaktion rot.

4,368 mg Subst.: (bei KX)“ über P ,0 ,  8 Stunden getr.): 13,235 mg 
C 0 „  4,33 mg H ,0 .
C ,s H „ 0 , (508) Ber. C 82,67 H  11,10 Gef. C 82,64 H  11,09.

Ein Verseifungsversuch, bei dem die rohe Petroläther­
lösung (vgl. oben) 15 Stunden mit 50-proc. Kalilauge auf der 
Maschine geschüttelt wurde, schlug fehl. Das Verfahren 
erwies sich aber als eine wirksame Vorreinigung, derzufolge 
a-Lactucerol-acetat aus der Lösung auskrystaUisierte. Nach 
Filtration der Ätherlösung durch Aluminiumoxyd, Um­
krystaUisation aus Essigester und HV.-Sublimation (220®, 
0,05 mm) war der Schmelzp. bei 251® konstant; Mischschmelz­
punkt mit synthetischem Acetat (251®) bei 251®.

36,40 mg subl. Subst.: 109,20 mg C 0 „  36,38 mg H ,0 .
C „H „O j (468,7) Ber. C 81,98 H  11,19 Gef. C 81,82 H  11,18.

V e r s e ifu n g  des k r y s ta ll is ie r te n  R oh h a rzes .
100 g Rohkrystallisat in 4 Liter Alkohol wurden mit 

300 g Ätzkali unter Rückfluß 4 Stunden gekocht und die



Lösung dann in 4 Liter heißes Wasser eingegossen. Die 
ausgeschiedenen farblosen Krystalle (etwa 80 g) wurden aus 
Alkohol biszur Schmelzpuuktskonstanz umkrystallisiert (224®): 
farblose lange Nadeln, die beim Trocknen (100®, 0,02 mm, 
PjOj) verwittern und 6,1 Proc. an Gewicht abnehmen.

Die alkalische Mutterlauge von der Verseifung wurde 
nach dem Vertreiben des Alkohols zur Untersuchung der 
Säurefraktion verwendet (S. 250).

C h rom atograph isch e R ein igu n g  
des V erse ifu n gsp rod u k ts .

32 g Rohprodukt (218®) wurden in Petroläther gelöst 
und durch eine Aluminiumoxydsäule (30-6 cm) filtriert. Die 
gesamte Substanz wurde adsorbiert. Durch Waschen mit 
absolutem (I) Äther wurde etwa 1 g Substanz elniert, die 
schneeweiß aussah und bei 170® schmolz. Sie erwies sich 
als Estergemisch. Nun wurde Äther, dem 2 Proc. Alkohol 
zugesetzt waren, durch die Säule gegossen, wodurch 30 g 
Substanz eluiert wurden. Der Schmelzpunkt blieb nach 
einmaligem UmkrystaUisieren aus Alkohol konstant bei 224,5®.

4,150 mg Subst. (140°, 12 mm, über PjOj getr.): 12,890 mg COj,
4,33 mg H ,0 .

C ,„H „0  (426,4) Ber. C 84,90 H 11,41 Gef. C 84,71 H 11,67.

Spezifische Drehung. 398,8 mg, in 50 ccm Chloroform gelöst, l-dm- 
Eohr: +  0,78«; 2-dm-Rohr: +  1,55«:

[«]?„ G ef.: +  97,79«, +  97,17«, Im Mittel +  97,6«.

Das reine a-Lactucerol gibt eine starke Liebermann-Eeaktion. Beim 
Zusatz von konzentrierter Schwefelsäure zur Lösung in Essigsäure­
anhydrid zeigt sich folgendes Farbenspiel: rot, violett, grün. Die grüne 
Farbe bildet sich erst nach 1-tägigem Stehen aus.

Mit Tetranitromethan gibt das o-Lactucerol in Chloroform eine 
schwache Gelbfärbung.

a-Lactucerol-acetat.

10 g a-Lactucerol wurden in 250 ccm Essigsäureanhydrid 2 Stunden 
auf dem Wasserbad erwärmt. Nach 1 Stunde begann die Ausscheidung 
farbloser Kiystallblättchen. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt 
(11 g); Schmelzp. 229«. Der Schmelzpunkt war nach 6-maligem Um­
krystaUisieren aus Essigester bei 252« konstant, Ausbeute 2 g. Durch
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chromatographische Reiaigong erhält man aus dem gleichen Ansatz 
etwa 7 g  reines Acetat.

Verseifung: 1,5 g  Acetat (252°) wurden mit 125 ccm 10-proc. alko­
holischer Kalilauge 4 Stunden unter Rückfluß gekocht Nach dem 
Erkalten krystallisierten lange weiße Nadeln aus, die abgesaugt und 
mit Wasser gewaschen wurden. Nach 4-maligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol wurden 0,7 g o-Lactucerol vom Schmelzp. 223° erhalten.

23,15 mg Subst. (100°, 0,02 mm, PsO, getr.): 71,90 mg C O , und 
24,75 mg H ,0 .

C ,„H „0  (426,4) Ber. C 84,90 H  11,41 Gef. O 84,71 H  11,45.

Bromtitration: 85,8 mg a-Lactucerol-acetat, Schmelzp. 2 52 °; bei 
140“, 12 mm über P ,0 , getrocknet, verbrauchten 26,85 mg Brom 
(theoretisch 29,27) in Chloroform. Die titrierte Lösung wurde im Vakuum 
eingeengt und der Rückstand aus Aceton umkrystallisiert. Nach
3 Krystallisationen lag der Schmelzp. bei 211°. Schöne farblose Nadeln, 
die in Alkohol schwer, in Aceton iind Essigester leicht löslich sind. 
Bei 216° tritt Zersetzung ein.

a-Loctucerol-benzoat.

18 g  O-Lactucerol (221 °) wurden in 110 ccm Pyridin gelöst und unter 
Eiskühlung mit 20 ccm Benzoylchlorid versetzt. Der Ansatz wurde 
1 Stande bei Zimmertemperatur, dann noch 1 Stunde bei 100“ gehalten 
und dann auf Eis gegossen. Das ausgeschiedene Produkt wurde 3-mal 
aus Essigester umkrystallisiert, worauf der Sehmekpunkt auf 257“ 
stehenblieb. Ausbeute 8 g. Schöne farblose Nadeln. Die Reinigung 
des Benzoats durch Umkrystallisieren war entschieden einfacher als die 
des Acetats. Auch durch chromatographische Reinigung konnte kein 
höherer Schmelzpunkt erreicht werden.

23,8 mg Subst. (bei 140“, 12 mm, P ,0 , getr.): 73,20 mg C 0 „
21,42 mg H ,0 .

C „ H „ 0 ,  (530,4) Ber. C 83,70 H  10,26 Gef. C 83,88 H  10,07.

Verseifung: 5 g  Benzoat wurden mit 270 ccm 10-proc. alkoholischer 
Kalilauge 4 Stunden unter Rückfluß gekocht. Nach dem Erkalten 
krystallisierten lange weiße Nadeln, die nach 4-maligem Umkrystalli­
sieren aus Alkohol den konstanten Schmelzp. 223“ hatten.

Bromtitration: 100,5 mg Benzoat (bei 140°, 12 mm, P ,0 j  getr.) 
wurden in Chloroform gelöst und mit eingestellter Brom-Chloroform­
lösung (1 ccm =  5,23 mg Br,) im Überschuß versetzt. Die Lösung 
warde dann mit Kaliumjodidlösung geschüttelt und nach dem AnsSuem 
mit Thiosulfat titriert. Es wurden 35,4 mg Brom verbraucht (ber. 30,3). 
Beim Abdampfen der abgetrennten und getrockneten Chloroformlösung 
hinterbleibt das rohe Brombenzoat, das aus Aceton krystallisiert 
werden kann. Nach 3 Umkrystallisationen war der Zersetzungspiinkt
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221°, jedoch nicht ganz echarf. Das Brombenzoat kristallisiert in 
schönen breiten Nadeln.

Is o - la c tu c e ro l .
2 g a-Lactucerol (223,6®) wurden in 100 ccm 90-proc. 

Ameisensäure unter Rückfluß Vj Stunde zum Sieden erhitzt. 
Die Substanz ging dabei nur zum TeU in Lösung. Nach 
dem Erkalten wurde die gleiche Menge Wasser hinzugefügt 
und die ausgeschiedenen weißen Nadeln abgesaugt (Schmelz­
punkt 180®). 2-maliges UmkrystaUisieren aus Alkohol er­
höhte den Schmelzpunkt auf 201®; er änderte sich dann kaum 
noch. Die folgende chromatographische Reinigung zeigte 
jedoch, daß diese Substanz noch starke Beimengungen, und 
zwar von verseiftem Formiat, enthalten hatte. Hierzu wurde 
die Substanz in absolutem Äther gelöst und durch Aluminium­
oxyd (30 • 1 cm) filtriert. Das Formiat wurde durch Waschen 
mit Äther durch die Säule gespült; es erreichte nach 
3 KrystaUisationen aus Alkohol den Schmelzp. 221®, der 
immer noch nicht ganz konstant war.

Durch Äther, dem 2-proc. Alkohol zugesetzt waren, 
wurde weitere Substanz aus der Säule isoliert. Sie erreichte 
aus Alkohol den Schmelzp. 201® und gab mit dem Formiat 
starke Depression, war aber mit dem durch Verseifung des 
Formiats erhältlichen Iso-lactucerol (201®) identisch.

VereeifuHg-. 2 g Formiat (roh) wurden mit 100 ccm 10-proc. alkoho­
lischer Kalilauge 3 Stunden am Eückflußkühler erhitzt. Nach Zusatz 
der gleichen Menge Wasser krystallisierten beim Erkalten 1,3 g aus. 
Dies Rohprodukt (161") wurde in absolutem Äther gelöst und durch 
Aluminiumozyd (20 • 1 cm) filtriert. Im Filtrat und im Waschäther war 
nur wenig unkrystallisierbare Substanz. Durch alkoholhaltigen Äther 
wurden dann 0,35 g Iso-lactucerol vom Schmelzp. 200,5“ eluiert, das 
aus Alkohol den konstanten Schmelzp. 201“ erreichte. Der Misch- 
schmelzpunkt mit n-Lactucerol lag zwischen 201“ und 224“, er zeigte 
also keine Depression. Mit Tetranitromethan in Chloroformlösung gibt 
Iso-lactucerol, genau wie o-Lactucerol, eine schwache Gelbfärbung.

5,413 mg Subst. (140", 12 mm, P,Oj getr.): 16,720 mg CO,, 
5,710 mg H ,0 .
C,„H5„0 (426,4) Ber. C 84,43 H 11,82 Gef. C 84,24 H 11,80.

Spezifische Drehung •. 44,9 mg Subst. (bei 140", 12 mm, PjOj getr.) 
in 15 ccm Chloroform gaben im 1-dm-Rohr -1- 0,20", also [o]J„ =  -1- 66,8".
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Iso-lactucerol-acetat.

Darstellung analog dem a-Lactucerol-acetat. Nach dem Um- 
krystalÜBieren aus Essigester und Alkohol wurde der Schmelzp. 237“ 
erreicht. Breite, stark gl&nzende Nadeln.

Iso-lactucerol-bemoat.

Darstellung und chromatographische Reinigung in der äblichen 
W eise. Zum Schluß wurde aus Alkohol 3-mal umkrystallisiert und 
damit der konstante Schmelzp. 271° erreicht (leichte Zersetzung). 
Mischprobe mit dem Benzoat der a-Verbindung keine Depression.

4,992 mg Subst. (140°, 12 mm, P ,0 ,  getr.): 15,295 mg C 0 „  
4,470 mg H ,0 .
C „ H „ 0 ,  (530,4) Ber. C 83,70 H  10,26 Gef. C 83,56 H  10,02.

K a ta ly t is c h e  H y d rie ru n g .
a) a-Lactucerol. 199,5 mg Substanz, in 40 ccm absolutem 

Alkohol suspendiert und während der Hydrierung öfters 
erwärmt, nahmen mit 40 mg Platinoxyd-Katalysator 11,4 ccm 
Wasserstoff auf (theor. für eine Doppelbindung: 10,5). 
Nach Beendigung der Hydrierung wurde durch Erwärmen 
alles auskrystaUisierte Dihydro-lactucerol in Lösung ge­
bracht und heiß vom Katalysator abfiltriert. Das nach dem 
Erkalten auskrystaUisierte Rohprodukt (Schmelzp. =  209*) 
wurde aus absolutem Äther an Aluminiumoxyd adsorbiert. 
Alkoholhaltiger Äther (2 Proc.) eluierte die Substanz, die 
nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmelz­
punkt 216* erreichte. Schöne, farblose, lange Nadeln. Mit 
«-Lactucerol geringe Schmelzpunktsdepression. Starke 
Lieberm ann-R eaktion, die jedoch auch bei langem Stehen 
nicht in Grünfärbung übergeht. Keine Farbreaktion mit 
Tetranitromethan.

In Eisessiglösung nahmen 180,8 mg a-Lactuerol mit dem gleichen 
Katalysator 10,7 ccm (statt 9,5) auf. E? wurde das gleiche Endprodukt 
erhalten.

b) Iso-lactucerol. 140,8 mg Substanz (140®, 12 mm, 
P^Oj getr.) nahmen mit 50 mg Platinoxyd in 35 ccm Eis­
essig 7,7 ccm (statt 7,4) Wasserstoff auf. Nach der üblichen 
Aufarbeitung wurde Dihydro-lactucerol vom Schmelzp. 216® 
erhalten, das im Mischschmelzpunkt mit obigem keine 
Depression gab.
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C hrom säureoxydation  des a -L a ctu ce ro ls .
1,5 g a-Lactucerol (223®) und 0,3 g Chromtrioxyd wurden 

in stabilem Eisessig gelöst und der Ansatz kurze Zeit auf 
70® gehalten. Dann wurde mit dem gleichen Volumen 
Wasser versetzt und ausgeäthert, die Ätherlösung mit 
Bicarbonatlösung entsäuert und mit Natriumsulfat getrocknet. 
Sie wurde dann durch Aluminiumoxyd filtriert, das das 
Oxydationsprodukt nicht adsorbierte. Der Durchlauf hinter­
ließ Krystalle, die 5-mal aus Alkohol umkrystallisiert wurden 
und dann konstant bei 181® schmolzen. Weiße, lange 
Nadeln, deren Schmelzpunkt sich auch beim UmkrystaUi- 
sieren aus Ligroin nicht mehr änderte.

5,314 mg Subst (140“, 12 mm, P ,0 , getr.): 16,480 mg CO,, 
5,340 mg H ,0 .

C ,oH „0 (424,4) Ber. C 84,83 H 11,40 Gef. C 84,58 H  11,24.

Oxim. 100 mg OxydatiSnsprodukt (181 “), 70 mg Hydroxylamin- 
chlorhydrat und 80 mg Natriumacetat wurden in etwa 20 ccm Alkohol
2 Stunden am RückfluBkflhler gekocht Zuerst ging alles in Lösung, 
nach kurzem Sieden fiel jedoch eine weiße Substanz aus, die nach 
dem Erkalten abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurde. Nach
3-maligem UmkrystaUisieren aus Essigester wurden schöne weiße 
Blättchen erhalten, die bei 262“ unter Zersetzung schmolzen. 2,431 mg 
Subst. (100°, 12 mm, P,Oj getr.): 0,070 ccm Stickstoff.

C ,„H„ON (439,4) Ber. N 3,20 Gef. N 3,33.

Bei Verwendung eines großen Überschusses an Chromsäure wurde 
ein anderes Reaktionsprodukt vom Schmelzp. 195° erhalten.

4,859 mg Subst (140", 12 mm, P ,0 , getr.): 14,640 mg CO,, 
4,830 mg H ,0 .
C ,oH „0 , (440,4) Ber. C 81,75 H 10,99 Gef. C 82,17 H 11,12.

Der Analyse nach handelt es sich um eine Säure; jedoch verhielt 
sich die Substanz gegenüber Natronlauge neutral.

S e len -D eh y d r ie ru n g  des a -L a ctu ce ro ls .
Sie wurde mit rotem Selen unter verschiedenen Bedingungen 

durchgeführt und zwar:
1. 5 g Subst. und 5 g Selen . . .  25 Stunden bei 270— 300"
2. 15 g „ „ 1 5  g .................... 25 „ „ 3 0 0 -3 2 0 "
3. 10 g „ „ 12 g .................... 44 „ „ 350"
4. 15 g „ „ 25 g „ . . .  55 „ „ 3 5 0 -3 7 0 ".
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Je nach der StSrke der Bedingongen finderten sich zwar die 
Mengenverhältnisse der Beaktionsprodokte, jedoch wurden alle, bis 
auf eine Ausnahme, bei der Aufarbeitung aller Ansätze wiedergefunden.

Als Keaktionsgefäß diente ein Kjeldahlkolben von 50 ccm Inhalt, 
an dem ein Steigrohr von 1 m Länge angeschmolzen war, das dann 
nach unten umbog und in einer mit Kältemischnng gekühlten Vorlage 
endete. Der entweichende Selenwaaserstoff wurde durch Chlorkalk 
zerstört. Nach dem Erkalten wurde das Dehydrierungsprodukt mit 
Petroläther extrahiert und die Lösung durch eine Aluminiumoiydsäule 
(30 • 2,5 cm) filtriert. Anschließend wurde noch mit dem dreifachen 
Volumen Petroläther nachgewaschen.

1. Petrolätherfrdktion. Das farblose Filtrat der Chro­
matographie hinterliefl nach dem Abdampfen des Lösungs­
mittels ein schwach gelb gefärbtes Öl (25— 30 Proc. vom 
Einsatz). Je heftiger die Bedingungen waren, um so größer 
war die Ausbeute an dieser Fraktion.

a) Beim Anreiben des Öls mit wenig Alkohol krystalli­
sierten schöne weiße Nädelchen aus, die abgesaugt und mit 
wenig Alkohol gewaschen wurden. Nach 4-maligem Um­
krystallisieren aus Essigester war der Schmelzpunkt bei 230® 
konstant. Die Substanz gibt kein Pikrat und ist gegen 
Tetranitromethan gesättigt.

4,885 mg Subst. (140®, 12 mm, P ,0 , getr.): 15,650 mg C O ,, 
5,550 mg H ,0 . —  Mol.-Gew. nach R a s t :  8,5 mg Subst. in 91,1 mg 
Campher: <4 =  9 “.

C „ H „  (412,4) Ber. C 87,29 H  12,71
Gef. „ 87,37 „ 12,21 M 415 .

a,) Lediglich aus dem 2. Ansatz krystallisierten an dieser Stelle 
breite farblose Nadeln aus, die nach 5-maligem Umkrystallisieren aus 
Essigester bei 195— 197" schmolzen. Auch hier handelt es sich nach 
der Analyse um einen Kohlenwasserstoff, der kein Pikrat gibt und 
gegen Tetranitromethan gesättigt ist.

5,164 mg Subst. (140“, 12 mm, P,Oj getr.): 16,385 mg C 0 „
6,210 mg H ,0 .

C „H ,« (180,3) Ber. C 86,59 H  13,42 Gef. C 86,53 H  13,49.

b) Die Mutterlauge von a) wurde vollständig abgedampft, 
mit der gleichen Gewichtsmenge Pikrinsäure versetzt und 
mit Methanol angerieben. Daraus krystallisierten schöne 
orangerote Nadeln aus. Die Ausbeute war bei den Ansätzen
3 und 4 sehr gut, während sie bei 1 und 2 nur gering war.
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Das rohe Pikrat, das einen Schmelzpunkt von 128“ hatte, wurde 
in Äther gelöst und mit Ammoniak zerlegt. Der Inhalt der
Ätherlösung wurde bei 13 mm fraktioniert. Bis auf einen
kleinen Eückstand, der sich als der weiter oben beschriebene 
Kohlenwasserstoff vom Schmelzp. 230“ erwies, ging alles 
zwischen 154— 157“ über. Das farblose Destillat konnte 
nicht zur Krystallisation gebracht werden.

4,148 mg Subst.: 13,915 mg CO,, 3,230 mg H ,0 .
C„H,« (Sapotalin) Ber. C 91,71 H 8,29 Gef. C 91,49 H 8,71 .

