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Die Konstitution der Usninstiure. II";
von Clemens Schopf und Friedrich Rof?).

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Techn. Hochschule
in Darmstadt.]

(Eingelaufen am 2. Oktober 1940.)

L

Fiir die gelb gefirbte Flechtensiure der Zusammen-
setzung C, H,,0,, die Usninsdure, sind zwei Spaltungsreak-
tionen charakteristisch. Beim Erhitzen mit Alkohol zerfillt
sie unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser und Abspaltung
von 1 Mol. Kohlendioxyd unter Bildung der Decarbousnin-
saure nach der Gleichung:

CsH,,0;, + H,0 ——> CO, + C;H,;04 (Decarbousninsiure).

Beim Erwirmen mit Alkali entsteht unter Aufnahme
von 2 Mol. Wasser und gleichfalls unter Abspaltung von
1 Mol. Kohlendioxyd neben Aceton eine Carbonsiiure, die
Usnetinsiure nach der Gleichung:

CsH,,0; + 2H,0 —> CO, + CH;-CO.CH, + C,;H,,0, (Usnetinsiure).

Decarbousninsidure, die keine Carbonsidure sondern ein
Enol ist!), liefert beim Erhitzen mit Alkali unter Aufnahme
von 1 Mol. Wasser und Abspaltung von Aceton ebenfalls
Usnetingidure. Die Carboxylgruppe der Usnetinsiure ent-
steht erst bei der Alkalispaltung, und man muB annehmen,

Y) I. Mitteilung: C.Schopf u. K. Heuck, A. 459, 233 (1927):
dort und in den Arbeiten von O. Widman, A. 810, 230, 265 (1900),;
324, 139 (1902) friihere Literatur.
%) Dissert. RoB, Techn. Hochschule Darmstadt, 1939 (D 87).
Annalen der Chemie. 546. Band. 1



2 Schépf und Rof,

daB der Ubergang von Decarbousninséure in Usnetinsiure auf
der Alkalispaltung der Atomgruppierung R-CO.CH,-CO-CH,
in der Decarbousninsiure zu R-COOH und Aceton beruht.
In der Usninsiure selbst ist dann noch eine CO-Gruppe in
das Molekiil eingefiigt, die bei den Spaltungen durch Auf-
nahme von 1 Mol. Wasser als Carboxylgruppe freigelegt und
anschliefend als Kohlendioxyd abgespalten wird. Auf die
Frage, ob .diese CO-Gruppe als Lactongruppe oder als Car-
bonylgruppe im Molekiil der Usninsiure vorliegt, und wo
sie eingebaut ist, wird im Abschnitt III eingegangen.
Durch Abbau und Synthese muB es heute als sicher
bewiesen gelten, daB der Usnetinsdure die Konstitution I
zukommt. Der Beweis stiitzt sich auf den Abbau der
Usnetinsdure iber 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. Curd und A. Robertson?) durch eine eindeutige
Synthese des Usneol-dimethyl- und -didgthyl-athers bewiesen
worden. Die gleichen Autoren haben spiter ausreichende
Griinde dafiir angefiihrt, daB der Acetylrest, durch den das
Usnetol sich vom Usneol unterscheidet, an C, der Formel IV
sitzt, und schlieBlich den Monomethylither des Usnetols (I1I)
selbst synthetisch erhalten®). Mit der Festlegung der Kon-
stitution des Usnetols ist auch die Konstitution der daraus
beim Ozonabbau erhaltenen Verbindungen V und VII sicher-

) C.Schopf u. K. Heuck, a.a.0. S.241; die dort benutzten
Formeln fiir Usnetol und seine Abbauprodukte tragen die Methylgruppe
am Phloroglucinring in der 7-Stellung, was willkiirlich angenommen
worden war (vgl. a.a. 0. S.244) und die Acetylgruppe am gleichen
Atom des chinolartig angenommenen Phloroglucinrings. Sie miissen
nach den synthetischen Arbeiten von Robertson und seinen Mit-
arbeitern durch die obigen Formeln ersetzt werden. Diese gestatten
auch allein die zwanglose Formulierung des a. a. O. dargestellten farb-
losen Diacetyl-usnetols und erkliren weiter, daB der Monomethylither
und die Monoacetylverbindung des Usnetols, in denen nach den Er-
gebnissen von F. H. Curd u. A. Robertson (Soc. 1933, 1174) die
Hydroxylgruppe an C, reagiert hat, noch eine griine Eisenchlorid-
reaktion geben.

%) Soc. 1933, 714. % Soc. 1933, 1175.
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gestellt; letztere ist das 1-Methyl-3,5-diacetyl-2,4,6-trioxy-
benzol. Curd und Robertson haben ferner Griinde dafiir
angefithrt, da8 in der Pyrousninsdure (II), die aus Usnetin-
sdure (I) durch Abspaltung des Acetylrestes an C, entsteht,
das Carboxyl an einer der beiden Methylgruppen des Furan-
rings stehen muB, ein SchluB, der spiter von Y. Asahina
und M. Yanagita durch den Abbau der Usnetinsiure und
Pyrousninsiiure mit Wasserstoffperoxyd und Alkali zur

CH,
éO 0 CH,—COOH 0 CH,—COOH
HOZ ™ Anau,  HOZ
B
H,C 4 2 Ha S II
H 8 H 8
I Usnetins#ure II Pyrousninsiiure
l— Co, l— CO,
CH,
(IJO O . CH, 0 CH,
HO, Alkali HO -
H, H,
H CH, H CH,
III Usnetol IV Usneol
lO. | 05
Y
CH,
(]JO 0 0

HO CO—CH, H(;’/T\CO—CHB
H, CO—CH, H, CO—CH,

H \UH

v VI
lncn iAlkali
CH,
I
Co
HO, H s HO~” NOH
i H
H, CO—CH, H,
H . - H
VIL VIII Methylphloroglucin

1‘



4 Schépf und Rop,

Sidure IX!) und durch deren experimentelle Verkniipfung
mit der Elsholtziasiure (3-Methylfuran-2-carbonsiure) ein-
wandfrei bewiesen wurde. Dieser Abbau zeigte gleichzeitig,
daB die Carboxylgruppe der Usnetinsiure und Pyrousnin-
siure an der Methylgruppe in der 2-Stellung des Cumaron-
rings haftet?), was schlieBlich auch noch durch die von
H. F. Birch und A. Robertson durchgefiihrte Synthese des
Dimethylithers der Pyrousninsiure (II) bestitigt wurde?®).

CH,
|
HOOC O CH,-COOH CO 0 CH,-CO-CH,-CO-CH,
\|/\/ N
/L—"\ ~
HOOC H, CH,
IX Decarbousninsiiure
= C0.CH,)
/o\C <CH,—CO— ‘|3H’
{ (l) co
\ O CH,C00, OH CH,C00, 0COCH,
—_? H,C CO-CH, H, CO-CH,
CH, COCH, COCH,
XII XIII X1V

H(J/\|/\C/ Co
| XVII Decarbousnol

Aus der so im Sinne der Formel I endgiltig auf-
geklirten Konstitution der Usnetinsédure und aus dem oben
iiber ihre Entstehung aus Decarbousninsiure Gesagten folgt

) B. 69, 1646 (1936); iiber den analogen Abbau des Oximan-
hydrids der Decarbousninsiure vgl. Y. Asahina u. M. Yanagita,
B. 70, 1500 (1937).

%) Ein weiterer Beweis ist von Y. Asahina u. M. Yanagita,
B. 70, 66 (1937) durch den Abbau des Dimethylithers des Pyrousnin-
siure-methylesters erbracht worden.

%) Soc. 1938, 306.



Die Konstitution der Usminsdure. I1. b

fiir die Decarbousninsiure eindeutig die Konstitution X, die
von allen Bearbeitern dieses Gebietes als die richtige an-
gesehen wird¥?). Die von dem einen von uns frither durch
Kochen der Diacetylusninsiure mit Essigsiure dargestellte
farblose Diacetyl-decarbousninsiure, deren Bildung aus Di-
acetylusninsiure dem Ubergang der Usninsiure in Decarbo-
usninsiure vollig analog ist und die beim Verseifen Decarbo-
usninsiure liefert, muB der Konstitution XI entsprechen?).
Sie gibt dementsprechend noch die gleiche Eisenchlorid-
reaktion wie die Decarbousninsiure selbst.

JiL

Um die Konstitutionsformel X fir Decarbousninsiure
auf einem nenen Weg auf ihre Richtigkeit zu priifen, haben
wir den Ozonabbau der Diacetyl-decarbousninsiure unter-
sucht. LBt man auf in Tetrachlorkohlenstoff geloste Di-
acetyl-decarbousninsiure 1 Mol. verdiinntes Ozon einwirken, so
kann man aus der i. V. eingedampften Lisung durch An-
reiben mit Methanol in etwa 20-proc. Ausbeute ein krystalli-
siertes, aus Methanol ohne Zersetzung umkrystallisierbares
Monoozonid der zu erwartenden Zusammensetzung C, H,,0,,
[= C,,H,,0, (Diacetyl-decarbousninséiure) + O,] isolieren. Es
schmilzt bei 148° unter Zersetzung, macht beim Erwirmen
mit essigsaurer Kaliumjodidlosung Jod frei und gibt noch
dieselbe Eisenchloridreaktion wie die Diacetyl-decarbousnin-
siure, ein Hinweis darauf, daf im Ozonid die Seitenkette
.CH,.C0O.CH,.CO.CH,; noch unverindert vorliegt. Die Auf-
spaltung des Ozonids gelingt auf die verschiedenste Weise,

) Vgl. Anm. 1, S. 4.

2) H. F. Birch, D. G. Flynn u. A. Robertson, Soe. 1936, 1834.

3) Wir schreiben der Einfachheit halber die Seitenkette der De-
carbousninséiure in der Diketonform; sie ist natiirlich enolisiert. In der
gleichfalls von dem einen von uns dargestellten nicht mehr sauren
farblosen T'riacetyl-decarbousninsiure (C. Schopf u. K. Heuck, 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-decarbousninsiure entsteht durch Eintritt eines wei-
teren Acetylrestes in die Seitenkette; wir halten die Formel

-CH : C(OCOCHjy):CH : C(OCOCH,)-CH,

fiir die wahrscheinlichste.
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z. B. durch Kochen mit Essigsiure oder Alkohol, durch
kurzes Erwirmen mit methanolischer Salzsiure, durch
Zinkstaub in Methanol-Eisessig oder durch katalytische
Hydrierung in Essigester. In allen Fillen wird ein schon
krystallisiertes, farbloses Spaltstiick erhalten, das nach dem
Umkrystallisieren aus Methanol bei 116° schmilzt. Dab es
der Summenformel C, H, 0, entspricht, 148t sich durch die
Analyse allein nicht entscheiden, da diese auch auf um einen
oder mehrere Acetylreste reichere oder érmere Verbindungen
wie z. B. C,H,,0, oder C,H,,0, stimmen wiirde. Sicher
bewiesen ist die Summenformel C,;H,;O, aber durch die
Spaltung mit 4n-Natronlauge, die in guantitativer Ausbeute
unter Abspaltung von 4 Mol. Essigsdure (entsprechend
8 C-Atomem) zum Methylphloroglucin (VIII; mit 7 C-Atomen)
fithrt. Sie geht ferner daraus hervor, daB das Spaltstiick
vom Schmelzp. 116° bei der Verseifung durch kurzes
Kochen mit 2n-Sodalésung oder durch Stehenlassen mit
konz. Schwefelsiure in der Kilte unter Abspaltung von
2 Acetylresten in dasselbe 1-Methyl-3,5-dvacetyl-2,4, 6-trioxy-
benzol (VII) iibergeht, das auch aus dem in seiner Konsti-
tution aufgeklirten Usnetol (III) durch Ozonspaltung zu V
und Abspaltung des am Sauerstoff sitzenden Acetylrestes
in V durch alkoholische Salzséure erhalten wird. Das bei
116° schmelzende Spaltstiick C,;H,,0, hat danach die Kon-
stitution XIII des 1-Methyl-3,5-diacetyl-2,6-diacetoxy-4-oxy-
benzols; dementsprechend gibt es noch eine kirschrote Eisen-
chloridreaktion und 148t sich mit Essigsiureanhydrid und
Natriumacetat zum 1-Methyl-3, 5-diacetyl-2, 4, 6-triacetozy-
benzol (XIV) acetylieren, das auch entsteht, wenn das aus
Usnetol dargestellte 1-Methyl-3,5-diacetyl-2,6-dioxy-4-acet-
oxy-benzol (V) mit Essigsiureanhydrid nnd Natriumacetat
acetyliert wird. Bei der Acetylierung von V mit Essig-
sdureanhydrid in Pyridin erhilt man dagegen unter Ace-
tylierung der zwei freien Hydroxylgruppen und Abspaltung
des Acetylrestes vom Hydroxyl an C, die Verbindung XIIIL
DaB der am Hydroxyl an C, zwischen den beiden C-Acetyl-
resten stehende Acetylrest schon unter den Bedingungen
der Aufarbeitung des Acetylierungsgemisches in Pyridin ver-
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seift wird, haben wir anch bei dem aus 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 Diacetylusninsiure dargestellten Diacetyl-
decarbousninsiure beweist, daB bei der Acetylierung der
Usninséure zu Diacetylusninséiure, die mit Essigsiureanhydrid
in Pyridin') oder auch in der fiir die Acetylierung von
Phenolen typischen Weise mit Essigsiureanhydrid bei Gegen-
wart von etwas konz. Schwefelsiure %) gelingt, die eintretenden
2 Acetylreste an die Hydroxylgruppen des Methylphloroglucin-
rings treten; die Acetylreste werden im Spaltstiick XITI
wiedergefunden. Die Entstehung der Verbindung XIII be-
weist ferner, daB in der Decarbousninsiure die Doppel-
bindung im Furanring an dergelben Stelle steht, an der sie
auch im Usnetol gefunden wird. Das Auftreten des Spalt-
stiicks XIIT steht also in voller Ubereinstimmung mit der
allgemein angenommenen Formel X fir die Decarbousnin-
sdure. Dem Monoozonid diirfte Formel XII zukommen; bei
seiner Aufspaltung wird die Seitenkette, die an dem gegen
Verseifung empfindlichsten Hydroxyl steht, vor allen anderen
Substituenten abgelost.