Ein Teil des Kohlenwasserstoffs (nach der Analyse handelt es 
sich offenbar lun ein Gemisch aus C „H ,4 und Ci^H,,) wurde mit der 
gleichen Menge Pikrinsfiure versetzt und aus Methanol umkrystallisiert. 
Nach 4-maligem UmkrystaUisieren wurde ein heUorange gefärbtes 
Pikrat vom konstanten Schmelzp. 130° erhalten (Nadeln).

5,080 mg Subst.: 10,665 mg CO,, 1,990 mg H ,0 .
C ,,H „N ,0 , (Sapotalinpikrat) Ber. C 57,13 H 4,29

Gef. „ 57,26 „ 4,38.

Ein anderer Teil des Destillats wurde mit der gleichen Menge 
Styphninsäure versetzt und aus Methanol umkrystaUisiert. Nach
3 K^staUisationen hatte das in schönen gelben Nadeln krystallisierte 
Styphnat den Schmelzp. 158°. Es ist damit ebenfalls identisch mit 
dem von B u zick a  beschriebenen Sapotalinstyphnat (157°).

Aus der Mutterlauge des Eohpikrats vom Schmelzp. 120° konnte 
noch eine kleine Menge eines roten Pikrata erhalten werden, das nach 
mehreren KrystaUisationen den Schmelzp. 137° erreichte. Es handelt 
sich offenbar um das Pikrat des Kohlenwasserstoffs C ,« !!,,. Leider 
genügte die Substanzmenge nicht, um dieses Pikrat genauer zu identi­
fizieren.

2. Ätherfraktion. Die Adsorptionssäule, die an Petroläther nichts 
mehr abgegeben hatte, wurde nun so lange mit reinem Äther gewaschen, 
als dieser gelb gefärbt ablief. Dieses PUtrat hinterläßt ein hellgelbes 
Öl (30— 35 Proc. des Einsatzes), das beim Anreiben mit wenig Alkohol 
fast vollständig krystaUisiert. Die derben, hellgelben Polyeder können 
aus Essigester umkiystallisiert werden und erreichen (3 KrystaUisationen) 
den konstanten Schmelzp. 215°, der sich auch durch Sublimation im 
Wasserstrahlvakuum (200— 220°) nicht mehr ändert; dabei wird die 
Substanz rein weiß.

4,944 mg Subst. (140°, 12 mm, P ,0 j getr.): 15,255 mg CO,,
5,210 mg H ,0 . Mol.-Gew. nach R a st :  10,8 mg Subst. in 106,0 mg
Campher: J  =  10,0°.

CjoH^oO (426,4) Ber. C 84,90 H 11,41
Gef. „ 84,16 „ 11,79 M 407 .

Auutlen der Chemie. S46. Band. 18
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Scbmelzpunkt and Analyse liegen den W eiten von a-Lactacerol 
and Iso-lactucerol so nahe, daß die neue Substanz mit einem davon 
identisch sein konnte. Sie gibt jedoch mit beiden starke Depression 
im Mischschmelzpunkt. Vom Dihydro-lactucerol ist sie durch ihre 
Gelbfärbung mit Tetranitromethan unterschieden. Von der Aufstellung 
einer Summenformel sehen wir ab.

3. Alkoholfraktion. Durch Alkohol wird ein weiterer Teil der 
Dehydrierungsprodukte aus der Säule eluiert. Die dunkelbraune, stark 
grün fluorescierende Lösung läßt nach dem Einengen leicht gelb ge­
färbte Blättchen auskrystallisieren, die nach 4 Krystallisationen aus 
Essigester konstant bei 262° schmolzen; den gleichen Schmelzpunkt 
erreicht man bequemer durch Vakuumsublimation (12 mm, 250— 260°). 
Das reine Produkt bildet schneeweiße, rhombische Krystalle. Es färbt 
sich mit Tetranitromethan gelb.

4,810 mg Subst. (140°, 12 mm, P,Os getr.): 14,865 mg C 0 „  5,210 mg
H ,0 . M ol.-Q ew . nach R a s t : 9,9 mg Subst. in 88,6 mg Campher, 
J  =  10,5°.

G ef.: C 84,15 H  12,10 M 425.

Auch dieses Produkt ist also sauerstoffhaltig und möglicherweise 
isomer mit dem aus der vorhergehenden Fraktion.

D ie Säuren.
Die alkalische Mutterlauge von der Harzverseifung 

(S. 243) wurde unter Vakuum möglichst weitgehend vom 
Alkohol befreit, zur Entfernung von Neutralkörpern aus­
geäthert, dann angesäuert und mit Äther extrahiert. Der 
Rückstand der getrockneten Ätherlösung wurde unter Atmo­
sphärendruck fraktioniert und folgende Fraktionen auf­
gefangen: 1. geringer Vorlauf bis 175®, darin Essigsäure; 
2. 175— 180®; 3. 182— 201®.

Fraktion 2, die ziemlich einheitlich übergegangen war, 
wurde titriert: 102,5 mg verbrauchen 9,78 ccm 0,1 n-Natron- 
lauge.
CjHioOj (Isovaleriansäure): Äquiv.-Qew. Ber. 102,1 Gef. 104,5.

Bei der wiederholten Destillation ging die Hauptmenge 
bei 177®, dem Siedepunkt der Isovaleriansäure, über. Im 
Hinblick auf die Arbeit von H ill und S irkar*) wurde auf 
eine weitere Identifizierung verzichtet.

*) a. a. 0 .
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Fraktion 3 wurde bei 12 mm unterteilt in;
8 a) 90— 92»/12 mm.

20,75 mg Subat: 46,15 mg C 0 „  17,78 mg H.O. —  Titration. 20,2 mg 
Subst.; 1,91 ccm 0,1 n-Lauge. —  Katal. Hydrierung. 53,5 mg Subst.; 
3,41 ccm H,.

CsHioO, (102,1) Ber. C 58,8 H 9,8
C ,H „ 0 , (116,1) „ „  62,1 ,. 10,3

Gef. „ 60,7 „ 9,6 Äquiv.-Gew. 105,6.

Es handelt sich also um ein Gemisch aus C,- und C,-Monocarbon> 
sSuren, von dem etwa 30 Proc. ungesättigt sind.

8 b) 101— 104 »/12 mm.

Titration. 20,7 mg Subst.: 1,87 ccm 0,1 n-Lauge. —  Katal. H y­
drierung. 90,5, 48,2 mg Subst.: 15,2, 7,7 ccm H,.

Äquiv.-Gew. nach der Titration Gef. 112,3
„ „ „ „ Hydrierung „ 133, 140.

Es sind Überwiegend Cj-Säuren, wovon der größte Teil 
ungesättigt ist. Brom in Schwefelkohlenstoff wurde reich­
lich verbraucht, die Isolierung eines reinen Umsetzungs­
produktes gelang aber nicht. Die weitere sorgfältige Frak­
tionierung gab wieder eine Hauptfraktion 100— 102®/12mm. 
Diese gab bei direkter Titration ein viel höheres Äquivalent­
gewicht als vorher: 11,1 mg Subst.: 0,81 ccm 0,1 n-Lauge,
Äquiv.-Gew. 137,0 (gegen 112,'3 vorher). Dies wurde auf
Lactonbildnng während der Destillation zurückgeführt und 
deshalb der gleiche Ansatz mit 5,00 ccm 0,1 n-Lauge erwärmt 
und zurücktitriert (4,85 ccm); hieraus berechnet sich das 
Äquivalent zu 116,2.

Durch diese Wärmeempfindlichkeit der ungesättigten 
Säure war uns der Weg einer sorgfältigen Fraktionierung, 
die ja stets langsam erfolgen muß, verlegt. Zur Abtrennung 
der gesättigten Bestandteile haben wir daher das verdampfte 
Gemisch bei 13 mm durch eine auf 100“ geheizte Säule von 
Silicagel getrieben, wobei Kohlendioxyd als Trägergas ver­
wendet wurde (es entspricht dem Lösungsmittel bei der 
gewöhnlichen Adsorptionsanalyse). Die gesättigten Anteile 
gingen schon bei einer Badtemperatur von 120— 140“ rasch 
über, während die ungesättigte Säure erst bei 200— 220“ 
übergetrieben wurde. Die gleiche Reinigung wurde bei

18»
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0,1 mm wiederholt. Nun gab direkte Titration 121,4, Rück­
titration 113,6 als Äquivalentgewicht, letzteres in naher 
Übereinstimmung mit der Berechnung für CgHioOj (114,1).

Bremierebinsäure-dibromid. Diese sehr gereinigte Fraktion 
der ungesättigten Säure wurde in wenig Schwefelkohlen­
stoff gelöst und unter Eiskühlung mit einer 10-proc. Lösung 
von Brom in Schwefelkohlenstoff versetzt, bis kein Brom 
mehr aufgenommen wurde. Der Rückstand krystallisierte 
aus Ligroin. Schmelzp. 100®. Die Mischprobe mit Brenz- 
terebinsäure-dibromid (100®) gab keine Depression.

4,926 mg Subst.: 4 ,805mg C 0 „  1,690 mg H ,0 . —  12,370mg Subst: 
16,930 mg AgBr.

C,H,oO,Brj (273,9) Ber. C 26,3 H 3,68 Br 58,35 
Gef. „ 26,6 „  3,82 „ 58,24.

W ir danken der Firma C. H . Boehringer Sohn in Nieder-Ingelheim 
für die Bereitstellung und Aufarbeitung des Ausgangsmaterials, der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft {Boche-Fonds) für die Überlassung 
von Apparaten.
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Zur Kenntnis der Purpurine*).
über Parporin 4;

von Martin Strell

Mit 5 Figuren auf einer Tafel.

[Aus dem Organiscb-ehemiscben Institut der Technischen Hochschule
München.]

(Eängelaufen am 16. Dezember 1940.)

Wie in Liebig’s Annalen 543, 147 bereits beschrieben, 
wurde durch Einwirkung von Malodinitril auf Purpurin 5- 
dimethylester ein Körper mit hoher Salzsäurezahl erhalten, 
dem zunächst folgende Konstitution zugeschrieben wurde:

*) 103. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle; 102. Mitteilung
A. &46, 49 (1940).
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Weitere Untersuchungen ergaben, daß diese Formel 
nicht aufrecht erhalten werden kann. Zunächst erschien 
es unwahrscheinlich, daß durch MalodinitrU in pyridinischer 
Lösung eine Verseifung der Carbmethoxygruppe in 6-Stellung 
des Purpurin 5-dimethylesters hervorgerufen werden konnte. 
Es zeigte sich im weiteren Verlauf der Untersuchungen, 
daß nicht, wie bisher angenommen, die Carbmethoxygruppe 
in 6-Stellung bereits durch schwache Säuren, wie z. B. Blau- 
säxire, verseift wird (vgl. A. 643, 144, 147 und 149), sondern 
daß vielmehr diese Gruppe in saurem Medium gegen Ver­
seifung verhältnismäßig sehr beständig ist. Dieses Verhalten 
wird am besten aus folgenden Ergebnissen ersichtlich:

1. Durch 30-stündiges Stehen von Chlorin eg-trimethyl­
ester in 20-proc. Salzsäure wurde in sehr schön krystalli- 
siertem Zustand ein Chlorin vom Schmelzp. 225® erhalten, 
das spektroskopisch identisch ist mit Chlorin eg-triester und 
dessen Analyse 2 Methoxyl ergab. Die Ausbeute ist fast 
quantitativ. Der Mischschmelzpunkt mit dem vonH. F isch e r  
und K. K ahr (A. 631, 233) aus Phäophorbid erhaltenen 
Chlorin e,-dimethylester, der eine unveresterte Propionsäure 
enthält, ergab keine Depression. Auch die Feststellung, 
daß dieser Diester beim Schmelzen alkalilösliches Vinyl­
rhodoporphyrin ergibt (A. 631, 234), konnte bestätigt werden. 
Durch die Behandlung mit 20-proc. Salzsäure ist also beim 
Chlorin 6g-triester lediglich die Propionsäure verseift 
worden (Fig. 1, Tafel).

2. Bei 2-tägigem Stehen von Purpurin 5-dimethylester 
in 20-proc. Salzsäure wurde in fast quantitativer Ausbeute 
ein alkalilösliches Pnrpurin vom Schmelzp. 220“ erhalten, 
das spektroskopisch identisch ist mit Purpurin 5-dimethyl­
ester. Die Analyse ergab ein Methoxyl. In Übereinstimmung 
mit dem Ergebnis der sauren Verseifung beim Chlorineg-



triester handelt es sich hier um Purpurin 5-monomethyl- 
ester mit freier Propionsäure. Läßt man Purpurin 5-diester 
mehrere Tage in 20-proc. Salzsäure stehen, so tritt außer 
dem Monoester in steigender Ausbeute „unstabiles Chlorin 5“ 
auf, während dieses bei nur 2-tägiger Einwirkung nur in 
Spuren auftritt. Bei längerem Stehen in Salzsäure wird 
eben allmählich die Carbmethoxygruppe in 6-Stellung ver­
seift und dadurch erst eine Lactonisierung mit der hydrati- 
sierten y-Formylgruppe zum „unstabilen Chlodn 5“ möglich.

Aus beiden Versuchen ist die Stabilität der Carbmethoxy­
gruppe in 6-Stellung in saurem Medium ersichtlich. Es ist 
daher anzunehmen, daß bei der in A. 643 beschriebenen 
Kondensation von Purpurin 5 mit Blausäure die Carb­
methoxygruppe in 6-SteUung nicht durch die Blausäure 
verseift wird, sondern daß die Eingbildung zum Lacton 
unter Methylalkoholabspaltung verläuft, ohne daß eine vor­
herige Verseifung eingetreten wäre. Diese Lactonisierung 
tritt beim Purpurin 5 offenbar automatisch ein, sobald die 
y-Formyl gruppe eine Kondensationsreaktion eingegangen ist.

Ebensowenig kann im Fall der Kondensation mit 
Malodinitril eine Verseifung des Purpurin 5-diesters statt­
gefunden haben. Vielmehr lagert sich das Malodinitril auf 
dieselbe Weise wie die Blausäure an die ^-Formylgruppe 
an unter gleichzeitiger Lactonisierung mit der 6-Carb- 
methoxygruppe,so daß wir einen Körper folgender Konstitution 
vor uns haben:
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Die Bruttoformel für diese Formulierung ist dieselbe, 
wie die in A. 543 angegebene, so daß sich an den Analysen­
daten nichts ändert. Die Sauerstoffbestimmung, die beim 
analogen Körper der Meso-Reihe von Herrn Dr. B ü rg e r  
durchgeführt wurde, ergab die Anwesenheit von 4 Sauer-



Stoffatomen. Es sei hier bereits vorweg genommen, daß die 
Verbindung den Charakter eines „unstabilen Chlorins“ be­
sitzt. Sie soU in der Folge als „unstabiles Chlorin 4“ be­
zeichnet werden. Beim Verestern geht sie unter Farbwechsel 
und Spektrumsänderung in ein Pnrpurin über. (Da die 
Ätherlösung des „unstabilen Chlorin 4“ bereits einen Stich 
ins Bräunliche besitzt, so ist hier der Farbumschlag beim 
Verestern nicht so eklatant wie beispielsweise bei der Ver­
esterung von „unstabilem Chlorin 5“, das eine rein grüne 
Ätherfarbe besitzt) (Fig. 2, Tafel).

Die Erklärung des Vorganges bei der Veresterung des 
„unstabilen Chlorin 4“ erfolgt an anderer SteUe (vgl. S. 258). 
Zunächst seien einige weitere Eigenschaften des „unstabilen 
Chlorin 4“ angeführt (vgl. auch A. 543, 147).

Für die Lactonformulierung spricht auch das Ergebnis 
der Jodwasserstoffisomerisation; hierbei wurde ein Porphyrin 
mit der Extraktionszahl 12 erhalten, das den spektro­
skopischen Typ des Chloroporphyrin ê  besitzt (vgl. A. 543,144), 
jedoch diesem gegenüber beträchtlich nach Eot verschoben 
erscheint, was auf den Einfluß der beiden CN-Gruppen 
zurückzuführen sein dürfte. Dasselbe Porphyrin wurde in­
zwischen von H. F i s c h e r und J. M itterm air (unveröffentlicht) 
durch Einwirkung von MalodinitrU auf Chloroporphyrin e -̂ 
diazomethanester erhalten, eine Eeaktion, die das Analogon 
zu oben beschriebener in der Porphyrinreihe darstellt.

„Unstabüer Chlorin 4-monomethylester“ ist teilweise 
alkalilöslich; d. h. mit sehr verdünntem Ammoniak kann nur 
wenig, mit steigender Alkalität der Lauge immer mehr 
Material der ätherischen Lösung entzogen werden. Besäße 
der Körper eine freie Carboxylgruppe, so müßte er selbst 
mit sehr verdünntem Ammoniak nach 3- bis 4-maligem 
Durchschütteln der ätherischen Lösung quantitativ zu extra­
hieren sein. Dies ist jedoch nicht der Fall. Vielmehr kann 
selbst mit der gewöhnlichen 8-proc. Natronlauge zwar der 
größte Teil dem Äther entzogen werden, jedoch bleibt immer 
noch ein restlicher Anteil im Äther zurück. Diese Er­
scheinung steht durchaus im Einklang mit dem Verhalten 
von Chloroporphyrin e^-lacton (vgl. A. 505, 212), welches
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zwar nicht mit verdünntem Ammoniak, wohl aber mit ver­
dünnter Natronlauge ausziehbar ist.

Schüttelt man die ätherische Lösung von „unstabilem 
Chlorin 4“ mit sehr verdünntem Alkali, so zeigt sich eine 
Änderung des Spektrums: Dieses ist deutlich nach Rot 
verschoben und außerdem verschwommen; beim Ansäuern 
tritt wieder das ursprüngliche Spektrum auf. Es ist denk­
bar, daß unter dem Einfluß des Alkalis eine Verschiebung 
des einen Wasserstoffatoms am Kohlenstoffatom 11 zu einer 
Cyangruppe hin unter Bildung einer Iminogruppe erfolgt, 
wie es durch folgende Formulierung veranschaulicht wird:

HjC- -C H , -C H ,

AlkaU
H  H ¿H ,

=  \̂ ---------------

h A.

i “ '   ̂ioOCH.

- C H ,

Auch die pyridinische Lösung von „unstabilem Chlorin 4“ 
ist rotverschoben gegenüber der Lösung in Aceton oder 
Äther; beim Zurücktreiben in Äther tritt das alte Spektrum 
wieder auf. Es dürfte sich hier wohl um eine Molekül­
verbindung handeln*).

Die Diazoessigesterreaktion zeigt einen ähnlichen Effekt: Löst 
man „unstabiles Chlorin 4 “ in Diazoeseigester, so tritt Rotverschiebung 
auf. Nach Treiben in Äther und Zerstören des Diazoessigesters mit 
verdünnter HCl entsteht wieder das ursprüngliche Spektrum. Kocht 
man dagegen „unstabiles Chlorin 4“ mit Diazoessigester 3 Stunden auf 
dem Wasserbad, so ist trotz des Vorhandenseins der Vinylgruppe, 
deren Anwesenheit an anderer Stelle bewiesen wurde, nach Zerstören 
des Diazoessigesters keine Blauverscbiebung festzustellen. Bei der 
Meso-Verbindung tritt sogar eine Rotverschiebung auf. Es muß also

•) H . F is c h e r , W . G o tts c h a id t  u. G .K le b s ,  A . 698, 201(1932).



neben der Absättigung der Vinylgruppe noch eine andere Befiktion 
mit Diazoessigester stattfinden, die eine Rotverschiebung hervorruft. 
Diese beiden Effekte kompensieren sich, so daß spektroskopisch über­
haupt keine Veränderung wahrzunehmen ist. Welcher Art diese sekun­
däre Reaktion mit Diazoessigester ist, steht noch nicht fest.