Wiihrend es ohne Schwierigkeiten gelingt, das Spaltstiick XIII in

fast quantitativer Ausbeute zu fassen, haben wir uns vergeblich be-
miiht, die Seitenkette der Decarbousninsiure bei dieser Spaltung in

H
(08 08—C0—CH, —00—CH,) /8\
e nd
ot e,
€O, + (0) + CH,—CO—CH,—CO—CH, Nog
XVI

irgendeiner Form zu fassen. Man sollte erwarten, daB sie zuerst als
Perstiure (XV) auftritt, die aber dann weiteren Umsetzungen anheim-
fallen diirfte. Als Umsetzungsprodukte kéimen vielleicht Acetylaceton
(Abspaltung von 1 O und CO,) oder auch Thriacetsiurelacton (XVI;

) C.Schépf u. K. Heuck, a. a. 0.
) Y. Asahina u. M. Yanagita, B. 71, 2260 (1938) und B. 72,
1140 (1939).



8 Schopf und Rof,

durch Abspaltung von 1 O und H,0) in Frage. Auf beide Verbindungen
haben wir in mehreren Versuchen ohne Erfolg gepriift!). Es scheint,
daB sich die hypothetische Persiiure XV in anderer, noch nicht auf-
geklirter Weise zersetzt, wobei die Persiiure auf den Rest des Molekiils
oxydierend wirken konnte. Um das zu vermeiden, haben wir auch die
reduktive Spaltung des Diacetyl-decarbousninsiure-ozonids mit Zink-
staub und durch katalytische Hydrierung untersucht. Aber auch hier
gelang es nicht, die Seitenkette zu fassen, vielleicht weil sie jetzt der
Weiterreduktion anheimfiel. Dafiir spricht, daB bei der katalytischen
Hydrierung des Diacetyl-decarbousninsiure-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 unveriindertes Ozonid nachweisbar.

Obwohl es demnach bisher nicht gelang, die Seitenkette
der Decarbousninsiure beim Ozonabbau zu fassen, so beweist
doch das Auftreten des in quantitativer Ausbeute faBbaren,
in seiner Konstitution sichergestellten Spaltstiicks XIII zur
Geniige die Richtigkeit der Formel X fiir die Decarbousnin-
siure. DaB sich von dieser Formel die Umsetzungsprodukte
der Decarbousninsiure mit Hydroxylamin, Phenylhydrazin,
Anilin usw. zwanglos ableiten lassen, und daB sie ferner
die bei der Alkalispaltung der Decarbousninsiure neben
Usnetinsdure auftretenden Spaltstiicke erklirt, ist schon
von F. H. Curd und A. Robertson?) auseinandergesetzt
worden.

Die lange Zeit ritselhafte Bildung von Decarbousnol
aus Decarbousninsiure durch Wasserabspaltung mit konz.

1) DaB Triacetsiurelacton mit Formaldehyd ebenso leicht quan-
titativ zu dem von W.Dieckmann u. F. Breest, B. 37, 3391 (1904)
und W. Borsche u. B. K. Blount, B. 65, 827 (1932) beschriebenen
Kondensationsprodukt reagiert wie Dimethyl-dihydroresorcin (Dimedon),
wird im Versuchsteil beschriecben. Man konnte auch daran denken,
Triacetstiurelacton an Stelle von Dimedon als Aldehydreagens zu ver-
wenden.

’) Soc. 1937, 894. Fiir die Diacetyl-decarbousninsiure ist die
Konstitution XI durch die vorliegende Arbeit bewiesen. Die Mono-
acetyl-decarbousninsiiure von O. Widman, A. 310, 270 (1900) trigt
fien Acetylrest vermutlich an dem besonders leicht acylierbaren Hydroxyl
llr; der 4-Stellung des Cumaronrings. Ungeklirt ist in der Chemie der
- ;‘f:(:}?ousnllghure nur noch die Konstitution der sogen. ,,Usnetinigen
Literatuvon' urd u. Robertson (Soc. 1933, 1175), die spiiter in der

ur nicht mehr erwiihnt wird.



Die Konstitution der Usninsdure. 11. 9

Schwefelsiinre?) oder mit Salzsiure in Eisessig?®) ist inzwischen
vonR.T.Foster, A.Robertson und Th.V.Healy durch die
Synthese analoger Verbindungen aufgeklirt worden®); ihren
Ansichten iiber die Konstitution des Decarbousnols schlieBen
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 erklirt. Seine Bildung hat man sich offenbar
8o vorzustellen, da8 unter dem Einflu des sauren Kataly-
sators eine Verschiebung der Doppelbindung des Furanrings
nach der Seitenkette hin im Sinne der Formel XXIX er-
folgt, was durch die Reaktionsfihigkeit der CH,-Gruppe
zwischen dem Furanring und der ersten Carbonylgruppe
der Seitenkette, sowie durch die Moglichkeit der Heraus-
bildung eines konjugierten Systems zu dieser Carbonyl-
gruppe begiinstigt sein diirfte, und da8 anschlieBend der
Ring sich schlieBt.

III.

Da der Ozonabbau der Decarbousninsiure zu einer ein-
deutigen Festlegung der Lage der bevorzugt reagierenden
Doppelbindung fiihrte, lag es nahe, mit der gleichen Methode
die Usninsiure zu untersuchen*). Leitet man in die schwach
gelbe Losung von racemischer Diacetylusninsdure in Tetra-
chlorkohlenstoff so lange verdiinntes Ozon ein, bis die
Losung gerade entfirbt ist, wobei 1 Mol. Ozon aufgenommen
wird, so erhilt man nach dem Aufarbeiten ein aus Essig-
ester—Petrolither gut krystallisierendes Monoozonid der
zu erwartenden Zusammensetzung C,,H, 0, [= C,,H,,0,
(Diacetylusninsiure) + O,]in 35-proc. Ausbeute®). Es schmilzt

1) 0. Widman, A. 324, 184 (1902).

?) Y. Asahina u. M. Yanagita, B. 70, 1500 (1937); die dort
geduBerten Ansichten iiber die Konstitution des Decarbousnols diirften
allein schon aus stereochemischen Griinden unhaltbar sein.

%) Soc. 1939, 1594; vgl. Soc. 1937, 894.

%) Vorliufige Mitteilung dariiber: C.S8chépf u. F. RoB, Natur-
wiss. 26, 772 (1938).

% Uber ein in geringer Menge auftretendes Nebenprodukt der
Ozonisation vgl. den Versuchsteil.
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bei 152° unter Zersetzung und zeigt die gleiche Eisenchlorid-
reaktion wie Usninsiure und Diacetylusninsdure, ein Hinweis
darauf, daB in dem Ozonid die fiir die Eisenchloridreaktion
der Diacetylusninsiure verantwortliche Enolgruppierung
noch unverindert vorliegt. Das Ozonid nimmt bei der
katalytischen Hydrierung 1 Mol. Wasserstoff auf; das Reak-
tionsprodukt hat sich jedoch nicht zur Krystallisation bringen
lassen. Sehr iibersichtlich verliuft dagegen die Aufspaltung
des Ozonids beim Kochen mit Alkohol; es zerfillt dabei zun
70—80 Proc. unter Aufnahme von 1 Mol. Alkohol nach der
Gleichung:

CyHy 0y + C;H,OH —> C,H,,0; + C;H,,0, + CO,.

Es wird also auch hier wie bei den Spaltungen der
Usninsidure zu Decarbousninsdure und Usnetinsdure 1 Mol.
Kohlendioxyd abgespalten; in den Spaltstiicken finden sich
alle Kohlenstoff- und Sauerstoffatome des Ozonids wieder.

Das Spaltstiick C,H,,0, hat sich als Acetonozalester (XXV)
erwiesen, der sich in Form seines krystallisierten Konden-
sationsproduktes mit o-Phenylendiamin der Formel XXVIII
leicht nachweisen 1ifit. Der Acetonoxalester entstammt der
Atomgruppierung, die der Seitenkette .CH,.CO.CH,.CO.CH,
der Decarbousninsidure entspricht. Die einzig migliche Er-
klirung fiir sein Auftreten bei der Ozonspaltung der Di-
acetylusninséiure ist die, daf in der Usninsdure diese Seiten-
kette in der Form :CH.CO.CH,.CO.CH, vorliegt. Das Ozon
greift an der Doppelbindung an und verwandelt iiber das
Ozonid durch dessen Hydrolyse mit Alkohol (vgl. Formeln
XX bis XXYV) die CH-Gruppe in die Estergruppe des Aceton-
oxalesters?).

Das zweite Spaltstiick der Zusammensetzung C,,H,,0,,
das bei 132° schmilzt und keine Eisenchloridreaktion gibt,

') Die Moglichkeit, daB der Acetonoxalester durch die Ozonspaltung
einer Atomgruppierung .CO.CO.CH,.("LCH,, oder .CO.C.CH,.CO.CH,
1

entstanden sein konnte, ist deshalb ausgeschlossen, weil diese Formeln
dem Charakter der Usninsiure als 1,3-Diketon und ganz besonders
nicht dem alkalischen Abbau zu Aceton und Usnetinsiiure Rechnung
tragen. Es muB also die Ozonspaltung an der Stelle der Seitenkette
angegriffen haben, die im Acetonoxalester als Estergruppe erscheint.
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enthilt die beiden Acetylgruppen, die bei der Acetylierung
der Usninsiure in das Molekiil eingetreten sind, und die
beim Abbau der Diacetylusninsiure iiber die Diacetyl-
decarbousninsiiure und deren Ozonid letzten Endes als
Acetylgruppen an den phenolischen Hydroxylgruppen des
Spaltstiicks XIII wiedergefunden werden. Die beiden Acetyl-
reste lassen sich auch hier mit alkoholischer Salzséure oder
konz. Schwefelsiure abspalten. Das in quantitativer Aus-
beute entstehende Verseifungsprodukt C,,H,,0; schmilzt bei
223°(Sintern ab 195°) und gibt wie Usnetinsiure und Usnetol
eine tintenartig blauschwarze Eisenchloridreaktion. Dieses
Spaltstiick muf den Methylphloroglucinring und die C-A cetyl-
gruppe enthalten, die in allen Abbauprodukten der Usnin-
siure enthalten sind; die drei dariiber hinaus noch vor-
handenen Kohlenstoffatome miissen an der Stelle angegliedert
sein, an der auch in der Usnetinsiure, Pyrousninsiure usw.
das Molekiil sich fortsetzt, und zwar miissen sie mit
Riicksicht auf die Konstitution dieser Abbauprodukte der
Usninséure den Kohlenstoffatomen C, und C, des Cumaron-
rings und der Methylgruppe an C, entsprechen. Es folgt
daraus fiir das Abbauprodukt C,H,,0,') die Konstitution
XXIII 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 Usninsiure nicht vorkommt,
mub dabei aus der durch Ozon aufgespaltenen Doppelbindung
entstanden sein. Das Verseifungsprodukt C,H,,0, konnte
Formel XXIV haben; da es aber bei der Riickacetylierung
mit Essigsiureanhydrid in Pyridin nicht die Verbindung
C,H,,0, sondern eine damit isomere Diacetylverbindung
liefert, so diirfte zugleich mit der Abspaltung der Acetyl-
reste aus XXIII eine Umlactonisierung nach dem zu dem
C-Acetylrest p-stindigen Hydroxyl eingetreten sein, so daB

) Diese Summenformel ist durch die Analyse allein nicht mit
Sicherheit festzulegen. Sie folgt aber aus der Spaltungsgleichung des
Diacetyl-usninséiure-ozonids und aus der quantitativen Abspaltung von
2 Essigsiiureresten mit konz. Schwefelsiure unter Bildung der Ver-
bindung C,,H,,0;.
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dem Verseifungsprodukt C,,H,,0, die Konstitution XXVI,
seiner Acetylverbindung, die keine Eisenchloridreaktion gibt,
die Kongtitution XXVII zukommen dirfte.