Durch Einwirkung von MalodinitrU auf Meso-purpurin 5- 
dimethylester konnte die Meso-Verbindung des „unstabUen 
Chlorin 4“ erhalten werden. Sie ist ebenfalls in Äther 
schwer löslich und besitzt die für NitrUe charakteristische 
hohe Extraktionszahl 20—22. Eine Fraktionierung mit 
dieser Salzsäure ist jedoch nicht zweckmäßig, da hierbei 
teUweise Verseifung der Propionsäure eintritt und ein Nach- 
verestern wegen des unstabUen Charakters dieses Chlorins 
nicht möglich ist. Es genügt aber, analog der Vorschrift 
für die Darstellung der entsprechenden Vinylverbindung 
(A. 543, 156) so zu verfahren, daß mit 14-proc. Salzsäure 
eine Vorfraktion entnommen und der ßestäther ohne Frak­
tionierung eingeengt wird, wobei die Verbindung bereits in 
krystallisiertem Zustand ausfällt. Die Ätherfarbe ist grün 
mit einem Stich ins Bräunliche. Das Spektrum nimmt eine 
Mittelstellung zwischen Chlorin- und Purpurintyp ein; es 
ist gegen Meso-purpurin 5 sowohl als auch gegen „unstabUes 
Chlorin 4“ blauverschoben. Die Verstärkung der Bande IV 
ist hier lediglich durch die Anwesenheit der beiden CN- 
Gruppen bedingt. Die Elementaranalyse ist schwierig durch­
zuführen und ergibt stets zu tiefe Kohlenstoffwerte, eine 
Tatsache, die wir schon bei anderen CN-Gruppen enthaltenden 
Körpern erfuhren, dagegen ergaben die Komplexsalze die 
von der Theorie geforderten Werte.

Die Meso-Verbindung des „unstabUen Chlorin 4“ wurde 
auch durch katalytische Hydrierung von „unstabUem Chlorin 4“ 
in Aceton erhalten. Der Mischschmelzpunkt mit Material 
obig beschriebener DarsteUung ergab keine Depression. 
Dadurch ist bewiesen, daß die Vinylgruppe im „unstabUen 
Chlorin 4“ unversehrt ist. Die katalytische Hydrierung bis 
zur Leukoverbindung ergab nach Reoxydation lediglich das 
Spektrum der Meso-Verbindung. „Meso-unstabUes Chlorin 4“ 
gibt im übrigen dieselben Reaktionen wie seine Vinyl­
verbindung.
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Vom „unstabilen Chlorin 4“ wurde ferner ein Kupfer­
komplexsalz, von seiner Meso-Verbindung ein Zinkkomplex­
salz dargestellt, die beide in schön krystallisiertem Zu­
stand erhalten wurden und deren Analyse gut stimmende 
Werte ergab.

W ie bereits erwähnt, gehen „unstabiles Chlorin 4“ und 
seine Meso-Verbindung beim Verestern unter Farbumschlag 
und Spektrumsänderung in die entsprechenden Purpurine 
über. Der Vorgang hierbei dürfte durch folgendes Struktur­
bild zu erklären sein:

| \ o - c o /
+H  OCH. 

CN r a
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Das beim Verestern von „unstabilem Chlorin 4“ erhaltene 
Purpurin, das in der Folge als Purpurin 4 bezeichnet werden 
soll, besitzt 2 Methoxylgruppen, es handelt sich also um 
einen Diester. Die Elementaranalyse ergab ferner die An­
wesenheit von 6 StickstofFatomen, die Sauerstoffbestimmung 
weist eindeutig auf 4 Sauerstoffatome hin, so daß an der 
Konstitution des Purpurin 4 kein Zweifel sein kann. Die 
analytische Zusammensetzung entspricht der Summenformel 
CjgHggO^Ng. Das Spektrum ist gegenüber Purpurin 5 schwach 
nach Rot verschoben, besitzt aber im übrigen denselben 
Typ. Das Purpurin läßt sich mit 14-proc. Salzsäure dem 
Äther entziehen und krystallisiert aus Aceton-Methylalkohol 
in gekreuzten Stäbchen vom Schmelzp. 186“ (Fip. 3, Tafel). 
Der Mischschmelzpunkt mit Purpurin 5-dimethylester vom 
Schmelzp. 194® ergab 160®. Bei der Jodwasserstoffisomerisation 
von Purpurin 4 entstand dasselbe Porphyrin mit Ringspektrum,



wie bei der analogen Reaktion des „unstabUen Chlorin 4“. 
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit dem Befund der 
Jodwasserstoflfisomerisation von Purpurin 5 und seinem 
dazugehörigen „unstabUen Chlorin 5“, wo auch in beiden 
Fällen das Ringspektrum des Chloroporphyrin e¡¡ auftritt 
(vgl. A. 643, 144 und A. 640, 244). Purpurin 4 besitzt in 
Pyridin ein rotverschobenes Spektrum, das beim Treiben in 
Äther und Auswaschen des Pyridins wieder in das ursprüng­
liche Spektrum zurückgeht. Beim Kochen in Pyridin ent­
steht ziemlich quantitativ ein Körper mit scharfem Chlorin- 
spektrnm und der Extraktionszahl 15. Das Chlorin konnte 
jedoch noch nicht krystaUisiert erhalten werden. Purpurin 5 
unterscheidet sich hierin insofern, als es beim Kochen in 
Pyridin in Vinylrhodoporphyrin übergeht. Die Hydrierung 
in Aceton führte zur Meso-Verbindung. Selbst 3-tägige 
Hydrierung bis zur Leukoverbindung ergab nach Reoxy­
dation lediglich Meso-purpurin 4. Im Falle einer Hydrierung 
der y-ständigen Doppelbindung müßte das Purpurinspektrum 
einem Chlorinspektrnm Platz machen; dies ist jedoch nicht 
der FaU. Die Resistenz der zum Chlorinskelett konjugierten 
/-Doppelbindung einer weiteren Hydrierung gegenüber 
konnte hier erneut bestätigt werden. (Vgl. das Verhalten 
der Neo-purpurine, A. 640, 233.) Es ist bis jetzt auch noch 
nicht gelungen, weder beim Purpurin 3 noch beim Purpurin 5 
oder 7 eine Hydrierung der Carbonylgruppe in y-SteUung 
zu erzielen. Selbst 2-tägige Hydrierung von Purpurin 5 in 
Eisessig bei Gegenwart von PaUadium ergab fast aus­
schließlich Meso-purpurin 5. Mit Diazoessigester bUdet 
Purpurin 4 in der Kälte eine rotverschobene Molekülver­
bindung, die beim Zurücktreiben in Äther und Zerstören 
des Diazoessigesters wieder verschwindet. Bei 2-stündigem 
Erhitzen auf dem Wasserbad und anschließendem Zerstören 
des Diazoessigesters tritt Blauverschiebnng ein, ein Zeichen 
für das Vorhandensein einer Vinylgruppe im Purpurin 4. 
Die beim „unstabUen Chlorin 4“ beschriebene sekundäre 
Reaktion mit Diazoessigester findet hier nicht statt.

Schüttelt man Purpurin 4 mit propylalkoholischer Kali­
lauge unter den Bedingungen der Neo-purpurin-Reaktion
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(vgl. A. 638, 165)*), so entsteht in geringer Menge Neo-pur- 
pnrin 4, wie spektroskopisch nachgewiesen wurde (Extrak­
tionszahl 18). Der Eestäther enthält einen Körper mit 
scharfem Chlorinspektrum. Er bleibt beim Verestern stabil 
nnd wird noch einer näheren Untersuchung unterzogen. 
Das Auftreten des Neo-purpurins ist offenbar auf eine Hydro­
lyse der y-Seitenkette unter Abspaltung des Malodinitril- 
reste» und Rückbildung der y-Formylgruppe zurückzuführen.

Kocht man „unstabiles Chlorin 4“ bzw. seine Meso-Ver­
bindung 2 Stunden in Pyridin, so ist spektroskopisch ein 
neuer verwaschener Streifen im Gelb bei 558 m/i zu be­
obachten. Die neu entstandene Verbindung (im Versuchs­
teil als „Körper 558 mfi“  bezeichnet) konnte zunächst nicht 
krystallisiert erhalten werden, da bei der Reaktion als 
Nebenprodukt ein „unstabiles Chlorin“ auftritt, das durch 
Fraktionierung nicht abgetrenut werden konnte. Erst nach 
Veresterung und anschließender chromatographischer Reini­
gung konnte der neue Körper von den noch nicht näher unter­
suchten Nebenprodukten (vgl. Versuchsteil) getrennt und in 
schön krystallisiertem Zustand erhalten werden (Fig. 4, Tafel). 
Die Ätherfarbe ist rotviolett, ähnlich den Neo-purpurinen. 
Das Spektrum ist 3-bandig und verwaschen; es besitzt weder 
Ähnlichkeit mit dem eines Chlorins, noch eines Purpurins, 
erinnert vielmehr an das von Chloroporphyrin Cj-diazomethan* 
ester. Der Körper ist jedoch optisch aktiv und gehört auf 
keinen Fall der Porphyrinreihe an. Bei der Jodwasserstoff­
isomerisation wurde er zum größten Teil zerstört, lediglich 
in geringer Menge war spektroskopisch Rhodoporphyrin 
nachzuweisen. Die Analyse ergab die Anwesenheit von 
6 Stickstoffatomen, ferner 2 Methoxylgruppen und lieferte 
im übrigen dieselben Daten wie Purpurin 4-diester. Es 
handelt sich offenbar um ein Isomeres von Purpurin 4. 
Folgendes Reaktionsschema könnte den Vorgang erklären:
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') Bei Durchführung der Neo-purpurin-Reaktion beim Purpurin 5 
hat ee sich als zweckmäßig erwiesen, die pyridinische Lösung mit 
1 Liter Äther zu verdünnen und dann erst das propylalkoholieche Kali 
dazu zu geben.
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Es ist denkbar, daß beim Kochen in Pyridin der Lacton­
ring teilweise hydrolytisch anfgespalten wird und gleich­
zeitig HjO-Abspaltnng zur Propionsäure hin erfolgt unter 
Bildung eines isocyclischen 5- oder 6-Ringes. Vielleicht 
erfolgt automatisch eine weitere Dehydrierung in dem neu 
gebildeten Ring, so daß eine neue konjugierte Doppelbindung 
entsteht, die den eigenartigen spektroskopischen Befund 
erklären würde. Die Analysen stimmen beim Vinylkörper 
besser auf einen hydrierten Ring, beim Meso-körper besser 
auf einen Ring mit konjugierter Doppelbindung. W ir hätten, 
bei Annahme einer Doppelbindung, einen Körper mit Neo­
purpurin-konfiguration vor uns. Spektroskopisch stimmt 
die charakteristische Gelbbande in der Lage mit der von 
Neo-purpurin 4 ungefähr überein, wohingegen die Intensität 
eine andere ist, denn bei dem oben beschriebenen Körper 
handelt es sich, wie bereits erwähnt, um ein verwaschenes 
Spektrum, während die betreffende Bande beim Neo-purpurin 
scharf ausgeprägt ist. Allerdings ist im vorliegenden FaU
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noch ein Rest mit 2 CN-Gmppen zu berücksichtigen, der 
wohl einen starken Einfluß auf das Spektrum ausüben 
dürfte. Der neue Körper tritt auch bei der Veresterung 
des „unstabilen Chlorin 4“ in sehr geringer Menge als 
Nebenprodukt auf. In der Meso-Reihe konnte er neben 
Meso-purpurin 4 auf diese Weise sogar präparativ in 
krystallisiertem Zustande isoliert werden. Auch diese Ent­
stehungsweise ist mit obiger Deutung zu erklären. Weitere 
Untersuchungen mit diesem Körper sind im Gange.

Im Anschluß an diese Ausführungen soU nun eine 
grundsätzliche Bemerkung über die Körperklasse der Pur­
purine folgen.

Nach unseren bisherigen Anschauungen verstehen wir 
unter Purpurinen im allgemeinen Körper der Chlorinreihe, 
bei denen in y-SteUung eine CO-Gruppe in Form eines 
Formyl- oder Qlyoxylsäurerestes oder eines Anhydrids vor­
handen ist. So ist z. B. Purpurin 3 ein -Form yl-pyrro- 
clüorin. Purpurin 5 ein y-Formyl-rhodochlorin, Purpurin 7 
eine Rhodochlorin-y-glyoxylsäure, Purpurin 18*) ein Rhodo- 
chlorin-y-carbonsäure-anhydrid.

N N

H C ,-

H

-C H , ¿H O  H -  

¿ ¿ H .

COOCH,

-C H ,

Purpurin 3-monoester 

N  N

H ,C -

H  H

-C H , ¿H O  H .COOÖ  

¿ H ,

¿O O C H ,

Purpurin 5-die8ter

-C H ,

*) Während sich bei den übrigen Purpurinen die beigefügte Zahl 
auf die Anzahl der Sauerstoffatome im Molekül bezieht, ist sie bei 
Purpurin 18 auf die Salzsäurezahl bezogen.
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COOCH,
Purpurin 7-triester

N N
C-----------------

-C H ,

H ,a -CH, o=i
H H  ¿ H ,

COOCH,
Purpurin 18-monoester

\ 0 ----- C ^ -C H ,

Die Ätherfarbe der Purpurine wechselt von Olivgrün 
über Rotbraun bis zu Rotviolett. Charakteristisch für die 
Purpurine sind ihre spektroskopischen Erscheinungen. Ver­
glichen mit einem Chlorinspektrnm ist bei den Purpurinen 
die Bande IV stark ausgeprägt; meist ist ihre Intensität 
sogar größer als die von Bande V. Auch Bande I ist 
breiter als bei den Chlorinen; ferner ist das ganze Spektrum 
im Vergleich zum zugrundeliegenden Chlorin beträchtlich 
nach Rot verschoben (vgl. in Fig. 5 Phyllochlorin und 
Purpurin 3) (vgl. Fig. 5, Tafel).

Pnrpurin 5 und 7 entstehen durch Verestern ihrer ent­
sprechenden „unstabilen Chlorine“ unter gleichzeitigem Farb­
umschlag von Grün nach Rotbraun (vgl. A. 631, 218 u. 221, 
sowie A. 640, 244). Purpurin 18 entsteht durch Eindampfen 
der ätherischen Lösung des „unstabilen Chlorin 7“ unter 
Ameisensäureabspaltung (vgl. A. 498, 208). Beim Purpurin 3 
indessen ist kein entsprechendes „unstabiles Chlorin“ mög­
lich, da hier die zu seiner Bildung notwendige Carboxyl­
gruppe in 6 -Stellung fehlt. Purpurin3 besitzt in unver- 
estertem und verestertem Zustand dasselbe Spektrum.

Auf Grund der Untersuchungen über die Einwirkung 
von MalodinitrU auf Pnrpurin 5 konnte gezeigt werden, daß 
zur Erzeugung eines Purpuriutyps das Vorhandensein eines
O-Atoms in y-Stellung in Form einer CO-Gruppe nicht not­
wendig ist, sondern daß diese Erscheinung ganz allgemein



durch das Auftreten einer konjugierten Doppelbindung in 
y-Stellnng hervorgerufen wird. In diesem Sinne wird auch 
das Spektrum von Purpurin 3-oxim *), sowie der Kondensa­
tionsprodukte von Purpurin 3 mit Malodinitril*), Nitromethan 
und Cyanessigester*) erklärlich (vgl. Fig. 5, Tafel).

Es dürfte daher zweckmäßig sein, sämtliche Derivate 
der Clorinreihe, die eine y-ständige, zum Chloringerüst kon­
jugierte Doppelbindung besitzen, schlechthin als Purpurine 
zu bezeichnen. Darunter fallen also sämtliche in Fig. 5 
angeführten Verbindungen (mit Ausnahme von Phyllochlorin).

Weiterhin sollen diejenigen Purpurine, die eine Carbon­
säure in 6-SteUung besitzen, die also aus einem „unstabilen 
Chlorin“ entstehen, als Purpurine erster Ordnung, während 
diejenigen, welche in 6 -SteUung nur 1 H-Atom besitzen, als 
Purpurine zweiter Ordnung bezeichnet werden.

Purpurine erster Ordnung sind also Derivate des Ehodo- 
chlorins, welche in der y-ständigen Seitenkette eine konju­
gierte Doppelbindung besitzen. Zu ihnen gehören Purpurin 5, 
Purpurin?, Purpurin 18, sowie das in dieser Arbeit neu 
beschriebene Purpurin 4. Zu jedem dieser Körper gehört 
ein entsprechendes „unstabiles Chlorin“ .

Purpurine zweiter Ordnung sind Derivate des Pyrro- 
chlorins, welche in der y-Stellung eine konjugierte Doppel­
bindung besitzen. Zu ihnen gehören Purpurin 3, dessen 
Oxim, sowie dessen bis jetzt bekannte Kondensationsprodukte 
mit Malodinitril, Nitromethan und Cyanessigester. Auch die 
noch unbekannte Pyrrochlorin-y-glyoxylsäure wird dieser 
Klasse einzuordnen sein. Die Purpurine zweiter Ordnung 
besitzen keine entsprechenden „unstabilen Chlorine“, da 
ihnen die zu ihrer Bildung notwendige Carbonsäure in 
6-SteUung fehlt.

Zum Schluß seien noch die Ergebnisse einiger Versuche, 
die mit dem neu dargestellten Purpurin 5-monoester durch­
geführt wurden, beschrieben.

‘) H. F is c h e r  u. K . K a h r , A . 631, 243 (1937).
>) H. F is c h e r  u. M. S t r e l l ,  A . 643, 147 (1940).
*) Diplomarbeit F ritz  G e r n e r , Techn.Hochschule, München 1940.
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Die in A. 540 an Pnrpurin 5-diester beschriebene Iso- 
purpurin-Eeaktion verläuft auch beim Purpurin 5-monoester 
quantitativ. Dagegen versagt die Neo-pnrpurin-Eeaktion 
beim Pnrpurin 5-monoester vollständig. Es ist auffäUig, 
welchen Einfluß eine veresterte bzw. unveresterte Propion­
säure auf die Eeaktionsfähigkeit des Chlorinsystems ausübt *).

Das ebenfalls neu dargestellte Parparin S-di-ester-Zinkkomplexsalz 
zeigt zwar die Neo-purpurin-Keaktion, jedocb ist die Ausbeute geringer 
als beim Purpurin 5.

Kocht mau Purpurin 5-monoester in Pyridin, so tritt 
bereits nach 1— Stunden quantitativ Vinyl-rhodopor- 
phyrin auf, während im Falle des Purparin 5-diesters nach 
dieser Zeit nur in geringer Menge Porphyrinbildung zu be­
obachten ist. Die Malodinitrilreaktion verläuft positiv wie 
beim Purpurin 5-diester. Bei der Einwirkung von Hydroxyl­
aminchlorhydrat auf Purpurin 5-diester beobachteten wir 
Chlorinspektrnm*). Dieselbe Erscheinung trat beim Mono­
ester auf. Es scheint sich jedoch in beiden Fällen nicht 
um eine Oximierung der y-Formylgruppe zu handeln, da 
nach den in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnissen über 
den Einfluß einer ^'-ständigen, konjugierten Doppelbindung 
auf das Spektrum in diesem Falle ein purpurin-ähnlicher 
Typ zu erwarten wäre, in Übereinstimmung mit dem Spek­
trum des Purpurin 3-oxims. Die Eeaktion mit Hydroxyl­
amin scheint vielmehr in jene lOasse von Eeaktionen zu 
gehören, wonach Purpurine mit organischen Basen wie z. B. 
Äthylamin, Hydrazin, Piperidin, Chlorinspektren ergeben’ ). 
Da hierbei meist komplizierte Chloringemische mit gleichen 
Salzsäurezahlen und gleichen Spektren auftreten, sind die 
Untersuchungen hierüber sehr erschwert.

Versuche.
Kupferkomplexsalz von „unstabilem Chlorin 4“ .

50 mg „unstabiler Chlorin 4“-monomethylester*) werden 
in einigen ccm Aceton gelöst, 50 ccm Methylalkohol dazu­

>) Vgl. dazu A . 531, 215 (1937).
“) Vgl. A . 543, 145 (1940). •) Vgl. A. 543, 146 (1940).
*) H. F is c h e r  u. M. S tr e ll , A. 543, 156 (1940).

Annalen der Chemie. 546. Band. 19

Zur Kenntnis der Purpurine. 265



gegeben und mit 100 mg Kupferacetat 5 Stunden auf dem 
Wasserbad gekocht. Es wird in Äther gegeben, gewaschen 
und auf wenige ccm eingeengt, wobei das Kupfersalz aus- 
fäJlt. Aus Aceton-Methylalkohol krystallisiert das Komplex­
salz in rhombischen Blättchen, Schmelzp. über 320®.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton ans der Hülse extrahiert; 
das Kupfersalz ist in reinem Zustand bereits in Aceton schwer löslich 
und krystallisiert aus.