Setzt man nun diese beiden Spaltstiicke XXIIT und XXV
zusammen (XXIX), so erkennt man, daf dem Molekiil der
Usninsiure zwar das Geriist der Decarbousninséure zugrunde
liegt, aber in einer Form, in der die Doppelbindung des
Cumaronrings der Decarbousninsiure nach der Seitenkette
hin verschoben ist. Diese Form (XXIX) ist offenbar in
freiem Zustand nicht bestindig; sie geht von selbst in die
stabile Cumaronform (X) der Decarbousninsiure iiber, fiir
die die Lage der Doppelbindung im Cumaronring durch
den Ozonabbau ebenso sicher bewiesen ist, wie die um ein
Kohlenstoffatom verschobene ILage der Doppelbindung im
Molekiil der Usninséure durch deren Ozonabbau sicher-
gestellt ist.

Um nun von XXIX aus die Formel der Usninsdure
abzuleiten, muf man in XXIX bzw. in einer Enolform davon
zwei Wasserstoffatome durch die CO-Gruppe ersetzen, die
wie bei fast allen Abbaureaktionen der Usninsiure so auch
bei der Alkoholyse des Diacetyl-usninséureozonids als
Kohlendioxyd abgespalten wird. Dabei muf diese CO-Gruppe
so eingebaut werden, daB sie die gegen Ozon empfindliche
Doppelbindung der Usninsiure daran hindert, sich in die
offenbar stabilere Lage im Cumaronring zu verschieben, d. h.,
es mub in Formel XXIX das Wasserstoffatom an C; er-
setzt sein. Dann bleiben, da von C, aus keine Moglich-
keit eines Ubergreifens der CO-Gruppe nach dem vollig
substituierten Methylphloroglucinring der Diacetylusninsiure
gegeben ist, nur noch vier Moglichkeiten fiir die Konstitu-
tion der Usninsiure (XVIII, XXX, XXXI und XXXII).
Zwei davon (XXX und XXXI) enthalten die fragliche
CO-Gruppe als Lactonring; sie sind ausgeschlossen, weil
sie ganz besonders die Umsetzungen der Usninsdure mit
Phenylhydrazin und Hydroxylamin, bei denen sich Usnin-
siure wie ein 1,3-Diketon verhilt, nicht verstehen lassen. Von
den zwei noch verbleibenden ist Formel XXXII gleichfalls
ausgeschlossen, weil die daraus abzuleitenden Umsetzungs-
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produkte der Usninsidure mit Phenylhydrazin und Hydroxylf
amin stereochemisch ebensowenig moglich sind wie bel
andern 1,3-Diketonen, die die Diketongruppierung in einem
6-Ring tragen. So bleibt als einzige Moglichkeit Formel XVIIL
fiir die Usninsiure, die aus der Erkenntnis heraus, daB
Formeln mit einer Lactongruppe den Eigenschaften  der
Usninsiure nicht Rechnung tragen, zuerst von F. H. Curd
und A. Robertson vorgeschlagen wurde'). Diese Formel
scheint uns heute so gut gestiitzt zu sein, daf wir sie fiir
die endgiiltige Formel der Usninsiure halten?). Von ihr
aus JaBt sich die Ozonspaltung der Diacetyl-usninséiure
zwanglos im Sinne der Formeln XIX—XXYV verstehen. Man
muf dabei mit Robertson annehmen, daB die durch eine
punktierte Linie gekennzeichnete Stelle im Molekiil der
Usninsdure besonders leicht hydrolytisch gespalten wird;
wir kommen darauf weiter unten noch zuriick. Daf das
Spaltstiick XXIII auch bei der Ozonisation der optisch
aktiven Usninsiure in optisch inaktiver Form erhalten wird,
ist verstandlich, weil einmal bei der Spaltung das Asymme-
triezentrum in Mitleidenschaft gezogen wird, und auBerdem
das Wasserstoffatom am asymmetrischen Kohlenstoffatom C,
des Spaltstiicks XXIII leicht enolisierbar sein diirfte.

Wir haben im iibrigen -die Usninsiure in XVIII als Triketon
formuliert; in Wirklichkeit ist natiirlich diese Gruppierung véllig enoli-
siert und diese Enolgruppe der Grund fiir die stark saure Natur der
Usninséiure. Von den drei moglichen Formeln (XVIIIa—e, vgl. S. 15)
diirften nur die beiden ersten in Betracht zu ziehen sein, da im all-
gemeinen bei enolisierbaren Verbindungen eine ausgesprochene Neigung

1) Soe. 1937, 894.

%) Gegen die neuerdings von Y. Asahina, Proc. Imp. Acad.
(Tokyo) 15, 311 (1939); zitiert nach C. 1940, I, 1507 vorgeschlagenen
Formeln fiir Usninséure und ihre Derivate lassen sich eine Reihe von
schwerwiegenden Einwinden teils chemischer, teils stereochemischer
Art erheben, die wir aber nicht im einzelnen diskutieren, da diese
Formeln durch den Ozonabbau der Diacetyl-usninsiiure und -decarbo-
usninsiiure ausgeschlossen sind, der beweist, daB die zwei acetylier-
baren Hydroxylgruppen der Usninsiiure im Phloroglucinring stehen.
Der Phloroglucinring kann danach nicht im Sinne der Formeln von
Asahina gebaut sein, die keine zwei acetylierbaren Hydroxylgruppen
in dem chinolartig angenommenen Phloroglucinring enthalten,



Die Konstitution der Usninsiure. I1I. 15

besteht, eine Enoldoppelbindung in 5- oder 6-Ringen herauszubilden.
Welche von beiden Formeln die richtige ist, 1Bt sich nicht ent-
scheiden. Da Usninsiure weitgehend dissoziiert sein diirfte, so ist
nach der Konstitution des Usninsiiureions zu fragen. Die Anionen
von XVIIIa und b sind aber strukturidentisch und unterscheiden sich

0O CH O CH

~co N NCoH

XVIIIa | XVIIb g

/\C/C-—CO—CH, 7 —CO—CHj,

CH, og CH, CO

O CH
“NANC0
XVIIIe | OH
C=C—CH,
0

nur durch die Lage der Doppelbindungen und den Sitz der elektrischen
Ladung'); sie stehen also im Verhiltnis der Mesomerie zueinander
und entsprechen nicht verschiedenen isolierbaren Verbindungen. In
ihren Reaktionen wird sich Usninsiure bald so verhalten, als ob sie
Formel XVIIIa, bald so, als ob sie Formel XVIIIb oder auch Formel
XVIIIc besiBe.

IV.

DaB sich von der Usninsiureformel XVIII aus 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. Foster, A. Robertson und Th. V. Healy? 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 Uberraschung bedeutet die leichte hydrolytische
oder alkoholytische Spaltbarkeit der in Formel XVIII ge-
kennzeichneten Bindung. Sie ist aber auf Grund der Doppel-

1) Das gleiche gilt fir XVIITe.

2) Soc. 1939, 1594.