3,824 mg Subst. (bei 90 “ i. Hochv. getr.): 8,995 mg C 0 „  1,746 mg
H ,0 , 0,412 mg CuO. —  3,888 mg Subst.: 0,364 ccm N , (18°, 723 mm). 
—  4,064 mg Subst.: 1,450 mg AgJ.

C „H „O .N ,C u  (690,3)
Ber. C 64,38 H  4,97 N  12,18 OCH, 4,49 Cu 9,21
Gef. ., 64,15 „ 5,11 „ 11,99 „  4,71 „  8,61.

Spektrum in Aceton-Äther:

I. 665,3— 627,3; H . 592 (Max.); IH . 540 (Max.); IV. 508,5 (Max.);

646,3
V . 467 (Max.); End.-Abs. 432.

Reihenfolge der Intensitäten: I, IV, II, III, V.

Spezifische Drehung: 16 mg Subst. in 100 ccm Aceton gelöst, 1 dm- 
Rohr. a =  +  0,08» (weißes Licht); [a],o =  +  496» ( ±  50»).
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Meso-„unstabiler Chlorin 4“ -monomethylester.

400 mg Meso-purpurin 5-dimethyIester werden in 60 ccm 
Pyridin gelöst, 3 g Malodinitril und eine Spatelspitze wasser­
freier Soda dazugegeben und 4 Tage stehen gelassen. Nach 
dieser Zeit wird in Äther gegeben und mit viel Wasser und 
verdünnter Salzsäure so lange Pyridin und überschüssiges 
Malodinitril herausgewaschen, bis das Waschwasser nicht 
mehr rötlich abläuft. Nachdem mit 14-proc. Salzsäure wenig 
Ausgangsmaterial entfernt worden ist, wäscht man die 
restliche Ätherlösung und engt ein, wobei das Chlorin 
bereits auskrystallisiert. Ausbeute 300— 350 mg. Schmelz­
punkt 230®.

Zur Analyse wurde 3-mal mit Aceton aus der Hülse extrahiert und 
mit Methylalkohol gefällt, wobei das Chlorin in schräg abgeschnittenen 
Prismen auskrystallisiert.



4,372 mg Subst. (bei 80® i. Hochv. getr.): 11,152 mg CO., 2,299 mg
H ,0 . —  4,015 mg Subst: 0,495 ccm N , (24«, 718 mm). —  4,709 mg 
Subst: 1,683 mg A gX  —  3,625 mg Subst: 0,425 mg H ,0 .

CsrHasOjN, (630,7)
Ber. C 70,45 H 6,07 N 13,33 OCH, 4,92 0  10,15
Gef. „ 69,57 „ 5,89 „ 13,39 „ 4,72 „ 10,41.

Spektrum in Aceton-Äther:

I. 678 ,0 -6 46 ,0 ; H . 605 (Max.); III. nicht erkennbar; 
662̂ 0

IV. 543,0— 529,0; V. 512,5— 491,0; VI. ~  468; End.-Abs. 440. 
536iÖ 501,8

Reihenfolge der Intensitäten: I, V, IV, II, VI, HI.

SIpezi/Uche Drehung: 25 mg Subst in 100 ccm Aceton gelöst 1 dm- 
Rohr. a =  0,025— 0,035» (rotes Licht); [a],„ =  ~  +  120».

Zinkkomplexsalz von Meso-„unstabilem Chlorin 4“ .
Darstellung analog der Beschreibung von „unstabilem Chlorin 4“- 

kupferkomplexsalz unter Verwendimg von Zinkacetat Das Zinksalz 
krystaUisiert aus Aceton-Methylalkohol in zu Büscheln vereinigten 
Nadeln vom Schmelzp. 210». Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus 
der Hülse extrahiert, mit Methylalkohol gefällt und ziemlich stark ein 
geengt.

3,021 mg Subst (bei 80» i. Hochv. getr.): 7,067 mg COj, 1,512mg
H ,0 , 0,317 mg ZnO. —  3,568 mg Subst.: 0,368 ccm N , (26», 725 mm). —  
4,189 mg Subst.: 1,455 mg AgJ.

C „H „04N ,Zn  (694,1)
Ber. C 64,02 H 5,23 N 12,12 OCH, 4,47 Zn 9,42
Gef. „ 63,80 „ 5,60 „ 11,23 „ 4,59 „ 8,43.

Spektrum in Aceton-Äther:

I  661,0— 629,0; H . 599 (Max.); III. 560 (Max.); IV. 515 (Max.),
645,0

sehr schwach; End.-Abs. nicht erkenntlich.
Reihenfolge der Intensitäten: I, H, IH, IV.

Spezifische Drehung ■. 5,5 mg Subst in 100 ccm Aceton gelöst, 1 dm- 
Rohr. o =  -t- 0,11» (weißes Licht), [a],» =  +  2000» ( ±  200»).

Purpurin i-dimethylester.
400 mg Purpurin 5-dimethylester werden in etwa 60 ccm 

Pyridin gelöst, 3 g MalodinitrU und eine Spatelspitze wasser­
freier Soda dazugegeben und 3—4 Tage stehen gelassen.

19»
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Es wird in Äther gegeben nnd Pyridin sowie überschüssiges 
Malodinitril mit viel H ,0  nnd verdünnter Salzsäure entfernt. 
Mit 14-proc. Salzsäure wird wenig Ausgangsmaterial ent­
nommen; die restliche Ätherlösung wird gewaschen und mit 
einer destillierten ätherischen Lösung von Diazomethan (aus 
8 g Nitrosomethylharnstofi) eine Stunde lang verestert. Nach 
Zerstören des Diazomethans mit sehr verdünnter Salzsäure 
wird mit 14-proc. Salzsäure das Purpurin ausgezogen und 
durch Verdünnen in frischen Äther überführt. Die Äther­
lösung wird gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das 
Purpurin wird mit Methylalkohol gefällt. Es krystallisiert 
aus Aceton-Methylalkohol in gekreuzten Stäbchen vom 
Schmelzp. 186“.

Zur Analyse wurde 3-mal mit Aceton aus der Hülse extrahiert 
und mit Methylalkohol gefällt.

2,589 mg Subst. (bei 8 0 “ i. Hochv. getr.): 6,723 mg C 0 „  1,462 mg
H ,0 . —  3,655 mg Subst.: 0,432 ccm N j (21 “, 724 mm). —  4,279 mg 
Subst.: 3,177 mg AgJ. —  6,777 mg Subst.: 0,762 mg H ,0 .

C „ H „ O .N . (642,7)
Ber. C 71,01 H  5,96 N  13,08 OCH , 9,65 0  9,66
Gef. „  70,82 „ 6,32 „ 13,07 „ 9,81 „ 9 ,96 .

Spektrum in Aceton-Äther:

I. 714,0— 673,5; II. 631,4 (Max.) schwach; U I. sehr schwach, 

693^8
nicht meßbar; IV . 550,0— 536,8; V . 512,8— 500,0; V I. 479 (sehr

543,4 M M
schwach); End.-Abs. 437.

Reihenfolge der Intensitäten: I, IV, V , II, VI, U I.

Spezifische Drehung-. 3,4 mg Subst in 100 ccm Aceton gelöst, 
1 dm-Rohr.

«  =  +  0,02» ( ±  0,01) (rotes Licht); [a]|’ » =  +  590».

o =  +  0,10» (weißes Licht); [a],„ = +  2980».

Meso-purpurin 4-dimethylester.

100 mg Meso-„unstabiler Chlorin“ -monomethylester 
werden in 50 ccm Aceton gelöst und mit einer destillierten 
ätherischen Lösung von Diazomethan (aus 5 g Nitrosomethyl- 
harnstofi) eine Stunde lang verestert. Das Diazomethan
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wird abdestilliert und die Acetonlösung mit Methylalkohol 
versetzt, wobei das Purpurin in spießigen Nadeln vom 
Schmelzp. 196® auskrystaUisiert.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton ans der Hülse extrahiert 
und mit Methylalkohol gef&llt.

4,412mg Subst. (bei 80“ i. Hochv. getr.): 11,373m g C 0 „  2,593 mg
H ,0 . —  3,845 mg Subst.: 0,473 ccm N , (28», 716 mm).

C „ H „ 0 ,N , (644,7) Ber. C 70,77 H  6,26 N 13,04
Gef. „ 70,30 „ 6,58 „ 13,14.

Eine Probe wurde kurz auf 208» erhitzt; es resultierte lediglich 
Ausgangsmaterial.

Spektrum in Aceton-Äther:
I. 703,0— 661,0; H. 624,0 (Max.); IH. nicht erkennbar;

682^0
IV. 546,5— 531,5; V. 512,5— 494,0; VI. 472 (Max.); End-Abs. 440.

539,0 503,3
Reihenfolge der Intensitäten: I, IV, V, II, VI, IH.

Verhalten von „unstabilem Chlorin 4‘^-m^thylester 
beim Kochen in Pyridin.

(„Körper 558 m/i“).
200 mg „unstabiler Chlorin 4“ - methylester werden 

2 Stunden in Pyridin auf dem Sandbad gekocht. Eine 
spektroskopische Probe läßt erkennen, daß außer dem 
Chlorinspektrnm ein zusätzlicher neuer Streifen im Gelb 
bei 558 m/i entstanden ist. Die pyridinische Lösung wird 
nun in Äther gegeben, mit verdünnter Salzsäure das Pyridin 
herausgewaschen und mit 8-proc. Salzsäure in geringer 
Menge eine Vorfraktion entnommen. Die Hauptmenge wird 
mit 14-proc. Salzsäure entzogen und unter Verdünnen in 
frischen Äther getrieben. Um das Gemisch von „unstabilem 
Chlorin“ und dem neu entstandenen Körper zu trennen, 
wird mit Diazomethan verestert, wobei das „unstabile 
Chlorin“ in Pnrpurin übergeht. Hierbei wird der oben be­
schriebene Gelbstreifen scheinbar verstärkt, was aber ledig­
lich auf das als Nebenprodukt sich bildende Pnrpurin 
zurückzuführen ist. Die Trennung der beiden Körper erfolgt 
auf chromatographischem Wege über Aluminiumoxyd, wobei
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mit Äther eluiert wird. Während das Purpurin vom Alu- 
miniumoxjd festgehalten wird, ist der neu entstandene Körper 
mit Äther herauszuwaschen. Er krystallisiert bereits aus 
Äther in feinen, zu Büscheln vereinigten Nadeln vom 
Schmelzp. 257*.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus der Hülse extrahiert 
und mit Methylalkohol gefällt.

4,084m g Subst. (bei 80 “ i. Hochv. getr.): 10,600m g C 0 „  2,180m g
H ,0 . —  3,710 mg Subst.: 0,434 ccm N , (22“, 725 mm). —  3,813 mg 
Subst.: 2,888 mg AgJ.

CasHssO^N, (642,7) Ber. C 71,01 H  5,96 N  13,08 OCH, 9,65 
C 5,H „0«N , (640,7) „ „ 71,23 „ 5,66 „  13,12 „  9,68

Gef. „  70,79 „  5.97 „  12,91 „  10,01,

Spektrum in Aceton-Äther:

I. 724,8— 674,2; H . 558 (Max.) verwaschen; III. 497,5 (Max.) 

699^5
verwaschen; End.-Abs. 457.

Reihenfolge der Intensitäten: I, II, III.

Spezifische Drehung-. 5 mg Snbst. in 100 ccm Aceton, 1 dm-Rohr. 

a =  rü -(- 0,03 “ (weißes Licht); [o],(| =  ~  +  600“.

Auf analoge Weise wurde die entsprechende Meso- 
Verbindung dargesteUt. Die Verbindung krystallisiert aus 
Aceton-Methylalkohol in zu Büscheln vereinigten Nadeln 
vom Schmelzp. 245®. Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton 
aus der Hülse extrahiert und mit Methylalkohol gefällt.

3,754 mg Subst. (bei 80 “ i. Hochv. getr.): 9,818 mg COj, 2,016 mg 
HjO. —  4,445 mg Subst.: 3,054 mg AgJ.

C „H „0«N e  (644,7) Ber. C 70,77 H  6,26 OCH, 9,63
C ,,H „0 4 N , (642,7) „  „ 71,01 „  5,96 „ 9,65

Gef. „ 71,33 „ 6,01 „  9 ,08.

Spektrum in Aceton-Äther:
I. 7 0 4 ,5 -6 5 9 ,5 ; H . 553 (Max.) verwaschen; III. 459 (Max.)

682,0
verwaschen; End.-Abs. 454.

Reihenfolge der Intensitäten: I, II, III.

Purpurin 5-monomethylester.
100 mg Purpurin 5-dimethylester werden 2 Tage lang 

in 20-proc. Salzsäure stehen gelassen. Eine Probe, in Äther
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getrieben, zeigt an, daß nach dieser Zeit alles Material mit 
Alkali ansgezogen werden kann. Es wird nun alles in 
Äther gegeben, mit 10-proc. Salzsänre die Hauptmenge ent­
zogen und durch Verdünnen in frischen Äther getrieben. 
Mit 8-proc. Salzsäure wird sodann nochmals nmfraktioniert, 
die Ätherlösung gewaschen, getrocknet und eingeengt, wobei 
das Purpurin in rhombischen Platten auskrystaUisiert. 
Schmelzp. 220® unter Aufschäumen.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus der Hülse extrahiert 
und mit Methylalkohol geffiUt.

4,198mg Subst. (bei 80“ i. Hochv. getr.): 10,806 mg COj, 2,230mg
H ,0 . —  3,230 mg Subst: 0,289 ccm N . (23», 719 mm). —  4,253 mg
Subst: 1,855 mg AgJ.

CsiHsjOsNi (580,3) Ber. C 70,31 H 6,25 N 9,66 OCH, 5,35
Gef. „ 70,20 „ 5,94 „ 9,76 „ 5,76.

Daa Spektrum ist identisch mit dem von Purpurin 5-dimethylester.

Eine Probe des Purpurin 5-monomethylesters wurde 
kurz über den Schmelzpunkt erhitzt, es resultierte quan­
titativ alkalUösliches Vinyl-rhodoporphyrin.

Spezifische Drehung: 16 mg Subst in 100 ccm Aceton
1-dm-Rohr.

a =  +  0 ,04“ (weißes Licht); [o]jo =  -(- 250“.
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Zinkhom/plexsalz von Purpurin 5-dimethylester.
100 mg Purpurin 5-dimethylester werden in einigen ccm Aceton 

gelöst und mit einer methylalkoholischen Zinkacetatlösung 2 Stunden 
auf dem Wasserbad gekocht Nach dieser Zeit wird in Äther ge­
geben, gewaschen und eingeengt. Daa Komplexsalz krystaUisiert nach 
Zugabe von Methylalkohol in Platten vom Schmelzp. 165“ aus.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus der Hülse extrahiert 
und mit Methylalkohol gefäUt.

3,385 mg Subst (bei 60“ i. Hochv. getr.): 7,940 mg COj, 1,698mg
H ,0 , 0,415 mg ZnO. —  3,332 mg Subat: 0,257 ccm N , (22“, 719 mm). —
3,720 mg Subat.: 2,659 mg AgJ.

C „H „0 ,N ,Z n  (592,3)
Ber. C 63,S6 H 5,52 N 8,52 OCH, 9,43 Zn 9,94
Gef. „ 63,97 „ 5,61 „ 8,35 „ 9,44 „ 9,85.



Spektrum in Aceton-Äther:

I. 684,3— 636,8; U . 607 (Mai.); IH . 569,2 (Max.); IV . 516 (Max.)
6608

verwaschen; V . 485 (Max.) sehr schwach; End.-Abs. 440.

Reihenfolge der Intensitäten: I, m ,  IV, II, V.

Chlorin e^-dimethylester {Propionsäure unvereslert).

100 mg Chlorin 6g-triester werden in 30 ccm 20-proc. 
Salzsäure gelöst und 8— 10 Stunden stehen gelassen. Nach 
dieser Zeit kann mit Alkali alles Material der’ ätherischen 
Lösung entzogen werden. Es wird unter Verdünnen in 
Äther gegeben, mit 3-proc. Salzsäure eine Vorfraktion ent­
nommen und die Hauptmenge mit 8-proc. Salzsäure unter 
Verdünnen in frischen Äther getrieben. Die Ätherlösung 
wird wie üblich gewaschen, eingeengt und mit Methylalkohol 
gefäUt, wobei das Chlorin in großen Nadeln vom Schmelz­
punkt 225® auskrystallisiert. Der Mischschmelzpunkt mit 
Material anderer Darstellung ergab keine Depression. Bei 
kurzem Erhitzen über den Schmelzpunkt erfolgt BUdung 
von alkalilöslichem Vinyl-rhodoporphyrin.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus der Hülse extrahiert 
und mit Methylalkohol gefällt.

4,240 mg Subst. (bei 7 0 “ i. Hochv. getr.): 3,040 mg AgJ.

Ber. 2 0(3H , 9,94 Gef. OCH3 9,47 .

Das Spektrum ist identisch mit dem von CMorin e,-trimethylester.
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[Mitteilungen aus dem organ.-chemischen Institut der Universität 
Frankfurt a. M.]

Zur Kenntnis der Benzisoxazole. IV*);
von Walther Borsche und Mechtild Wagner-Roemmich. 

(Eingelaufen sun 11. November 1940.)

Die vorliegende Mitteilung enthält einige Ergänzungen 
zur II. und III. Abhandlung der Reihe, die sich bei der 
Weiterführung der früheren Versuche ergeben haben.

Wir haben zunächst aus 2-Fluor-benzonitrU und Methyl- 
Mg-jodid das bisher noch unbekannte 2-Fhwr-acetophenon 
dargestellt und sein Oxim (I) durch Erhitzen mit wäßrig­
alkoholischer AlkalUauge iu 3-Meihyl-hemisoxariol (II) ver­
wandelt:

— C . CH, 
NOH -

F

-C .C H ,

xN
-C .C H ,.C ,H ,

I n  m  c,H ,(N O ,),

Der Ringschluß vollzieht sich in diesem Fall ebenso 
glatt wie bei den Oximen des 2-Brom-acetophenons und 
des 2-Fluor-benzophenons. Daraus folgt erneut, daß für 
den Übergang der Oxime von 2-halogenierten Acylbenzolen 
in Benzisoxazole entgegen der Ansicht von V ik to r  M eyer 
nicht nur die Haftfestigkeit des Halogens am Benzolkern 
beziehungsweise ihre Verminderung durch.C(:NOH).Ar maß­
gebend ist, sondern daß dabei auch noch andere Umstände 
mitwirken.

Den Rest unseres 2-Flnor-benzonitrils haben wir zur 
Synthese des 2-Flu<yr-propiofhenons verwandt und in anderem 
Zusammenhang auch noch 2-Methyl-acetophenon und 2-Meth- 
oxy-acetophenon aus den entsprechenden Nitrilen syntheti­
siert. 2-Methoxy-acetophenon ist auch durch Methylierung

') m .  Abhandlung: A. 541, 283 (1939).



von 2-Oxy-acetophenon gnt zugänglich*). Dagegen dürfte
2-MethyI-acetophenon nach dem neuen Verfahren erheblich 
bequemer zu beschaffen sein als auf den bisher benutzten 
Wegen®).

Cyclohexyl-Mg-chlorid, oder -bromid mit 2-Brom-benzonitril in 
Reaktion zu bringen, ist uns nicht gelungen. Ebenso haben wir uns 
nochmals vergeblich bemüht, Isopropyl-Mg-bromid an 2-Brom-benzonitril 
zu addieren. Es liegt nahe, daraus zu schließen, daß G r ig n a r d -  
Verbindungen mit sekundär gebundenem .M gH lg nicht fähig sind, sich 
an 2-Brom-benzouitril anzulagem.

Schließlich sei noch erwähnt, daß wir bei der Identifizierung von 
2-Bromphenyl-benzyl-keton mit 2,4-Dinitrophenyl-hydrazin infolge einer 
scheinbar unwesentlichen Veränderung der Versuchsbedingungen nicht 
sein früher beschriebenes 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon, sondern das erheb­
lich höher schmelzende l-{2,4-Dinitrophenyt)-3-bemyl-iso-xndazol (III) 
erhielten.

Beschreibung der Versuche.
I. V e rsu ch e  m it 2 -F lu o r -b e n z o n it r i l .