%) Der aus Analogie mit der Dehydracetsiiure bevorzugt reagieren
muB; vgl. C. Biillow, B. 41, 4161 (1908) u. E. Benary, B. 43, 1070 (1910).

49 Y. Asahina u. M. Yanagita, B. 71, 2262 (1938).
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bindungsregel’) einigermaBen verstindlich, da die fragliche
Bindung unter dem EinfluB des Benzolkerns und einer
aliphatischen Doppelbindung steht. Auch die Tendenz dt?s
Molekiils zur Herausbildung des Cumaronsystems mag 10
der gleichen Richtung einer leichten Spaltbarkeit. dieser
Bindung wirken?); der hindernde Substituent wird ab-
gespalten. DaB das Molekiil gerade an dieser Stelle bevor-
zugt gespalten wird, geht besonders deutlich aus der von
Y. Asahina, S. Mayeda und M. Yanagita®) entdeckten
Tatsache hervor, da8 Usninsiure beim Erhitzen mit abso-
lutem Alkohol auf 150° unter Aufnahme von 1 Mol. Alkohol
und Abspaltung von 1 Mol. Essigsiure (oder KEssigester)
aus der Triketongruppierung in den sogenannten Acetus-
netinsdure-dthylester (XXXIII) iibergeht. Seine Konstitution
folgt daraums, daB er mit Alkali einerseits im Sinne einer
Ketonspaltung in Desacetyl-decarbousninsiure?) (XXXV; =
Acetusnetol) und Kohlendioxyd, andrerseits im Sinne einer
Saurespaltung des Acetessigesters in Usnetinsiure (I) und
Essigsiure zerfillt. DaB die isomere Formel XXXIV, die

CH, CH,
|
CO O CH; éO (0] CH,—CO0—CH,
RO CO » HO
| (IJH Alkali | + CO, + C;H,0H
H, ! H,
& om, C00CH, " CH,
XXXV
XXXIII =
XXXIIa g - g)o.CH,) I (Usnetinsure) + CH,COOH + C,H,0H
COOC,H,
XXXIV

I
_~-CH—CO—CH;

) O.Schmidt, B. 68, 795 (1935); 69, 1855 (1936); dort friithere
Literatur.

%) Dieser Gesichtspunkt ist schon von R, T. Foster, A. Robert-
son u. Th. V. Healy, a. a. O, angegeben worden.

%) Proe. Imp. Acad. (Tokyo) 13, 270 (1937); zitiert nach C. 1937, II,
4049; dieselben B. 70, 2462 (1937).

‘) Die Verbindung ist identisch mit der von 0. Widm an, A. 810,
265 (1900) zuerst erhaltenen »Isodecarbousninsgure”, wie F. H. Curd u,
A.Robertson, Soc. 1937, 895 und unabhéingig davon Y. Asahina u.
M. Yanagita, B. 70, 1500 (1937) gezeigt haben.



Die Konstitution der Usninsiure. I1. 17

diese Spaltungen auch erkliren wiirde, ausgeschlossen ist,
haben Y. Asahina und M. Yanagita') nachgewiesen.
Wiihrend bei der Bildung des Acetusnetinsdure-dthyl-
esters die fragliche Kohlenstoffbindung alkoholytisch unter
Bildung einer Estergruppe aufgespalten avird unter Be-
dingungen, unter denen gleichzeitig ein Acetylrest aus der
Triketongruppierung der Usninsiure?) abgespalten wird,
wird bei der Bildung der Usnolsiure®) diese Bindung hydro-
Iytisch unter Bildung einer freien Carboxylgruppe auf-
gespalten. Die Usnolsdure ist mit der Usninsiure isomer;
gie ist aber im Gegensatz zu dieser eine Carbonsiure?),
und man muB annehmen, daB bei ihrer Bildung, die sich
mit konz. Schwefelsiure unter den Bedingungen vollzieht,
unter denen Decarbousninsiure in Decarbousnol iibergeht,
zuerst 1 Mol. Wasser an die gegen Hydrolyse empfind-
liche Kohlenstoffbindung angelagert und dann die ent-
standene, wie alle f-Ketoséuren in konz. Schwefelsiure be-
stindige Carbonsiure der Decarbousninsiure?*) unter Ab-
spaltung von 1 Mol. Wasser den Decarbousnolringschluf
erleidet. Der Usnolsiure kommt danach die zuerst von
R. T. Foster, A. Robertson und Th. V. Healy®) aufge-
stellte Formel XXXVI zu, die anch ihre verhiltnismiBig

CH,
0 0 CH
HOZ N N ™Co
| XXXVI R = H)
H, 7%or0CO00R  gxxvil ® - C,H,)
H CH, &
H,

geringe Neigung zur Kohlendioxydabspaltung verstehen 1:it.
Bei der Decarboxylierung mit Kupfer als Katalysator geht

1) B. 72, 1140 (1939).

%) Oder, was auf dasselbe hinauskommt, aus der Diacetylessig-
estergruppierung des Primérprodukts der Alkoholyse.

3 Vgl. O. Widman, A. 324, 171 (1902); dort frithere Literatur.

%) Formel XXXVIII (R=H; —COOH statt —COOC,Hj).

5 Soc. 1939, 1594; vgl. Soc. 1937, 894. Die neuerdings von
Y. Asahina vertretenen Ansichten iiber die Konstitution der Usnol-
siure (Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 15, 311 (1939); zitiert nach C. 1940, I,
1507 sind, da sie von einer falschen Usninséiureformel ausgehen und
auch schon aus stereochemischen Griinden, unhaltbar.

Annalen der Chemie. 546. Band. 2
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Usnolsiure in Decarbousnol (XVII) iiber?). Da beim Uber-
gang der Usninsiure in die Usnolsiure das Asymmetrie-
zentrum der Usninsiure in Mitleidenschaft gezogen Wwird,
ist es verstindlich, daB die Usnolsiure auch aus der oP'tlsch
aktiven Usninsiure in inaktiver Form erhalten wird?).
Schwer verstindlich ist nur der Ubergang der Usnolsdure
in Decarbousninsiure (X), der sich beim 3-stiindigen Kochen
mit 80-proc. Essigsiure vollzieht3). Man muf wohl an-
nehmen, da8 auch in der Usnolsiure die in der Formel XXXVI
gekennzeichnete Kohlenstoffbindung #ihnlich leicht spaltbar
ist, wie die analoge Kohlenstoffbindung in der Usninsdure.
Hydrolytische Spaltung dieser Bindung und Decarboxylie-
rung liefert die Decarbousninsiure. Der Ubergang der aus
Usninsdure-anilid mit konz. Schwefelsiure entstehenden
»Anilino-usnolsiure‘*) in Decarbousninsidure ist analog zu
formulieren; nur wird hier auBerdem noch der Anilinrest
durch das Kochen mit Essigsiure abgespalten, die auch
Usninsédureanilid zu Usninsédure und Anilin verseift. In #hn-
licher Weise hat man sich schlieBlich auch den Ubergang
der Usnolsiure in Decarbousninsidure-anilid vorzustellen,
der sich unter Aufnahme von 1 Mol. Anilin und Abspaltung
von Kohlendioxyd vollzieht®). Wesentlich fiir die leichte
Spaltbarkeit der in Formel XXXVI gekennzeichneten Kohlen-
stoftbindung der Usnolsdure scheint der EinfluB der Carb-
oxylgruppe zu sein, den sie iiber die dazwischen liegende
Doppelbindung hinweg ausiiben kann; Decarbousnol (XVII),
dem diese Carboxylgruppe fehlt, geht mit Anilin nicht in
Decarbousninsgure-anilid iiber®).