2-Fluor-bemonitril. 13,9 g (0,1 Mol) 2-Fluor-benzamid®) 
werden mit 40 g Thionylchlorid 6 Stunden auf dem Wasser­
bad erhitzt. Dann treibt man das überschüssige Thionyl­
chlorid ab und destilliert den Rückstand i.V. Farbloses Öl vom 
Siedep.2imm 90®; Ausbeute 10— 11 g.

11,5 mg Subst.: 29,2 mg COj, 3,4 mg H jO .
C ,H ,N F  Ber. C 69,42 H  3,31

Gef. „ 69,25 „ 3,31 .

2-Fluor-acetophenon: Man läßt eine Lösung von 6 g  Nitril (0,05 Mol) 
langsam zu einer eisgekühlten Lösung der G rign a rd -V erb in d u n g  
aus 21 g Methyljodid in 60 ccm Äther tropfen. Nachdem sich das 
Gemisch auf Raumtemperatur erwärmt hat, destilliert man den Äther 
ab, erhitzt den Rückstand '/« Stunde auf dem Wasserbad und arbeitet 
danach auf wie üblich*). Das Keton bildet eine farblose Flüssigkeit

' )  V .  A u w e r s , A . 408, 246 (1915).
“) Vgl. darüber K la g e s , B. 32, 1561 (1899); E y k m a n  und 

B e rg e m a n , C. 1905,1, 817; v. A u w e r s , A . 408, 242 (1915).
)̂ Aus 2-Fluor-benzoylchlorid nach H. M e y e r  und A . H u b  

[M. 31, 933 (1910)]. Die Fluor-benzoesäure dafür gewannen wir aus 
Anthranilsäure-ester nach den Angaben von G. S c h ie m a n n  [J. pr. (2) 
140, 111 (1934)].

*) Vgl. dazu R e ic h s te in , G r ü ssn e r  u. Z s c h o k k e , Helv. Chim. 
acta 15, 1071 (1932).
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vom Siedep. le mm 80— 85 Ausbeute etwa 60 Proc. d. Th. Sein 
Semicarbazon krystaUisiert aus Alkohol in farblosen Prismen vom 
Schmelzp. 193”.

13,4 mg Subst.: 27,3 mg COj, 6,1 mg H ,0 . —  26,6 mg Subst.:
5,05 ecm N (24», 757 mm).

C,H.oON,F Ber. C 55,38 H 5,13 N 21,54 
Gef. „ 55,56 „ 5,09 „ 21,73.

2-}iluor-acetophenon-oxim: 2,8 g des Ketons in 15 ccm Methanol 
werden 8 Stunden mit 3 g  Hydroxylamin-chlorhydrat und 4 g Kalium­
acetat gekocht, dann mit Wasser ausgespritzt. Das zunächst als Öl aus­
fallende Oxim erstarrt beim Aufbewahren im Eisschrank. Es löst sich leicht 
in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln, wird deshalb am 
besten durch Destillation i. V. gereinigt und schmilzt danach bei 72— 74“.

33.1 mg Subst.: 2,65 ccm N (20“, 752 mm).
CgH^ONF Ber. N 9,15 Gef. N 9,22.

3-Methyl-benzisoxazol: 1,5 g des vorigen (0,01 Mol) wurden mit 
5 ccm Methanol und 5,5 ccm 4n-KaIilauge einen Tag lang auf 135— 140» 
erhitzt. Nach dem Erkalten hatte sich das Methyl-benzisoxazol als 
rotes Öl aus dem Eeaktiousgemisch abgesetzt. Es destillierte wie 
früher*) unter 16 mm bei 108— 110“ als farbloses, in einer Kältemischung 
schnell erstarrendes Öl. Ausbeute 1,1 g (85 Proc. d. Th.).

2-Huor-propiophenon: 2,4 g 2-Fluor-benzonitriI (0,02 Mol) wurden 
wie oben mit der G rignard-Lösung aus 9,5 g Äthyljodid in Reaktion 
gebracht. Sie lieferten 2,1 g Keton vom Siedep. lo mm 95— 99“ als farb­
loses, nicht erstarrendes Öl.

11,9 mg Subst.: 31,1 mg COj, 7,4 mg H ,0 .
CjHjOF Ber. C 71,05 H 5,92 Gef. C 71,27 H 6,02 .

Seiu2,4-I>initrophenyl-hydrazon schmolz nach dem UmkrystaUisieren 
aus Chloroform -1- Alkohol bei 170“.

22.2 mg Subst.: 3,36 ccm N (24“, 750 mm).
CisHisO.N^F Ber. N 16,87 Gef. N 17,16.

II. 2 -M eth y l-a cetop h en on .
5,85 g 2-Tolunitril (0,05 Mol) in 100 ccm Äther gaben nach zwei­

tägigem Kochen mit 3 Mol Methyl-Mg-jodid 3,6 g 2-Methyl-acetophenon, 
nach dem Verfahren von R e ic h ste in , G rü ssn er und Zschokke  
(vgl. oben) 5,9 g. Sein 2, i-Dinitrophenyl-hydrazon schmolz nach dem 
UmkrystaUisieren aus Alkohol bei 161». Das Semicarbazon krystalli-

>) A. 541, 28Gv(1939).
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eierte aus dem gleichen Lösungsmittel in farblosen Blättchen vom 
Schmelzp. 211“ (v. A u w e r s , a. a. 0 . :  203").

35,5 mg Subst.: 6,9 ccm N  (24“, 754 mm).

C ,„H „O N , Ber. N  21,99 Gef. N  22,16.

Das daraus zurückgewonnene Keton kochte unter 15 mm bei 92“ 
(v. A u w e r s : Siedep. 17 mm 92— 93").

12.0 mg Subst.: 35,4 mg COj, 8,0 mg HjO.

C,H,oO Ber. C 80,59 H  7,46 Gef. C 80,45 H  7 ,45 .

III. 2 -M e th o x y -a ce to p h e n o n .
Die Ausbeute an Keton aus 6,65 g  2-Methoxy-benzonitril betrug 

bei 16-8tündigem Kochen des Reaktionsgemisches 3,4 g, nach dem Ver­
fahren von R e ic h s te in , G r ü ssn e r  und Z s c h o k k e  6 g. Sein Semi­
carbazon krystallisierte aus Alkohol in farblosen, derben Prismen vom 
Schmelzp. 181". (v. A u w e rs  182— 183").

23,4 mg Subst.: 4,13 ccm N  (21“, 757 mm).

C,„H„OäNs Ber. N  20,29 Gef. N  20,41.

Das daraus zurückgewonnene Keton sott unter 16 mm bei 122— 124“.

9,0 mg Subst.: 23,8 mg COj, 5,5 mg HjO.
Ber. C 72,00 H  6,67 Gef. C 72,12 H  6 ,84 .

Das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon kam aus Alkohol in braunroten, 
bis 160“ schmelzenden Nadeln heraus.

18.1 mg Subst.: 2,68 ccm N  (22", 756 mm).
CisH^O^N. Ber. N  16,97 Gef. N  17,04.

IV. l - (2 ,4 -D in it r o p h e n y l ) -3 -b e n z y l - is o - in d a z o l  (III.).
Dieser Stoff entsteht, wenn man 2-Bromphenyl-benzylketon einige 

Minuten mit einer Lösung von 2,4-Dinitrophenyl-hydrazin in methano- 
lischer Salzsäure kocht. Er büdet nach dem Umkrystallisieren aus 
Essigester orangerote Blättchen vom Schmelzp. 199— 200".

8 ,3m g Subst.: 19 ,5m g CO j, 2 ,75m g HjO. —  11,65m g Subst.:
1,56 ccm N (26", 755 mm).

C ,<,H „0,N , Ber. C 64,17 H 3,74 N 14,97
Gef. „  64,07 „ 3,71 „  15,12.
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Zur Kenntnis der Benzisoxazole. V.
Die Acetylienmg von 4-, 2- nnd 3-Brom-tolnol 

nach Friedel-Crafts');
von Walther Borsche nnd Alfred Herbert.

(Eingelaufen am 21. Januar 1941.)

Wie in der III. Abhandlung dieser Reihe mitgeteüt 
wurde, haben B orsch e  und S criba  das Oxim des 3-Aceto- 
4-brom-toluols (I) entgegen den Angaben von Claus durch 
AlkalUauge ohne jede Schwierigkeit in 3,5-Dimethyl-benz- 
isoxazol (II) überführen können*):

H.C- •C C H , H ,C- ---------CCH, H ,C-
NOH

•Br
N

NH-CO CH,

•Br

I II III

Dadurch wurde es nötig, die Konstitution des von 
Claus benutzten Ketons, das er durch Acetylierung von
4-Brom-toluol nach F r ie d e l-C ra fts  gewonnen und für
3-Aceto-4-brom-toluol gehalten hatte, zu ermitteln und im 
Zusammenhang damit auch die Angaben des Schrifttums 
über die Acetylierung von 2-Brom-toluol und 3-Brom-toluol 
nachzuprüfen.

Die Acetylierung des 4-Brom-toluols haben wir zunächst 
in genauem Anschluß an die Veröffentlichung von Claus®) 
bzw. an die unter seiner Leitung entstandenen Dissertationen 
von W. N eukranz (Freiburg i. B. 1891) und E. W ieland  
(Freiburg i. B. 1892) mit überschüssigem Acetylchlorid als 
Verdünnungsmittel vorgenommen. Ans der um 260® siedenden 
Hauptfraktion des Reaktionsproduktes haben Claus und 
Mitarbeiter durch Oximieren in alkalischer Lösung zunächst 
ein Harz und daraus ein krystallisiertes Aceto-brom-toluol-oxim

•) IV. Abhandlung: A . M «, 273 (1941). 
>) A . 541. 283 (1939).
>) J. pr. [2] 46, 26 (1892).



vom Schmehp. 109'* erhalten, das bei der Beckm annschen 
Umiagernng ein Aceiamxno-brom-toluol vom Schmelep. 164'  ̂
ergab. C laus hat letzteres als 3-Acetamiru>~4-brom-toluol (III) 
betrachtet und sich seiner u. a. als Beweis für die ent­
sprechende Stellung der Substituenten in seinem Aceto-
4-brom-toluol bedient. Er hat aber dabei nicht bedacht, 
daß unter den oben angegebenen Bedingungen 3-Aceto-
4-brom-toluol-oxim in 3,5-Dimethyl-benzisoxazol übergeht, 
und daß deshalb das bei 109® schmelzendi Oxim anders 
konstituiert sein mußte. W ir haben es in der Tat durch 
Vergleich mit einem KontroUpräparat leicht als Oxim des
2-Aceto-A-brom-toluols (IV) charakterisieren können.

H O N :C C H , N H C O C H ,
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H .C — ► H ,C

Br Br

IV  V

Das Acetamino-brom-totuol vom Schmelzp. 164'* ist also 
nicht das 3,4-, sondern das 2,4-Derivat (V).

C laus hätte seinen Irrtum bemerken müssen, wenn er 
es wirklich genau mit dem 3-Acetamino-4-brom-toluol von 
N e v ille  und W in th e r  (III)*), das bei 114® schmilzt, ver­
glichen hätte. Er hat sich aber damit begnügt, ihre An­
gaben über die Darstellung von III nachzuarbeiten und sie 
„im ganzen bestätigt zu finden“ . Augenscheinlich ist er 
dem Unterschied zwischen den Schmelzpunkten seines eigenen 
und des Ne v i l l e - W in th e r  sehen Acetamino-4-brom-toluols 
nicht weiter nachgegangen, weil er das Aceto-brom-toluol, 
aus dem er das Oxim vom Schmelzp. 109® gewonnen hatte, 
für einheitlich hielt und seine Konstitution schon auf andere 
Weise, durch Oxydation zu „5-Methyl-2-hrmn-henzoesäure" vom 
Schmelzp. 154— 155° und 4-Brom-isophtalsäure gesichert zu 
haben glaubte. Nach dem Verhalten des Ketons bei der 
Oximierung schien uns aber seine Einheitlichkeit sehr frag­
lich. W ir haben sie deshalb mit einem Ketonreagens ge­
prüft, das leichter zu krystallisierten Derivaten führt als

') B. 13, 972 (1880).



Hydroxylamin, uämlich mit 2,4-Plnitrophenyl-bydra*in, und 
haben dabei dieS,4~Dinitrofihenyl'hydir(uton» falgtmder 3 Ketone 
bekommen; ä-Acetyl-4'hrom-tQluol (VI), S-Aeetyl-i-hroim' 
toluol S-Aeetyl-2-})rom-toluol (v il l )

CO. CH,
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H,C- H .C-

Br

CO. CH, H.C  

Br Br.

CO. CH,

VI VII vni
außerdem aus dem hauptsächlich aus unangegritt'enem 4-Brom- 
toluol bestehenden Vorlauf der Hauptfraktion Am 2,4-Dinitro- 
phenylhydrason des 4-Acetyl-toluols. Die Struktur aller dieser 
Dinitrophenyl-hydrazone haben wir durch Vergleich mit Kon- 
trollpräparaten gesichert, die wir uns aus den zuverlässig 
reinen Ketonen bereitet hatten. Unabhängig davon lassen 
sich als Bestandteile des „Claussohen Ketons“ nachweisen;

2 -Acetyl-4~brom-toluol (VI) durch die Eigenschafteu 
des krystallisierten Oxims vom Schmelzp. 109“ und durch 
das Auftreten von 2-Methyl-5-brom-beneoesäure beim Abbau 
mit Permanganat’ );

3-Acetyl-4-brom-toluol (VII) durch die Abspaltung vou 
HBr (Bildung von 3,5-Dimethyl-heneisoxaeol II) beim Er­
hitzen des Kohoxims mit Alkalilauge;

5-Acetyl-2-brom-toluol (VIII) durch das Auftreten von
3-Methyl-4-brom-beneoesäure unter den Produkten des oxy­
dativen Abbaus.

Den Mengen nach entliält es vor allem die Ketone VI 
und VIII, aber nur wenig von Keton V ll. Demgemäß dürfte 
auch die Hauptmenge der von Claus und Mitarbeitern 
isolierten 4-Brom-isophtalsäure aus V lll und nicht aus Vll 
entstanden sein.

•) „B-M ethyl-2 -brom-bemoen/iurf vom SihmrUp. 757— din 
C la u i bei der Oxydatiou geiuoH A ectyl-1 brüin toltiulB ¡Tliii.lt, liutMii-h 
ala eio üemiBch von 2-Methyl-5 broiii-l)eiizoL.(iiture mit .'/■ fcrum
henxoesäure erwiesen. l{eiue fi-Mctliyl-2-bruin )>euzu(wnuru wiir biHlivr 
noch nicht bekannt. Wir haben »ie durch VerB«lfiiii({ ilire« Nitril« 
gewonnen. Hie Bchuülzt bei 13.^".



Daß bei der Acetylierung von 4-Brom-toluol nach 
F r ie d e l -C r a f t s  kein einheitliches Keton, sondern ein Ge­
misch von Isomeren gebildet wird, haben vor uns bereits 
F r it z  M ayer und W a lte r  F reu n d  erkannt, ohne aber 
die Zusammensetzung dieses Gemischs aufzuklären und sich 
über die Ursachen seiner Entstehung zu äußern*). W ir 
haben deshalb ihre Versuche, soweit sie für uns von Interesse 
waren, mit der von ihnen vorgenommenen Abänderung der 
CI aus sehen Vorschrift (Schwefelkohlenstoff an Stelle über­
schüssigen Acetylchlorids als Verdünnungsmittel) ebenfalls 
wiederholt. Auch im Vorlauf dieses „M a y  er sehen Ketons“ 
konnten wir i-Aceto-toluol nachweisen. Das Gemisch der
2,4-Dinitrophenyl-hydrazone aus der Hauptfraktion schmolz 
für sich und mit dem Roh-dinitrophenyl-hydrazon aus 
„Clausschem  Keton“  zusammen bei 222— 223“. Das Binitro- 
fhenyl-hydrazon des 5-Acetyl-2-brom-toluols (VIII) ließ sich 
daraus infolge seiner Schwerlöslichkeit in siedendem Eis­
essig leicht rein abscheiden. Den in Lösung gegangenen 
Rest, im wesentlichen wohl die Dinitrophenyl-hydrazone von
2-Acetyl- und 3-Aceiyl-i-brom-toluol (VI und VII), haben wir 
nicht weiter untersucht. Ferner erhielten wir aus der 
Hauptfraktion in einer Ausbeute von 25 Proc. d. Th. ein 
krystallisiertes Oxim, das übereinstimmend mit den Angaben 
von M ayer und F reu n d  bei 112— 114“ schmolz. Es war 
aber weder das bei der gleichen Temperatur schmelzende 
Oxim des 2-Acetyl-4-brom-toluols (IV) noch überhaupt ein 
einheitlicher Stoff, wie sich bei seiner Umlagerung mit 
Schwefelsäure herausstellte. Aus dem Umlagerungsprodukt 
konnten wir jedoch durch fraktionierte Krystallisation ein­
heitliches 6-Acetamino-3-brom-toluol vom Schmelzp. 158® ge­
winnen, das aus dem Oxim des 6-Acetyl-3-brom-toluols ent­
standen sein mußte. In dem „M ayerschen Keton“ waren 
also außer 2-Aceto-4-hrom-toluol (VI) und 3-Aceto-4-brom- 
toluol (VII) noch 5-Acetyl-2-brom-toluol (VIII) und 6-Acetyl-
3-brom-toluol (IX) enthalten.

Dagegen haben wir darin kein 4-Acetyl-3-brom-toluol (X) 
gefunden (sein 2,4-Dinitro-phenylhydrazon schmilzt bei 161 ®!),

>) B. 65, 2049 (1922).
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dessen Gegenwart in den Acetylierungsprodukten von 2-Brom- 
und 4-Brom-toluol May er und F reund als sicher annehmen’).

Zur Kenntnis der Benzisoxazole. V. 281

H,C-

H ,C C O -

•Br H X - •Br

■CO-CHj
IX  X

Daß bei der Acetylierung von 4-Brom-toluol nach 
F r ie d e l-C ra fts  ein Gemisch verschiedener Stoffe gebildet 
wird, und daß in diesem 2-Acetyl- und 3-Acetyl-4-brom- 
toluol (VI und VII) enthalten sind, kann nach zahl­
reichen Beobachtungen ähnlicher Art, die im Schrifttum 
niedergelegt sind, heute nicht mehr überraschen. Über­
raschend und einer Erklärung bedürftig ist dagegen das 
Auftreten der beiden anderen Isomeren, des 5-Acetyl-2-brom- 
toluols (VIII) und des 6-Acetyl-3-brom-toluols (IX), sowie 
des Brom-freien 4-Acetyl-toluols. Um mit letzterem zu be­
ginnen: Es ist nach unserer Ansicht nicht aus 4-Brom- 
toluol durch „Verdrängung“ des Br, sondern unmittelbar 
durch Acetylierung von Toluol entstanden, dieses aber durch 
Disproportionierung von 4-Brom-toluol“*):

2 H3C.CeH.Br =  H sC.C .H , +  HjC.CeHaBr,

5-Acetyl-2-brom-toluol und 6-Acetyl-3-brom-toluol dürften 
auf ähnliche Weise in das Isomerengemisch gelangt sein, das 
heißt durch Acetylierung von 2-Brom- und von 3-Brom- 
toluol, die vorher aus 4-Brom-toluol durch „Wanderung“ 
des Br unter dem Einfluß des Aluminiumchlorids gebildet 
waren — entsprechend der Umwandlung von reinem 4-Chlor- 
toluol in ein Gemisch der 3 Isomeren beim Erwärmen mit 
Aluminium Chlorid, die N orris  und T u rn er kürzlich be­
schrieben haben’ ). Wäre Br durch Acetyl an eine andere 
Stelle des Moleküls verschoben, so müßte sich das Acetyl 
in beiden Fällen in p-Stellung zum Methyl befinden. Daß

') a. a. 0 ., S. 2052 unten.
Daß 4-Brom-toluol unter den Bedingungen der Acetylierung 

nach F r ie d e l-C r a fts  z .T . unter Bildung von Dibrom-toluol zersetzt 
wird, daa seinerseits der Friedel-C rafts-Synthese nicht mehr zu­
gänglich ist, haben wir in einem besonderen Versuch festgestellt.