) F. H. Curd u. A. Robertson, Soc. 1937, 900 und unabhiingig
davon Y. Asahina u. M. Yanagita, B. 70, 1500 (1937).

’) Die Spaltung der Usnolsiiure in optische Antipoden, die nach
der Konstitutionsformel XXXVI moglich sein sollte, ist noch nicht
durchgefiihrt worden.

) Y. Asahina u. M. Yanagita erwiihnen dies im theoretischen
Teil ibhrer Arbeit B. 72, 1141 (1939); im experimentellen Teil sind aber
keine weiteren Angaben dariiber zu finden.

4% Y. Asahina u. M. Yanagita, B. 72, 1145 (1939).

) O. Widman, A. 324, 183 (1902).

% O. Widman, A. 324, 187 (1902); Y. Asahina u. M. Yana-
gita, B. 70, 1502 (1937).
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Den Ubergang der Usninsiure in Decarbousninsiure
und Usnetinsiure kann man angesichts der leichten alko-
holytischen und hydrolytischen Spaltbarkeit der in der Usnin-
sidureformel XVIII angezeichneten Kohlenstoffbindung gleich-
falls so formulieren, daf man als erste Stufe der Reaktion
die hydrolytische Spaltung dieser Bindung unter Heraus-
bildung einer Carboxylgruppe annimmt. Nicht ganz aus-
geschlossen ist aber auch die andere Moglichkeit, da8
wenigstens teilweise das Triketonsystem der Usninsiure
zwischen C,, und C,, gespalten wird, und da die Decarb-
oxylierung dann die Folge der Neigung zur Verschiebung
der Doppelbindung unter Herausbildung des Cumaronrings
ist. Ein analoger Mechanismus kommt auch fiir die Auf-
spaltung des Ozonids in Frage; es muB wohl dahingestellt
bleiben, ob auf der hypothetischen Zwischenstufe XXII der
Ozonspaltung zuerst links oder rechts von der spiter als
Kohlendioxyd austretenden Carbonylgruppe hydrolytisch
gespalten wird oder ob hier und bei der Hydrolyse der
Usninséure beide Reaktionen nebeneinander herlaufen. Fiir
die Frage der Konstitution der Usninsiure ist der Mecha-
nismus dieser Spaltung ohne Bedeutung.-

Sehr eigenartig ist, daB die Acetylierung der Hydroxyl-
gruppen des Phloroglucinrings die Spaltbarkeit der gegen
Hydrolyse empfindlichen Kohlenstoffbindung der Usningéure
wesentlich erhoht. So konnten Y. Asahina und M. Yana-
gita?l) zeigen, daB die Dwacetylusninsdiure schon mit siedendem
Alkohol unter Aufnahme von 1 Mol. Alkohol in ein ,, Athozylai‘
iibergeht, das auch dann als inaktive Verbindung gewonnen
wird, wenn man von der d-Diacetylusninsiure ausgeht. Dem
Athoxylat muB die Konstitution XXXVIII zukommen?), da
es bei kurzer Berithrung mit konz. Schwefelsiure unter

1) B. 72, 1140 (1939); die aus Diacetylusninsiure durch Verseifen
einer Acetylgruppe hervorgehende Monoacetyl-usninsiure verhilt sich,
wie Y. Asahina und M. Yanagita, B. 71, 2260 (1938) fanden, véllig
analog. Wir besprechen daher die Reaktion nur fiir den Fall der
Diacetylusninséure.

2) Y. Asahina, Proc. Imp. Acad. (Tokyo) 15, 311 (1939); zitiert
nach C. 1940, I, 1506.

9%
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CH,
|
CO 0 CH,—CO—CH—CO—CH,

|
20 -] COOC,H,
H,
SR H,

XXXVIIL (SR = CO.CHjy)

Abspaltung der Acetylgruppen und RingschluB in den Athyl-
ester der Usnolsiure (XXXVII) iibergeht. Durch diesen
Ubergang ist auch bewiesen, daB die Spaltung des Molekiils
der Diacetylusninsiure tatsidchlich an der in Formel XVIII
gekennzeichneten Kohlenstoffbindung und nicht etwa zwischen
C,, und C,, eingetreten ist. Bei der Usninséiure selbst geht
wie oben erwéihnt 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
Usninsdure durch die Acetyliernng der Kernhydroxyle kann
man die Tatsache deuten, daB die Diacetylusninsiure schon
bei 3-stiindigem Kochen ihrer Lisung in 60-proc. Essig-
sidure unter Abspaltung von 91 Proc. der Theorie Kohlen-
dioxyd den Abbau zu Diacetyl-decarbousninsiure erleidet?),
withrend Usninsdure, wie wir jetzt festgestellt haben, unter
den gleichen Bedingungen nur 12 Proc. der Theorie Kohlen-
dioxyd verliert, und groBtenteils unverindert zuriick-
gewonnen wird.

Zu den Reaktionen, bei denen die in Formel XVIII ge-
kennzeichnete Bindung alkoholytisch gespalten wird, konnte
auch der noch nicht geklirte Ubergang des Oximanhydrids
der Usninsdure in eine um 1 Mol. Methanol reichere Ver-
bindung unter dem EinfluB von Natriummethylat?) ge-
horen.

V.