») C. 1939, II, 3396.
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es sich in p-SteUung zum Br befindet, ist nur zn verstehen, 
wenn man annimmt, daß es H in bereits vorhandenem 2-Brom- 
oder 3-Brom-tolnoI ersetzt hat. Die Möglichkeit, daß 5-Acetyl- 
2-brom-tolnol (VIII) oder 6-Acetyl-3-brom-tolnol (X) durch 
ümlagerung von fertigem 3-Acetyl-4-brom-toluol (VII) oder 
2-Acetyl-4-brom -toluol (VI) nachträglich entstanden sein 
könnten, glauben wir durch besondere Versuche aus­
geschlossen zu haben.

Die Nachprüfung der C laus sehen Angaben über die 
Acetylierung von 2-Brom-toluol und 3-Brom-toluol hat uns in 
beiden Fällen keine Veranlassung gegeben, die Einheitlich­
keit der Reaktionsprodukte anzuzweifeln. Das Keton aus 
2-Brom-toluol ist nach Claus*) und nach S ch öp f* ) 5-Acetyl-
2-brom-toluol (V11Ï), nach M a yer und F re u n d  ein Gemisch 
von diesem mit à-Acelyl-3-hrom-ioluol (X). Unser Präparat 
stimmte in seinen Eigenschaften mit zuverlässig reinem
5-Acetyl-2-brom-toluol aus 5-Cyan-2-brom-toluol überein. Es 
erstarrte beim Aufbewahren im Eissehrank und lieferte mit
2,4-Dinitrophenyl-hydrazin ein einheitliches Hydrazon vom 
richtigen Schmelzpunkt. Volle Übereinstimmung fanden wir 
auch, als wir 3-Brom-toluol nach C laus und B ro s iu s  acety- 
lierten^) und das Produkt mit dem Methyl-keton aus 6-Cyan-
3-brom-toluól verglichen. C laus und B ro s iu s  haben es eben­
falls als einheitlich betrachtet und seine Konstitution fest­
gelegt, indem sie es zu 2-Methyl-4-brom-benzoesäure und
4-Brom-phtalsäure abbauten. Dagegen erwähnen G a n gu ly  
und L e F é v r e  beiläufig, ohne nähere Angaben über die 
Versuehsbedingungen und die Ausbeuten zu machen, daß 
ihnen 3-Brom-toluol im Gegensatz zum 3-Chlor-toluol „über­
wiegend das 6 - A cety l-derivat“, also keinen einheitlichen 
Stoff, geliefert habe*).

Schließlich geben wir noch eine Übersicht über die 
Acetyl-brom-toluole, die wir aus den zugehörigen Cyan-brom- 
toluoUn synthetisiert haben, über die für die Gewinnung 
dieser Nitrile benutzten Ausgangsmaterialien und über die 
Schmelzpunkte der Keton-oxime und -dinitrophenyl-hydrazone :

’) J. pr. [2] 43, 358 (1891). ») B. 24, 3768 (1891).
») J. pr. [2] 43, 361 (1891). ••) C. 1934, II, 3244.
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Oxim 2 ,4-Dinitrophenyl- 
bydrazoD

2-Acetyl-4-brom-toluol auB
2-Amino-4-nitro-toluol . .

3-Acetyl-4-brom-toluol aus
4-Ammo-3-nitro-toluol . .

6-Acetyl-3-brom-toluol aus 
6-Acetamino-3-brom-toluol

4 - Acetyl - 3 -brom-toluol aus
4-Acetamino-3-brom-toluol 

5 -Acetyl-2 -brom-toluol aus
5-Acetamino-2-brom-toluol

Schmelzp. 113— 114»

131— 132» 

104« 

126» 

110— 111 »

Schmelzp. 196» 

170» 

164» 

161» 

236»

Beschreibung der Versuche.
I. Acetylienmg des 4-Brom-tolaols.
A. A ce ty lie ru n g  nach Clans.

46 g Aluminium Chlorid wurden bei 65— 70® mit einem 
Gemisch aus 34 g 4-Brom-toluol (0,2 Mol) und 66 g Acetyl­
chlorid (0,85 Mol) anteilsweise im Verlauf von Stunden 
versetzt. Dann überließ man das Ganze ’ /z Stunde bei 
Raumtemperatur sich selbst, goß auf Eis, nahm mit Äther 
auf und fraktionierte nach dem Trocknen das Ergebnis aus 
2 Ansätzen gemeinsam i.V. mit Widmer-Spirale. Die Haupt­
menge des Vorlaufs ging bei der Siedetemperatur des
4-Brom-toluols über. Die Hauptfraktion sott nach noch­
maliger Destillation unter 15 mm von 134— 135®. Ausbeute 
daran 41 g.

Die zuerst übergegangenen Anteile des Vorlaufs lieferte 
mit 2,4-Dinitrophenyl-hydrazin einen halogenfreien Nieder­
schlag, der aus Eisessig in roten Nädelchen vom Schmelz­
punkt 246® krystallisierte und sich durch seinen N-Gehalt 
und den Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspräparat 
als 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon des 4-Acetyl-toluols erwies.

21,4 mg Subst.: 3,26 ccm (19», 753 mm).
C .jH uO .N , Ber. N 17,82 Gef. N 17,53.

Das orangerote Dinitrophenyl-hydrazon aus der Haupl- 
fraktion schmolz roh um 225® und gab beim Umkrystalli- 
sieren aus Eisessig ein Gemisch von roten und gelben 
Nädelchen. Deshalb wurden 0,43 g davon (etwa 0,002 Mol)

20*



in 10 ccm Alkohol gelöst nnd durch Zugabe der berechneten 
Mengen Dinitrophenyl-hydrazin-Lösung in 6 Anteilen frak­
tioniert gefällt. Aus der 5. Fraktion erhielten wir durch 
mehrfaches Umkrystallisieren aus Eisessig einheitliche 
orangegelbe Blättchen vom Schmelzp. 194®, Mischschmelz­
punkt mit dem Dinitrofhenyl-hydrazon des 2-Acetyl-4-brom- 
toluols{Yl) unverändert. Aus den Mutterlaugen davon ließ 
sich durch Einengen und wiederholtes Umkrystallisieren des 
dabei anfallenden Produktes das Dinitrophenyl-hydrazon des
3-Acetyl-4-brom-.toluols (VH) in orangefarbenen Nädelchen 
vom Schmelzp. 170® gewinnen. Das aus den 4 ersten Frak­
tionen erhaltene Dinitrophenyl-hydrazongemisch wurde mehr­
mals mit wenig Eisessig ausgekocht und der Rückstand in 
viel siedendem Eisessig gelöst. Er schied sich daraus in 
roten Nädelchen vom Schmelzp. 235® ab, war also das 
Dinitrophenyl-hydrazon des 5-Acetyl-2-brom-toluols (VIII).

35.6 mg Subst.: 4,44 ccm N , (23°, 759 mm).
C ,jH „0«N ,B r Ber. N  14,25 Gef. N 14,23.

Oximierung. 10,6 g  der Hauptfraktion (0,05 Mol) wurden in Me­
thanol 24 Stunden mit 7 g  Hydroxylamin-chlorhydrat und 10 g  Kalium- 
aeetat gekocht; dann wurde vom Kaliumchlorid abfiltriert und ein­
gedampft. Der ölige Bückstand wurde in In-Kalilauge gelöst, die 
Lösung durch Schütteln mit Tierkohle geklärt und danach durch Salz­
säure gefällt. Die halbfeste Fällung erstarrte bei längerem Auf­
bewahren im Eisschrank z. T . krystallin. Die Krystalle ließen sich 
durch Anreiben mit kaltem Alkohol von beigemengtem Harz trennen. 
Sie bildeten nach 2-maligem Umlösen aus Methanol derbe, farblose 
Prismen vom Schmelzp. 113— 114°, Mischschmelzpunkt mit dem Oxim 
aus 2-Acetyl-i-hrom toluol (VII) unverändert. Ausbeute 0,25 g. 0,2 g  
davon ergaben bei der Umlagerung mit Schwefelsäure 0,1 g  2-Acet- 
amino-4-brom-toluol (V), nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin farb­
lose Nädelchen vom Schmelzp. 164°, übereinstimmend mit einem Ver­
gleichspräparat.

14.6 mg Subst. V : 0,82 ccm N , (20°, 748 mm).
C,H,oONBr Ber. N  6,14 G ef N  6 ,41 .

Der nicht krystallisierende Teil des Rohoxims wurde nach dem 
Verdampfen des Alkohols mit Äther aufgenon>men, halogenfrei ge­
waschen und nach dem Entäthem mit 20 ecm 4 n-Kalilauge -f 20 ccm 
Methanol 1 Tsig lang auf 150° erhitzt*). Danach war in dem Reaktions­
gemisch reichlich B r  enthalten. Es war also jedenfalls 3 ,5-Dimethyl-

*) Vgl. B o r s c h e  u. S c r ib a , A . 541, 289 (1939).

284 B orsch e  und H erbert ,



benzisoxazol entstanden, wenn auch nicht so viel, daß wir es hätten 
als solcheB isolieren können.

Oxydation. 6,4 g der Hauptfraktion wurden in 150 ccm In-Kali- 
lauge verteilt mit 12,6 g Ealiompermanganat auf dem Wasserbad oxy­
diert. Danach wurde filtriert, aus dem alkalischen Filtrat der un- 
angegriffene Rest des Ketons mit Dampf abgeblasen und nach Zusatz 
ttbersehüssiger Salzsäure weiter destilliert, so lange noch etwas über­
ging. Ausbeute an Rohsänre aus dem Destillat 1,3 g. Sie schmolz 
nach dem Umlösen aus Ligroin unscharf von 144— 152“. Da dieser 
Schmelzpunkt sich auch bei mehrfachem Wechsel des Lösungsmittels 
nicht änderte, wurde die gesamte Säure in kochender Barytlauge gelöst. 
Daraus setzten sich beim Erkalten farblose Nadeln eines Bariumsalzes 
ab, das mit Salzsänre zerlegt 3-Jielhyl-4-brom-benzoesäure vom Schmelz­
punkt 205“ ergab; Mischschmelzpunkt mit 3-Methyl-4-brom-benzoesänre 
aus dem Nitril (Schmelzp. 209 “): 207 “.

9,5m g Subst.: 15,6mg COj, 2,7m g HjO.

C ,H ,0 ,B r Ber. C 44,66 H 3,28 Gef. C 44,78 H 3,18.

Aus dem Filtrat von obigem Bariumsalz fällte Salzsäure eine 
zweite Säure, die roh bei 155— 161 “, nach mehrfachem UmkrystaUisieren 
aus Ligroin bleibend bei 162° schmolz nnd durch Mischschmelzpunkt 
mit einem Vergleichspräparat aus 2-Cyan-4-brom-toluol als 2-Mtthyl-
5-brom-henzoesäure identifiziert wurde.

B. A ce ty lie ru n g  nach F. M ayer und W. Freund.
34 g 4-Brom-toluol wurden mit 50 ccm Schwefelkohlen­

stofif verdünnt und mit 30 g Aluminiumchlorid versetzt. 
Dazu wurden unter schwachem Erwärmen auf dem Wasser­
bad in Stunde 20 g Acetylchlorid getropft. Nach weiteren 
2V2 Stunden wurde auf Zimmertemperatur abgekühlt und 
am nächsten Tage wie üblich aufgearbeitet. Nach 2-maliger 
Destillation i. V. mit W idm er-Spirale betrug die Ausbeute 
an Keton vom Siedep •23 mm 143— 144® 28 g.

2 ,4 -Dinitrophenyl-hydrazone. Der Vorlauf ergab wieder eine 
kleine Menge 4-Acetyl-toluol-dinitrophenyl-hydrazon vom Schmelz­
punkt 246“. Das Dinitrophenyl-hydrazon aus der Hauptfraktion schmolz 
bei 222— 223“ und krystallisierte aus Eisessig ebenso uneinheitlich wie 
das Dinitrophenyl-hydrazongemisch aus „Clausschem  Keton“ . Beider 
Extraktion mit heißem Eisessig hinterließ es einen schwerlöslichen 
Rückstand von B-Acetyl-2-brom-toluol-dinitrophenyl-hydrazon, der aus viel 
kochendem Eisessig in roten Nädelchen vom Schmelzp. 235“ heraus­
kam. Die in Lösung gegangenen Bestandteile des Gemisches haben 
wir nicht weiter untersucht.
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Oximierung. W ir folgten dabei der Vorschrift von M a y e r  und 
F re u n d , indem wir 10,6 g  des Ketons mit 3,5 g Hydroxylamin-chlor- 
hydrat in 30 ccm Alkohol lösten, 2,7 g Natriümcarbonat und einige 
Tropfen Kalilauge 1 :1  hinzufügten und ‘ /s Stunde kochten. Danach 
wurde der Alkohol größtenteils abdestilliert. Aus dem Rückstand waren 
nach einigen Tagen 2,7 g  Oxim auskrystallisiert, die sich aus Methanol 
-I- Wasser in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 112“ absetzten. Mit dem 
bei 113— 114“ schmelzenden Oxim des 2-Acetyl-4-brom-toluols (IV) ge­
mischt, verflüssigten sie sich um 87 “. Dieses lag also jedenfalls nicht 
vor. Da weitere Krystallisationsversuche keinen Fortschritt brachten, 
isomerisierten wir den noch vorhandenen Rest des Stoffes mit Schwefel­
säure. Aus dem Umlagerungsprodukt gewannen wir durch häufiges 
Umlösen erst aus Ligroin, dann aus verdünntem Alkohol schließlich 
eine kleine Menge farbloser Nadeln vom bleibenden Schmelzp. 158“, 
Mischschmelzpunkt mit 2 - Acetamino - 4 - brom - toluol (V) um 135“, mit
6-Äcetamino-3-brom-toluol unverändert 158“. Das der Umlagerung 
unterworfene Oximgemisch hatte also jedenfalls das Oxim des 6 Acetyl-
3-brom-toluols (IX) enthalten.

C. D is p r o p o r t io n ie r u n g  von  4 -B r o m -to lu o l  
d u rch  AICI3.

68 g 4-Brom -toluol vom Schmelzp. 2 8 “ wurden mit 100 ccm 
Schwefelkohlenstoff verdünnt und auf dem Wasserbad 2 '/j  Stunden mit 
60 g  Aluminiumchlorid erhitzt. Bei der Destillation mit W id m e r -  
Spirale gingen etwa 5 g um 110“ über [wohl in der Hauptsache 
Toluol], die Hauptmenge von 175— 185“, dann folgte ein geringer 
Nachlauf. Aus letzterem erhielten wir bei nochmaliger Destillation
1,5 g Dibrom-toluol vom Siedep. 235— 240“, bei 0 “ nicht erstarrend.

10,6 mg Subst.: 13,2 mg COj, 2,3 mg HjO.

C ,H ,B r, Ber. C 33,60 H  2,40 Gef. C 33,96 H  2 ,44 .

Die Hauptfraktion kochte bei der Rektifikation von 178— 184“ 
und erstarrte bei — 2 0 “ auch nach dem Impfen mit festem 4-Brom- 
toluol nicht, war also auch noch kein reines Ausgangsmaterial.

D. S y n th ese  des 2 -A c e t y l -4 -b r o m -t o lu o ls  (VII) 
aus 2 -C y a n -4 -b ro m -to lu o l.

2-Cyan-i-brom-toluol war bisher noch nicht bekannt*). 
W ir haben es aus 2-Amino-4-nitro-toluol (XV) auf folgendem 
W ege gewonnen:

*) Der von C la u s  u. K u n a th  [J. pr. [2] 39 , 489 (1889)] als
2-Methyl-5-brom-benzo-nitril beschriebene Stoff war in Wirklichkeit
2-Methyl-4-brom-benzo-nitril.
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2-Cyan-4 nitro-toluol(Kll). Es entsteht nach Laudeberf^or') beim 
Nitrieren vou o-Tolunitril. W ir zogen aber vor, es aus 2-Anüno-4-nitro- 
toluol nach S an d m eyer zu bereiten, da wir besoudom Wert auf seine 
Reinheit legten. Aus dem Reaktionsgemisch mit Dampf abf'cblaseu 
uud aus Methanol umkrystallisiert, bildet cs farblose Nadeln vom 
Schmelzp. 106 “. Ausbeute etwa 50 I*roc. d. Th.

2-Oyan-4-amino-toluol (XIII). Aus der Nitroverbindung (16 g), die 
iu Methanol (160 ccm) aufgeschwemmt war, durch katalytische Reduk­
tion (Pd-Tierkohle). Es krystaUisiert aus Ligroin in farblosen Nadeln 
vom Schmelzp. 89“. Ausbeute 12 g.

2-Cyan-4-brom-toluol (XIV). 6,6 g des Amins (0,05 Mol) in 9,6 g 
Schwefelsäure wurden mit 100 g Eis verrührt, mit 3,5 Nitrit in 15c<;in 
Wasser diazotiert und mit einer 50“ warmen Cu'-bromidlösung aus
6,2 g Kupfervitriol, 20 g Kaliumbromid und 1,6 g Kupferpulver uiii- 
gesetzt. SchUeßlich wurde das gebromte Nitril mit Dampf über­
getrieben und aus Methanol umgelöst, aus dem es sich iu fiirbloseu, 
bei 50“ schmelzenden Nadeln absetzte.

22,5 mg Subst.: 1,44 ccm N , (22“, 743 mm).

C,H,NBr Ber. N 7,14 Gef. N 7,18.

2-Acetyl-i-brom-toluol{Y). Wir kochten 6,5 g des Nitrils 
XIV (Vso Mol) in 35 ccm Äther 10 Stunden mit einer G rig - 
nard-Lösung aus 13,5 g Methyljodid, zersetzten danach 
mit Eis und Schwefelsäure usw. Das Keton, das wir so 
erhielten, war ein farbloses, aromatisch riechendes 01 vom 
Siedep.i7mm 128— 132®, das auch bei längerem Auf bewahren 
im Kühlschrank flüssig blieb. Ausbeute etwa 80 Proc. d. Th.

12,3 mg Subst.: 23,0m g C 0 „  4,4 mg 11,0.

CJi.OBr Ber. C 50,71 H 4,26 Gef. C 51,00 II 4,46 .

0,9 g davon wurden nach 1-stüudigem Erwärmen mit 2 g Acetyl­
chlorid und 1,2 g Aluminiumchlorid unverändert znrückgcwoiincn.

B. 31. 2880 (1899).



Sein 2,4-IHnitrophenyl-hydraeon krystalliBiert aue Eisessig in 
orangegelben Blättchen vom Schmelzp. 196 “.

26,0m g Subst.: 3 ,2 9 ccm N , (20°, 756mm).

C „ H „ 0 ,N ,B r  Ber. N  14,25 Gef. N 14,55.

Oxim (IV). 2,1 g des Ketons in 20 ccm Methanol wurden 6 Stunden 
mit 1,4 g  Hydroxylamin-chlorhydrat gekocht, dann mit W asser aus­
gespritzt. Das Oxim (1,83 g) setzt sich beim Erkalten in derben, farb­
losen M sm en  vom bleibenden Schmelzp. 113— 114° ab.

30,4m g Subst.: 1,61 ccm N j (18°, 756mm).

C,H.oONBr Ber. N  6,14 Gef. N  6 ,13 .

Durch heiße Schwefelsäure wird es zu 2-Acetamino-4-brom-toluol (V) 
umgelagert, das aus Ligroin in farblosen, bei 164° schmelzenden Nadeln 
herauskommt.

17,8m g Subst.: 0 ,99 ccm N , (20°, 758mm).

C,H,„ONBr Ber. N  6,14 Gef. N  6 ,41 .

2-Methyl-5-hrom-l>enzo?8äure. 0,4 g des Nitrils XTV wurden mit
3,4 ccm Schwefelsäure +  1,7 ccm W asser durch 6-8tündiges Erhitzen 
auf 160— 170° verseift. Die Säure schmolz nach 1-maligem Umkrystalli­
sieren aus Ligroin bei 167°.

E. S y n th e se  des 3 -A c e t y l-4 -b r o m -to l i io ls (V I I )  
aus 3 -C y a n -4 -b ro m -to lu o l.

Vgl. darüber W . B o r s c h e  und W . S c r ib a , a. a. 0 . ’).
Auch dieses Keton wird durch l-stündigea Erwärmen mit Acetyl­

chlorid und Aluminiumchlorid nicht merklich verändert.

3-Acetamino-4-hrom-toluol(XW), aus dem Oxim des Ketons durch 
Umlagerung oder aus 3-Amino-4-brom-toluol durch Acetylieren, kry­
stallisiert aus Ligroin in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 126°.

5-Methyl-2-hrom,-benzoeaäure, aus dem Nitril durch Verseifen mit 
verdünnter Schwefelsäure 2 :1  gewonnen, krystallisiert aus Ligroin in 
farblosen, bei 135° schmelzenden Nadeln.

4,777 mg Subst.: 7,795 mg C 0 „  1,450m g H jO .—  11,650 mg Subst.: 
10,485 mg AgBr.

CsHjOjBr Ber. C 44,66 H  3,28 Br 38,05
Gef. „  44,50 „ 3,40 „  38,30.

II. Acetylierung des 2-Brom-toluo3s.
Die Acetylierung des 2-Brom-toluols haben wir unter 

genau denselben Bedingungen wie die Acetylierung des

*) A . 641, 288ff. (1939).
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4-Brom-toIuols nach Claus durchgeführt. Sie ergab etwa 
70 Proc. d. Th. an 5-Acetyl-2-brom-toluol (VIII) vom Siede- 
punkti9nim 167— 169®, das bei längerem Aufbewahren im 
Eisschrank erstarrte, sich aber anders wie das „synthetische 
Keton“ aus 6 -Cyan-2 -brom-toluol bei Zimmertemperatur 
wieder verflüssigte. Es enthielt also noch Beimengungen, 
die seinen Schmelzpunkt herabdrückten, aber nur so wenig 
davon, daß wir sie nicht fassen konnten.

Es lieferte ein einheitliches 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon, das aus 
heißem Eisessig in roten Nädelchen herauskam und für sich und mit 
dem Dinitrophenyl-hydrazon aus „synthetischem Keton“ gemischt bei 
234— 235“ schmolz.

23.4 mg Subst.: 3,0 ccm N , (25°, 754 mm).

C.5H„0*N.Br Ber. N 14,25 Gef. N 14,41.

Bei 6-stündigem Kochen seiner Methanol-lösung mit 2 Mol Hydro- 
xylamin-chlorhydrat lieferte es ein einheitliches Oxim, aus Methanol 
farblose Nädelchen vom bleibenden Schmelzp. 108“, in einer Ausbeute 
von etwa 90 Proc. d. Th.

19.4 mg Subst: 1,07 ccm Nj (25“, 754 mm).

C,H,oONBr Ber. N 6,14 Gef. N 6,20.

Bei der Oxydation mit Permanganat wurde es zunächst zu
3-Methyl-4-brom-benzoesäure abgebaut, die nach dem UmkrystaUisieren 
aus Ligroin für sich und mit der Säure aus 5-Cyan-2-brom-toluol ge­
mischt bei 205“ schmolz. (Die Säure aus dem Nitril krystallisierte aus 
Ligroin in den gleichen Formen, schmolz aber etwas höher, bei 209 “.)

5 -A c e t y l-2 -b r o m -to lu o l  (VIII) aus 5 -C yan-
2 -b rom -to lu o l.

5-Cyan-2-brom-toluol gewannen wir nach S an d m eyer aus B-Amino-
2-brom-toluol (Ausbeute 55 Proc. d. Th.), letzteres durch Bromieren von
3-Acetamino-toluol in Eisessig. Die Acetaminoverbindung schmolz bei 
100“, das Amin daraus bei 81“. Das Nitril bildete nach dem Umlösen 
aus Methanol farblose Prismen vom Schmelzp. 55“.

16,8 mg Subst.: 1,09 ccm Nj (20“, 752 mm).
CsH.NBr Ber. N 7,15 G e f- N 7,42 .

S-Acetyl-2-brom-toluol. W ir Ueßen eine Lösung von 6,5 g des 
Nitrils in 35 ccm Äther in die G rignard-Lösung aus 13,5 g Methyl­
jodid einlaufen, destillierten den Äther ab, erhitzten den Rückstand 
30 Minuten auf dem Wasserbad und zersetzten ihn durch '/j-stündiges
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Erwärmen mit verdüimter Essigsäure. So erhielten wir das Keton als 
farbloses Öl vom Siedep.jQ 156— 160“, das nach einiger Zeit erstarrte 
und aus Methanol in farblosen Prismen vom Schmelzp. 31— 32 “ heraus- 
kam; Ausbeute etwa 60 Proc. d. Th.

10,8m g Subst.: 20,0m g 0 0 , ,  3 ,9m g H ,0 .

CüHjOBr Ber. C 50,71 H  4,26 Gef. C 50,71 H  4 ,04 .

Sein Dinitrophenyl-hydrazon schmolz nach dem Umkrystallisieren 
aus Eisessig bei 235— 236“, sein Oocim bei 110— 111“.

m. Acetylierung des 3-Brom-tolaols.‘
Ein Ansatz mit 34 g 3-Brom-toluol und einem Überschuß 

von Acetylchlorid als Lösungsmittel lieferte uns 73 Proc. der 
möglichen Ausbeute an 6-Acetyl-3-brom-toluol (IX) als farbloses 
Öl vom Siedep.17 mm 131— 133“, das in seinen Eigenschaften 
und Abkömmlingen mit dem Keton aus 6-Cyan-3-brom-toluol 
völlig übereinstimmte. Gegen Aluminiumchlorid ist es 
empfindlicher als die Isomeren: von 4,5 g, die in 10 g 
Acetylchlorid mit 6 g davon 2 Stunden auf dem Wasserbad 
erwärmt worden waren, ließ sich durch Zugabe von Eis­
wasser usw. nur ein Teil unverändert zurückgewinnen. Der 
Rest war verharzt.

Das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon krystallisiert aus Alkohol oder 
Eisessig in orangeroten Nadeln vom Schmelzp. 164“, Mischschmelzpunkt 
mit einem Vergleichspräparat aus „synthetischem Keton“ unverändert.

16,6 mg Subst.: 2,14 ccm N , (25“, 754 mm).

Ci.H.äO.N^Br Ber. N  14,25 Gef. N  14,49.

Das Oxim setzt sich aus Methanol in farblosen Nadeln vom 
Schmelzp. 102“ ab; Mischschmelzpunkt mit dem auf andere W eise dar- 
gestellten Oxim unverändert.

21,4 mg Subst.: 1,22 ccm N j (26“, 754 mm).

CsHioONBr Ber. N  6,14 Gef. N  6 ,39 .

6 -A c e t y l -3 -b r o m -t o lu o l  (IX) aus 6 -C yan -
3 -b ro m -to lu o l .

6,5 g des Nitrils, farblose Nädelchen vom Schmelzp. 6 6 “, die wir 
über die bekannten Zwischenstufen hinweg aus 2-Acetamino-toluol ge­
wonnen hatten, ließen wir unter denselben Bedingungen wie 5-Cyan-
2-brom-toluol mit Methyl-Mg-jodid reagieren. Die Ausbeute an Keton
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betrug etwa 75 Proc. der theoretischen. Es kochte unter 17 mm bei
132— ISö® und blieb auch bei mehrstündigem Abkühlen auf 0 " flüssig.

14,2 mg Subst.: 26,2 mg C 0 „  5,2 mg H ,0 .

C ^ ,O B r  Ber. C 50,70 H 4,26 Gef. C 50,32 H 4,10.

2,4-Dinitrophenyl-hydrazon und Oxim besaßen die oben angegebenen 
Eigenschaften.

4 -A ce ty l-3 -b ro m -to lu o l (X) aus 4 -C yan-
3 -b rom -to lu o l.

3-Brom-4-cyan-toluol hat W . S crib a  im hiesigen Institut schon 
vor einigen Jahren aus 3-Nitro-4-amino-toluol über 3-Nitro-4-cyan-toluol 
und 3-Amino-4-cyan-toluol hinweg gewonnen. Einfacher gelangt man 
EU ihm durch Bromieren von 4-Acetamino-toluol und Austausch von C H j. 
CO.NH. gegen CN. 5-iVt/ro-4eyanioiuoi und seine Reduktion z\i3-Amino-
4-cyan-toluol hat bereits N ie m e n to w sk i beschrieben'). W ir haben 
letztere in Methanol mit katalytisch aktiviertem Wasserstoff durchgeführt. 
Dabei entsteht neben dem Aminonitril ziemlich viel des ebenfalls schon 
bekannten Säureamids, die sich aber durch Destillation gut voneinander 
trennen lassen. Siedep.jj des Nitrils um 180“, Schmekp. 94“; Siede- 
punkt^j des Säureamids 214— 218“, Schmelzp. 146“. 4-Cyan-3-brom- 
toluol wird beim „Versandmeyern“ des Amino-nitrils mit anschließender 
Dampfdestillation in einer Ausbeute von etwa 60 Proc. d. Th. erhalten. 
Es krystaUisiert aus Methanol in farblosen Prismen vom Schmelzp. 56 “.

4-Acetyl-3-hrom-toluol (XIV). W ir erhielten es aus dem Nitril nach 
dem wiederholt beschriebenen Verfahren in einer Ausbeute von 65 Proc. 
d. Th. als farbloses, auch im Eisschrank nicht erstarrendes Öl von 
charakteristischem Geruch und dem Siedep.jj 134— 136“.

9,8m g Subst.: 18.3mg COj, 3,5m g HjO.

C,H,OBr Ber. C 50,71 H 4,26 Gef. C 50,93 H 4,00.

Sein 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon krystaUisiert aus Alkohol oder 
Eisessig in bronzefarbenen Blättchen vom Schmelzp. 161“.

6,7 mg Subst.: 0,82 ccm Nj (21“, 760 mm).

C „H „0,N <B r Ber. N 14,25 Gef. N 14,27.

Das Oodm bildet nach dem UmkrystaUisieren aus Methanol oder 
Petroläther (Siedep. 80“) seidenglänzende Nädelchen vom Schmelzp. 126“.

12,0mg Subst.: 0,61 ccm N, (21“, 758mm).

C,H,„ONBr Ber. N 6,14 Gef. N 5,86.

•) J. pr. [2], 40, 4£f. (1889).
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3,6-Dimethyl-benzisoxazol

2,28 g  des Oxims wurden nach den Angaben von B o r s c h e  und 
S crib a*) 9 Stunden mit wäßrig-methanolischer Kalilauge erhitzt. Sie 
lieferten 1,3 g des Indoxazons als farbloses, bei 0“ nicht erstarrendes 
Öl vom Siedep.17 122— 124«.

20,1 mg Subst.: 53,9 mg COj, 10,5 mg H^G. —  30,2 mg Subst.:
2,57 ccm N j (22°, 762 mm).

C A O N  Ber. C 73,44 H  6,17 N  9,52 
Gef. „  73,13 „  5,85 „ 9 ,77 .

Um den neuen Stoff durch einen krystallisierten Abkömmling zu 
charakteri.,:“Ten, haben wir ihn nitriert. 0,73 g wurden in 3 ccm kon­
zentrierter Schwv,"'’ säure gelöst, unter Kühlung 1 ccm Schwefelsäure 
-f 0,3 ccm Salpetersäm^ (D. 1,4) dazugetropft und nach 1-stündigem 
Stehen mit Eis verrührt. Das Rohprodukt (0,85 g) schmolz nach Sin­
tern ab 100“ unscharf von 146— 153“. Durch Umlösen aus 90-proc. 
Alkohol (25 ccm) ließ es sich in 2 Isomere zerlegen. Das Hauptprodukt, 
das wir für 3 ,6-Dimethyl-5-nitro-henzisoxazol halten, krystallisierte daraus 
in fast farblosen, derben Nadeln vom bleibenden Schmelzp. 161“.

11.7 mg Subst.: 1,54 ccm N j (27“, 751mm).

CsH.OsN, Ber. N 14,58 Gef. N  14,61.

In den Mutterlaugen davon fanden wir eine kleine Menge eines 
Stoffes von gleichem 'S-G:e)i2M(3,6-Diinethyl-7-nitro-henzisox<izol‘i), stern- 
artig gruppierte Nädelchen (aus Sprit), die bei 106— 110“ schmolzen.

8.7 mg Subst.: 1,13 ccm Na (25“, 748 mm).

C^H^OsN^ Ber. N 14,58 Gef. N 14,53.

') A . 541, 289 (1939).
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Synthesen mit 5-Nitro-2-brom-acetophenon;
von Walther Borsche und Alfred Herbert.

Nach B orsch e  und S criba  läßt sich aus 2-Brom- 
benzonitril und Methyl-Mg-jodid in recht guter Ausbeute
2-Brom-acetophenon gewinnen’). Dadurch ist auch das 
schon von M eisenheim er, Zim m er und v. Kum m er be­
schriebene 5-Nitro-2-brom-acetophenon (I)*) ein bequem zu­
gänglicher Stoff geworden. W ir haben die Reaktionsfähigkeit 
des in ihm enthaltenen Br zu einigen Synthesen benutzt, 
über die wir im folgenden berichten wollen.

0,N- CO CH, 

Br

H,C
\

H ,C.C O  CO

0 ,N -<  >-------< > -N 0 ,

CH

HsC.Öi ’  ^ 0
It

0,n  /4'- i'A«— sA' A  NO,
V " e "/  nr \si__syHI

Zunächst versuchten wir, 2 Moleküle davon durch Er­
hitzen mit Kupferpulver zu 2,8i-Diacetyl-4,4'-dinitro-diphe- 
nyl (II) zu verketten. Bei der dafür erforderlichen Temperatur 
trat aber bereits intramolekulare Kondensation zwischen 
den beiden Acetylen ein, die zu einem Stoff CigHjnOjNj 
führte. Da sich in ihm mit 2,4-Dinitrophenyl-hydrazin ein 
Carbonyl nachweisen ließ, halten wir ihn für 1-Methyl-
3-oxo-{4',4"-dinüro-dibemo)-J^'*’^-cyclo-heptatrien (III).

B orsch e  und S criba  haben sich vergeblich bemüht, 
das Aldol IV, das bei der Kondensation von 2-Brom-aceto­
phenon mit Benzaldehyd zu Cinnamoyl-2-brom-benzol (VI)

') A . 541, 284 (1939).
») A. 446, 20 (1926).
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als Zwischenstufe anzunehmen ist, in Gestalt des 2-Phenyl- 
dihydro-chromanons (V) zu fassen:

(NO.) CHj 
.Br C H C .H .  

IV  OH

(0,N)
V I

(0,N)

.CO.
\

,co .\ CH,

C H C .H ,

CH

C H .C ,H j

W ir haben den Versuch mit 5-Nitro-2-brom-acetophenon 
wiederholt, weil wir hofften, daß das Abfangen des Aldols 
durch Eingschluß zum Dihydro-chromanon in diesem Fall 
wegen der größeren Eeaktionsfähigkeit des Br leichter ge­
lingen würde. Er hat uns aber wieder nur das Cinnamoyl- 
derivat VI geliefert, daneben eine kleine Menge eines Stoffes 
CjjHjgOgNjBrj, der augenscheinlich durch Anlagerung eines 
weiteren Moleküls Nitro-brom-acetophenon an die Cinnamoyl- 
verbindung entstanden war*). Auch die Umwandlung des
5-Nüro-2-brom-l-cinnamoyl-henzols in das zugehörige Benz- 
isoxazol V II ist uns nicht geglückt. Denn es lieferte mit 
Hydroxylamin in essigsaurer Lösung kein normales Oxim, 
sondern einen halogenfreien Stoff, der sich in AJkalilauge 
mit violettroter Farbe löste. Seine Zusammensetzung ent­
sprach annähernd der Formel CisHjjO^Nj des Hydroxylamino- 
nitro-cinnamoyl-benzol-oxims VIII. Ob dieses tatsächlich 
vorlag, können wir noch nicht sagen. Es gibt auch andere 
Möglichkeiten, obige Formel befriedigend aufzulösen.

0 , N ( ' ' ^ ------- C -C H :C H  0 , N j ^ ' ^ ] --------C .C H :C H

CoH. NO H  
N H -O H

C.H,

vm
C O -C H ,

N H ,(N H -C ,H ,)  

I X a ,b

') Entsprechend der Bildung von ,,Benzal-diacetophenon“ C ,H ,C H . 
(C H j.C O .C .H j), aus 1 Benzaldehyd +  2 Aeetophenon -  H ,0  [v. K o s ta -  
n e c k i u. R o s s b a c h , B. 29, 1488 (1896)].



Sehr glatt reagiert 5-Nitro-2-brom-acetophenon mit 
Ammoniak, Anilin und Hydrazin‘ ). Dabei entstehen 2 -^ mtno-
5 -nitro-acetophenon (IXa), 2 -Phenylamins-5 -nitro-acetophe­
non (IX b) und 3-Methyl-5-nitro-indazol (Xa).
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0,N -C C H a - 0 ,N :  

,N

-C'CHj

X a  H X b
CH,

K .NH,(2')

X I

Letzteres ist, wie vorauszusehen, kaum gefärbt, gibt 
aber mit verdünnter Alkalilauge eine tief orangerote Lösung, 
deren Färbung jedenfalls durch die Anionen deraci-Form Xb 
verursacht wird.

2 - Phenylamino -5 -nitro - acetophenon (2 - Acetyl - 4-nitro- 
diphenylamin, IXb) ist vor uns schon von H. Jensen  und
F. R eth w isch  aus 5-Nitro-2-chlor-acetophenon dargesteUt 
und zu 9-Methyl-2-nitro-acridin cyclisiert worden*). Dagegen 
war 2 -Amino-5 -nitro-acetophenon (IXa) bisher noch nicht 
sicher bekannt. Denn daß es in dem Stoff vorlag, den
E. B am b erg er als Nebenprodukt bei der Umlagerung von 
2-Aceto-phenyl-nitramin beobachtete’ ), ist erst durch seine 
Bildung aus 5-Nitro-2-brom-acetophenon bewiesen. Es 
sollte uns als Ausgangsmaterial für die Synthese von
6-Nitro-lepidinen dienen, hat sich dafür aber bisher nur in 
beschränktem Ausmaß verwenden lassen. 2 Moleküle davon 
vereinigen sich nämlich bei Anwesenheit von Alkali sehr 
leicht zu 2-{2'-Amino-5'-nitro-phenyl)-6-nitro-lepidin (XI), das 
wegen seiner glatten Bildung und seiner geringen Löslich­
keit auch dann als Hauptprodukt auftritt, wenn man Amino- 
nitro-acetophenon mit anderen Ketonen R.CO.CH, oder

>) Über die Umsetzung mit Phenylhydrazin vgl. B orach e u. 
S c r ib a , a. a. O.

i) C. 1928,1, 2835. ») B. 48, 537 (1915).
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R .C O .C H j.R ' zu kondensieren versucht. Dagegen liefert 
Amino-nitro-acetophenon beim Erhitzen mit Acetessigester 
oder Malonester in guten Ausbeuten 4 - M ethyl-3-acetyl­
s ' nitro-carbostyril (XIIa) und 4 - M ethyl-6 -nitro-carbostyril- 
3-carbonsäure-äthylester (X II b).

CH,

,C . (•CO,C,H,) X l lb

C C O -C H ,

,¿0
0,N-

X III

Neben letzterem entstehen wechselnde Mengen des zu­
gehörigen 2-Acetyl-4-nitro-phenylamids *).

Versuche, 2-Acetamino- oder 2-Benzoylamino-5-nitro- 
acetophenon nach Cam ps durch Erwärmen mit AlkalUauge 
in Oxychinoline umzuwandeln, hatten nicht das gewünschte 
Ergebnis®). Durch die Nitrogruppe in 5 ist die Haftfestig­
keit der Acyle am N so stark geschwächt, daß sie ab­
gespalten werden, ehe der Ringschluß eintritt. Es wird 
also zunächst Amino-nitro-acetophenon zurückgebildet, das 
dann, falls ein Laugenüberschuß vorhanden ist, in X I 
übergeht.

Überläßt man eine Lösung von 2-Acetyl-4-nitro-phenyl- 
diazoniumsulfat in Eisessig bei Zimmertemperatur sich selbst, 
bis sie keine Diazoreaktionen mehr gibt, so scheidet sie 
allmählich reichlich 4-Oxy-6-nitro-dnnolin (XIII) ab.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf 5-Nitro-2-brom- 
phenacyl-bromid (Xlt^), das ebenfalls schon von M eisen - 
h e im er, Z im m er und v. K u m m er dargestellt worden ist, 
sollte 5-Nitro-indoxyl (XV) entstehen und daraus durch 
Oxydation 5,5'-Dinitro-indigo (XVI):

') Vgl. die Reaktion zwischen- 2-Amino-benzophenon und Malon­
ester [B o r sc h e  u. S in n , A . 638, 288 (1939)].

“) B. 32, 3228 (1899).
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O .N .r^^-------- CO 0,N|-

X V

In dieser einfachen Form haben wir die Synthese aber 
nicht dnrchführen können. Auch Ringschlußversuche mit
2-Amino-5-nitro-phenacyl-bromid{XlVb), das wir aus 2-Amino-
5 -nitro-acetophenon durch Bromieren in Chloroform ge­
wonnen hatten, brachten uns nicht ans Ziel. Wir erreichten 
es erst, als wir in Erinnerung an die gute Alkylierbarkeit 
des Acetanilids den Ansatz mit 2-Acetamino-5-nitro-phenacyl- 
bromid wiederholten. 5,5'-Dinitro-indigo ist vor uns bereits 
von A. V. B aeyer aus 5-Nitro-isatinchlorid durch Reduktion 
mit Eisessig-Jodwasserstoff’ ) und von I. van A lphen beim 
Nitrieren von Indigo in Acetanhydrid*) erhalten worden. 
Ihre Angaben über seine Eigenschaften decken sich mit 
unseren Beobachtungen.

Beschreibung' der Versuclie.
A usgangsm ateria l.

2-Brom-acetophenon. 14,6 g Magnesiumspäne werden mit 240 ccm 
Äther übergossen und auf — 20“ abgekühlt. Dann wird unter weiterer 
Kühlung Brommethyl eingeleitet, das ans 72 g Kaliumbromid wie 
üblich dargesteUt, gewaschen und getrocknet ist. Wenn aUes Magnesium 
gelöst ist, versetzt man langsam unter Umschütteln mit einer Lösung 
von 36 g 2-Brom-benzo-nitrU in 160 ccm Äther, kocht 16 Stunden auf 
dem Wasserbad und arbeitet auT wie früher angegeben. Ausbeute 
etwa 80 Proc. d. Th.

2-Brom-acetophenon-2,4-dinitrophenyl-hydrazon krystaUisiert aus 
Alkohol in bronzefarbenen Blättchen vom Schmelzp. 188— 189“.

5-N itro-2 -brom -acetophenon. Bei der Nitrierung des 2-Brom- 
acetophenons hielten wir uns an die Vorschrift von M eisen h eim er, 
Z im m erm ann und v. K um m er. Ausbeute an Rohprodukt über 
90 Proc. d. T h .; an reinem Keton, langen, farblosen, in Büscheln zu­
sammenstehenden Nadeln vom Schmelzp. 87 “ (aus Alkohol), 75 Proc. 
d .T h . 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon krystallysiert aus Essigester in 
orangefarbenen Blättchen, die bei 211“ schmelzen.

24,2 mg Subst.: 3,56 ccm N , (23“, 755 mm).
C^HioO.NjBr Ber. N 16,51 Gef. N 16,70.

‘) B. 12, 1316 (1879). *) C. 1988, n ,  3239.
Amulen der Chemie. S46. Band. 21



l -M e th y l-3 -o x o -(4 ',4 " -d in it r o -d ib e n z o )-J * ’* '* -cy c lo - 
h e p ta tr ie n  (III).

1,22 g Nitro-brom-acetophenon wurden mit 0,6 g Kupfer­
pulver GjNaturkupfer C“) verschmolzen und nach gutem 
Durchmischen im Ölbad 20 Minuten auf 220* erhitzt. Dabei 
kondensierten sich im oberen Teil des Reagenzglases feine 
Wassertröpfchen. Nach dem Erkalten wurde die zerkleinerte 
Schmelze mit Benzol ausgezogen, der gelöste Teil aus 
(wenig) Benzol +  Ligroin und danach aus Viel siedendem 
Alkohol umkrystallisiert, aus dem er sich in feinen, gelben, 
zu Drusen vereinigten Nadeln vom Schmelzp. 195® ab­
setzte.

4 ,81 0 mg Subst.: 10,945mg C O ,, 1,470 mg H ,0 . —  2,714 mg Snbst.: 
0,219 ccm N , (22", 755 nmi).

C^HioO^N, Ber. C 61,94 H  3,23 N  9,03
Gef. „ 62,06 „ 3,42 „  9 ,19 .

Das 2 ,4 -Dinitrophenyl-hydrazon des Stoffes wurde aus seiner 
Lösung in heißem Chloroform durch Alkohol als orangerotes, fein- 
krystallines Pulver vom Schmelzp. 295 " gefällt.

9 ,2m g Subst.: 1 ,4 0 ccm N , (25", 754mm).

C^H^OsNe Ber. N  17,14 Gef. N 17,10.

l -C in n a m o y l-5 -n it r o -2 -b r o m -b e n z o l  (VI) 
und 3 -P h e n y l- l ,5 -d i - (5 -n i t r o -2 -b r o m -p h e n y l ) -
1 ,5 -d io x o p e n ta n , C8HjCH(CH2.C0 .CgH3B r.N 02)2.
Eine Lösung von 2,44 g Nitro-brom-acetophenon (0,01 Mol) 

und 1,2 g Benzaldehyd in 80 ccm Alkohol, die wir mit 1 ccm
2,5 n-Natronlauge versetzt hatten, begann nach einiger Zeit
KrystaUe abzuscheiden. Nach 2 Tagen wurden sie abfiltriert, 
durch ein Sieb von beigemengtem Pulver getrennt und 
danach durch mehrfaches Umlösen aus Alkohol in farblosen 
Nädelchen vom Schmelzp. 106® und der Zusammensetzung 
des Cinnamoyl-nitro-brom-benzols erhalten.

14,1m g Subst.: 0,54 ccm N , (24", 750 mm).

CiuHioOjNBr Ber. N  4,22 Gef. N  4 ,30 .
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Sein Dinitrophenyl-hydrazon krystallisierte aus Essigester in orange- 
roten Nädelchen, welche bei 254— 256“ unter geringer Zersetzung 
schmolzen.

17,8 mg Subst.: 2,18 ccm N , (27“, 757 mm).

CjoHi.O.NjBr Ber. N 13,67 Gef. N 13,73.

Das abgesiebte Pulver löste sich schwer in Alkohol, leichter in 
heißem Eisessig, aus dem es sich in farblosen, bei 160“ schmelzenden 
Nadeln absetzte.

23,7 mg Subst.: 1,02 ccm N , (24“, 754 mm).
C „H .,0 ,N ,B r , Ber. N 4,86 Gef. N 4,85.

S-Nitro-2-brom-l-cinnanwyl-benzol und Hydroxylamin. Aus einer 
Lösung von 0,5 g des Ketons, 0,2 g Hydroxylamin-chlorhydrat und 
0,4 g wasserfreiem Natriumacetat in 30 ccm Alkohol wurden nach
5-stündigem Kochen durch Wasser gelbe, halogenfreie Nädelchen ge­
fällt, die sich in verdünnter Alkalilauge mit violettroter Farbe lösten 
und beim Ansäuern unverändert wieder abschieden. Nach dem Um­
krystaUisieren aus Tetrachlorkohlenstoff begannen sie zwar etwas 
unterhalb 360“ zu sintern und sich zu zersetzen, waren aber bis zu 
dieser Temperatur noch nicht geschmolzen. Ihre Zusammensetzung 
wies auf die im übrigen noch nicht nachgeprüfte Formel C,5H,,0iN3 
eines Hydroxylamino-nitro-cinnamoyl-benzol-oonma (VIII).

4,646 mg Subst.: 10,020mg CO,, 1,830mg H ,0 . —  14,2mg Subst.:
1,70 ecm Nj (16“, 755 mm).

C „H „O .N , Ber. C 60,18 H 4,38 N 14,05
Gef. „ 58,82 „ 4,41 „ 13,96.

3 -M e th y l-5 -n itro -in d a zo l (Xa).
1,22 g Nitro-brom-acetophenon wurden in 30 ccm Alkohol 

mit 1,0 g Hydrazinhydrat 8 Stunden gekocht. Danach fällte 
Wasser das Indazol in gelblichen Nadeln. Sie schmolzen 
nach dem UmkrystaUisieren aus Benzol bei 213“ und lösten 
sich mit orangeroter Farbe in verdünnter Natronlauge.

21,0m g Subst.: 4,45 ccm Nj (26“, 755 mm).
CeH,0,Na Ber. N 23,73 Gef. N 23,73.

2 -A m .in o-5 -n itro -acetop h en on  (IXa).
Nach einigen Vorversuchen fanden wir es am vorteil­

haftesten, 4,9 g des Bromketons mit 60 ccm alkoholischen 
Ammoniaks im Kohr 16 Stunden auf 100® zu erhitzen. Nach

21»
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dem Erkalten wurde filtriert und stark eingeengt, so daß 
die Hanptmenge des Amins in kleinen gelben Prismen ans- 
krystallisierte. Das Filtrat davon dampften wir zur Trockne 
und zerlegten den Rückstand durch Digestion mit kalter 
konz. Salzsäure. Dabei blieben 0,5 g nicht umgesetzten Aus­
gangsmaterials ungelöst. Aus der davon ^bfiltrierten Säure 
fiel beim Verdünnen der Rest der Base in gelben Nädelchen
aus. Sie schmolz nach dem Umlösen aus Ligroin bei 151
bis 152" (B a m b e rg e r , a.a.O.: 150— 151®).

18,9m g Subst.: 2 ,6 8 ccm N , (27", 755mm).

CjHgOjN, Ber. N  15,56 (Jef. N  15,82.

Ihr 2 ,4-Dinitrophenyl-hydrazon krjetallisierte ans Xylol in cannin- 
roten Nadeln, die sich bei 306" zersetzten.

9,2 mg Subst.: 1,89 ccm N , (26", 757 mm).

C „ H „ O .N , Ber. N  23,33 Gef. N 23,11.

2-Äcetamino-5-nitro-acetophenon. Fast farblose Nadeln (aus Alkohol) 
Schmelzp. 152— 153».

12,0 mg Subst.: 1,35 ccm N , (25», 757 mm).

C,„H,oO,N, Ber. N  12,61 Gef. N  12,69.

0,45 g  davon wurden in 10 ccm Alkohol mit 1 ccm 2,5 n-Natron­
lauge 2 Stunden gekocht, dann zur Trockne gedampft. Der Rückstand 
schmolz nach dem Ausziehen mit W asser bei 152» (Mischschmelzpunkt 
mit Amino-nitro-acetophenon unverändert), das Dinitrophenyl-hydrazon 
daraus bei 306».

2-Ben.royIamino-5-mtro-acetophenoii. 0,9 g  der Baae wurden mit 
0,7 g Benzoylchlorid 15 Minuten auf 150» erhitzt, danach aus Benzol 
-)- Alkohol umkrystallisiert. Hellgelbe Nadeln, die bei 193» schmolzen 
und sieh wie das Acetylderivat mit tiefgelber Farbe in verdünnter 
Natronlauge lösten.

11,1m g Subst.: 0,97 ccm N j (20", 758 mm).

C ,5H „0«N , Ber. N  9,86 Gef. N 10,08.

Als 0,57 g  davon in 40 ccm Alkohol mit 2 ccm 2,5 n-Natronlauge 
auf dem Wasserbad 3 Stunden erwärmt wurden, begann sich sehr bald 
2-{2'-Amino-ö'-nitroyphetiyl)-6-nitro-lepidin  (XI) in gelben Nadeln ab­
zuscheiden (0,11g, Schmelzpunkt nach dem Umlösen aus Nitrobenzol 320»). 
Das Filtrat davon lieferte nach starkem Einengen auf Wasserzusatz 
2-Amino-B-nitro-acetophenon, das wie vorher identifiziert wurde.
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Synthesen  von C hinolinabköm m lingen.
2-{2^-Amino-5'-nitro-‘phenyJ)-6-nitro-le'pidin (XL). 0,9 g 

Amino-nitro-acetophenon (0,005 Mol) wurden mit 40 ccm 
Alkohol nnd 5 ccm 0,5 n-Natronlauge 8 Stunden gekocht. 
Danach wurde der Niederschlag heiß abgesaugt, mit Alkohol 
ausgewaschen und aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Gelbe 
Blättchen, die nach vorherigem Sintern bei 320® unter Zers, 
schmolzen, sich in konz. Salzsäure mit gelber Farbe lösten und 
beim Verdünnen wieder ausfielen. Ausbeute 75 Proc. d.Th.

11,9 mg Subst.: 26,0 mg CO,, 4,0 mg HjO. —  14,1 mg Subst.: 
2,20 ccm N , (24«, 748 mm).

Ber. C 59,26 H 3,70 N 17,28
Gef. „ 59,59 „ 3,76 „ 17,46.

4-Methyl-3-acetyl-6-nitro-carbostyril (Xlla,). 0,9 g des 
Ketons wurden mit 1 g Acetessigester 2 Stunden auf 160 
bis 170® erhitzt. Das Gemisch erstarrte beim Erkalten zu 
einem öldurchtränkten Krystallkuchen, der mit Alkohol ver­
rieben, abgesaugt und aus Nitrobenzol umkrystaUisiert wurde. 
Der Stoff setzte sich daraus in farblosen Nadeln ab, die bei 
340— 341® unter Zers, schmolzen. Ausbeute 0,75 g.

11,5 mg Subst.: 24,8 mg CG,, 4,0 mg H ,0 . —  15,3 mg Subst.:
1,58 ccm N, (25«, 754 mm).

CijHioO.N, Ber. C 58,54 H 4,07 N 11,38
Gef. „ 58,81 „ 3,89 „ 11,61.

i-Methyl-6-nitro-carbostyril-3-carbonsäure-äthylesier.
0,9 g des Ketons wurden mit 2 g Malonsäure-diätbylester 5 Stunden 

auf 170« erhitzt. Nach dem Erkalten, hatten sich aus dem Gemisch 
0,3 g gelblicher Nadeln ausgeschieden, die abgesaugt, mit etwas Äther 
gewaschen und mehrfach aus Malonester oder Nitrobenzol umkrystalli­
siert wurden. Sie schmolzen danach bei 326« unter Zers. Ihr N-Gehalt 
entsprach der Formel CijHnOjNj des 4-Methyl-6-nitro-carbostyril-4-car- 
b o n s ä u r e - ( 2 - a c e t y l - 4 - n i i r o - p h m y t } - a m i d s .

9,7 mg Subst.: 1,15 ccm N , (20«, 758 mm).

C,„H,.0,N4 Ber. N 13,66 Gef. N 13,67.

Aus dem Filtrat davon wurden die flüchtigen Bestandteile mit 
Wasserdampf abgetrieben. Per Rückstand war Methyl nitro-carbostyril-
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carbontäwe-äthylesier. Er kam aus EiaeBsig in blaßgelben Blättchen 
von rhombischem Umriß nnd dem Schmelzp. 300» heraus.

14,4 mg Subst: 1,33 ccm N , (25», 753 mm).

C „ H „ 0 ,N , Ber. N  10,15 Gef. N  10,35.

4 -O x y -6 -n it r o -c in n o l in  (XIII).
W ir lösten 1,8 g Amino-nitro-acetophenon in 25 ccm Eis­

essig, versetzten mit 5 ccm Schwefelsäure +  1 ccm Wasser 
und gaben zu dem auf 5® abgekühlten Gemisch unter gutem 
Rühren 0,7 g fein zerriebenes Natriumnitrit*in kleinen An­
teilen. Das Ganze verwahrten wir bis zum nächsten Morgen 
im Kühlschrank, erwärmten es danach kurze Zeit (bis zum 
Verschwinden der Diazoreaktionen) auf dem Wasserbad und 
ließen es weiter bei Zimmertemperatur stehen. Im Lauf 
der nächsten Tage setzte sich daraus das rohe Nitro-oxy- 
cinnolin in derben, braunen Rhomboedern (1,5 g) ab. Es 
krystallisierte aus Nitrobenzol in bräunlichen Nadeln vom 
Schmelzp. 343— 344®, löste sich mit orangegelber Farbe in 
verdünnter Natronlauge und wurde durch Salzsäure unver­
ändert in gelben Nädelchen wieder daraus gefällt.

12,6 mg Su bst: 23.2 mg C O ,, 2,8 mg H ,0 . —  18,0 mg Subst: 
3,46 ccm N , (18», 752 mm).

CsHjOaN, Ber. C 50,26 H  2,62 N  21,99
Gef. „ 50,22 „ 2,49 „  22,14.

2-Amino-5-nitro-phenacyl-bromid (XIVb).

W ir erhielten es, als wir 1,8 g Amino-nitro-acetophenon in 100 ccm 
Chloroform mit 0,6 ccm Brom im zerstreuten Tageslicht erst 1 Stunde 
bei Zimmertemperatur, danach bis zur Entfärbung auf dem mäßig 
warmen Wasserbad stehen ließen. Dann wurde eingedampft, der Rück­
stand mit kaltem Alkohol digeriert und schließlich aus Ligroin um­
krystallisiert. Gelbe Nädelchen, Schmelzp. 164— 165».

11,4m g Subst: 1 ,10 ccm N , (19», 752mm).

C ,H ,0 ,N jB r Ber. N  10,81 Gef. N 11,08.

2-Acetamino-B-nitro-phenacyl-bromid.

1,1 g Acetamino-nitro-acetophenon in 40 ccm Eisessig wurden mit 
einer Lösung von 0,8 g Brom in 4 ccm Eisessig und etwas Jod bis zur 
Entfärbung auf dem Wasserbad erwärmt Nach dem Erkalten wurde
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mit Wasser ausgefällt und der Niederschlag aus Alkohol oder Ligroin 
umkrystallisiert. Es bildete danach gelbliche bei 150— 152“ schmel­
zende Nadeln.

14.2 mg Subst.: 1,2 ccm N , (23“, 753 mm).
C ,„H ,0,N ,Br Ber. N 9,30 Gef. N 9,57.

5 ,5 '-D in itro -in d igo  (XVI).
Wir lösten 0,23 g des Acetaminophenacylbromids (0,001 Mol) 

in 30 ccm Alkohol -f 10 ccm Wasser, versetzten die siedende
Lösung mit 10 ccm kalt gesättigter Sodalauge und saugten
unter weiterem Erhitzen etwa 10 Minuten einen langsamen 
Luftstrom hindurch. Dabei schied sich der Dinitro-indigo 
in violettroten Flocken (0,07 g) ab. Sie lösten sich in konz. 
Schwefelsäure mit violetter, in siedendem Nitrobenzol mit 
kirschroter Farbe und krystallisierten aus letzterem in vio­
letten Nadeln mit grünschillernder Oberfläche, die bis 375® 
noch nicht geschmolzen waren.

11.3 mg Subst.: 22,7 mg CO ,, 2,1 mg H ,0 . —  22,1m g Subst: 
2,98 ccm N , (20“, 758 mm).

C „ H ,0 ,N , Ber. C 54,55 H 2,27 N 15,91
Gef. „ 54,79 „ 2,08 „ 15,55.
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Fig. 1.
Chlorin c,-dimethylester.

Fig. 2.
„Unstabiler Chlorin 4“-mono- 
methylester (polaris. Licht).

Fig. 3.
Purpurin 4-dimethylester.

Spektren verschiedener Furpur'me.

I II III IV V EjV. Bande

Fig. 4. 
„Körper .558 m /i“ .

Fig. 5.

Phyllochlorin 
tum Vergleich

Purpurin 3

Purpurin 4

Purpurin 5

Purpurin 7

Purpurin 18*)

Purpurin 3-oxini

PurpuriD 3*m:ilo* 
(linitril

Purpurin 3-nitro- 
methan

Purpurin 3-cyan> 
(‘HsiKcster

') Während sich bei den übrigen Purpurinen die beigefügte Zahl auf die Anzahl 
der Sauerstoffatome im Molekül bezieht, ist sie bei Purpurin 18 auf die Salzsäurezahl 
bezogen [Am. Soc. 52, 3013 (1930)].

Zu M artin  Strel l ,  „Zur Kenntnis der Purpurine. Über Furpurin 4.“ (Seite 252).