Bei der Oxydation mit Permanganat geht Usninsiiure,

wie 0. Widman®) gefunden hat, unter Aufnahme von

) C.Schopf u. K. Heuck, a. a. O.
%) 0. Widman, A. 310, 254 (1900). %) A. 310, 277 (1900).
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einem Sauerstoffatom in die Usnonsdure iiber, fir die wir
Formel XXXIX vorgeschlagen haben?). Wir kommen zu
dieser Formulierung auf Grund folgender Uberlegungen: Die
Bildung der Usnonsiure ist offenbar eine Phenoldehydrierung. -

H, /é%(l}H—CO—--CH,

(ll) CH,

CH,
& o & o

HO 7
XL XLI -

H, H, .
OH
J OH Ch,

Wihrend ndmlich Usninséiure mit Blei(IV)-acetat Usnon-
siure liefert, wird die Diacetylusninsiure, in der die pheno-
lischen Hydroxylgruppen geschiitzt sind, von Blei (IV)-acetat
nicht angegriffen?). Da in der Usninséure das Hydroxyl in
der 4-Stellung des Cumaronrings am reaktionsfihigsten ist,
so diirfte an dieser Stelle die Dehydrierung erfolgen, was
zur Bildung eines o- oder p-Chinols Anla8 geben kann.
Danach wiren drei Formeln (XXXIX—XTLI) maglich.
In der Usnonsiure ist nun die in den Formeln gekenn-
zeichnete Bindung gegen Alkoholyse ebenso empfindlich wie
in der Usninsdure. Usnonsdure wird durch Alkohol analog
wie Usninsiure unter Aufnahme von 1 Mol. Alkohol und
Abspaltung von 1 Mol. Essigsdure (oder Essigester) zn dem
wIso-ozyacetusnetinsiure-dthylester* (Formel analog XXXITII;
Phloroglucinring entsprechend XXXIX) abgebaut, der bei
der Alkalispaltung eine ,,Iso-ozyusnetinsiure* (Formel ana-
log I; Phloroglucinring entsprechend XXXIX) liefert®). Die

) Naturwiss. 26, 772 (1938).
2 Y. Asahina u. M. Yanagita, B. 71, 2260 (1938).
3 Y. Asahina, M. Yanagita u. S. Mayeda, B. 70, 2462 (1937).
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Beziehungen dieser ,Iso-oxy“-Verbindungen zum Acetusnetin-
sdure-ithylester (XXXIII) und zur Usnetinsiure (I) sind da-
durch sichergestellt, daf sich die Iso-oxy-Verbindungen
durch Reduktion mit Zinkstaub in XXXIII bzw. I in der-
seiben Weise nmwandeln lassen, wie Usnonsiure mit Zink-
staub Usninséure zuriickliefert®?).

Iso-oxyacetusnetinsiure-ithylester und Iso-oxyusnetin-
siure werden in optisch aktiver Form erhalter, wenn man
sie von der d-Usninsdure ausgehend iiber die d-Usnonsdure
darstellt; bei der Reduktion geht die optische Aktivitit ver-
loren?). Daraus, und aus der Tatsache, daf die Iso-oxyus-
netinsdure mit Wasserstoffperoxyd und Alkali die Furan-
carbonsiaure IX liefert, schlieBen Y. Asahina und M. Yana-
gita?) mit Recht, daB das neu eingetretene Sauerstoffatom
am Sechsring des Cumaronskeletts sitzen muB, und daB der
Furanring in der Iso-oxyusnetinsiure als solcher vor-
liegt. Mit dieser Feststellung ist die Formel XLI fiir die
Usnonsdure, bei deren Annahme die Iso-oxyusnetinsiure
keinen Furanring mehr enthalten wiirde, ausgeschlossen.
Formel XLI ist ferner unhaltbar, weil sie die leichte
alkoholytische Spaltung der Usnonsidure nicht erklirt. Wie
das Beispiel der noch zu besprechenden Dihydrousninsiure
zeigt, geniigt schon die Absittigung einer Doppelbindung,
um die fragliche Bindung gegen Alkoholyse unempfindlich
zu machen. In den Formeln XXXIX und XL steht da-
gegen die gegen Alkoholyse empfindliche Bindung wie in
den Formeln der Usninsdure und Usnolsiure unter dem
EinfluB zweier ungesittigter Systeme, des Chinolrings und
der aliphatischen Doppelbindung. Zwischen Formeln XXXIX
und XL eine exakte Entscheidung zu treffen, ist z. Zt.
noch nicht méglich; wenn wir XXXIX vorziehen, so ist
das mehr oder weniger willkiirlich.

Fir die durch katalytische Hydrierung der Diacetyl-
usninsdure darstellbare farblose Diacetyl-dihydrousninsiure L)
scheint uns Formel XLII am wahrscheinlichsten zu sein,
da wir annehmen, daB die Doppelbindung, die besonders

') Y. Asahina, M. Yanagita u. 8. Mayeda, 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-
drousninsiure wie die Diacetylusninsiure einen Acetylrest
schon mit Sodalosung in der Kilte verliert'), ist weiter
anzunehmen, daB in ihr der Phloroglucinring, dessen Hydrie-
rung auch in Betracht gezogen wurde?), noch unverindert
vorliegt, was deshalb auch von vornherein wahrscheinlich
ist, weil durch die Acetylierung der aromatische Zustand
des Phloroglucinrings stabilisiert ist. Dihydrousninsiure
bzw. ihr Mono- oder Diacetyl-derivat lassen sich nicht wie
Usninsdure und Diacetylusninsiure durch Alkoholyse oder
durch Hydrolyse mit 60-proc. Essigsidure bei 130° zu De-
carbousninsiure-derivaten abbauen’), was bei Annahme der

CH, |
HO CO

|
CO O g CH, \/ O H CH,
Ro/\|/\c/ \zo HO c/\io
H,(J\ 0)—7$ H-CO-CH, |H, ¢ H—CO—CH,
R cm, O &, o
XLII (R = CO.CH,) XLIII
OH
HC/ ~Co OH
! nco-on A e
H,C H
CH,
XLIV XLV
CH co
/
XLVI ( l
_}—co—cH,
H C/\OH

Formel XLII durch den Wegfall der lockernden Wirkung
der Kohlenstoffdoppelbindung verstindlich ist. Bei ener-
gischerer Hydrierung mit Palladium als Katalysator liefert

) Y. Asahina u. M. Yanagita, B. 71, 2260 (1938).
2) R.T. Foster, A. Robertson u. Th. V.Healy, Soc. 1939, 1597.
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die Diacetylusninsiure iiber die Zwischenstufe der Dihydro-
verbindung eine Diacetyl-tetrahydrodesoxy-usninsiure®), die
noch dieselbe Eisenchloridreaktion gibt, wie die Usninsiure;
in ihr diirfte neben der Absittigung der leicht reagierenden
Doppelbindung der am Benzolkern stehende Acetylrest zu
einer Athylgruppe reduziert worden sein, was mit Carbonyl-
gruppen an aromatischen Ringen bei der Hydrierung mit
Palladium als Katalysator erfahrungsgemi8 leicht gelingt.
Sowohl die Dihydro- als auch die Tetrahydrodesoxy-usnin-
siure, die durch Verseifung ihrer Acetylverbindungen ge-
wonnen wurden, sind von Y. Asahina und M. Yanagita?)
mit Permanganat oxydiert worden, wobei sie wie bei
der Bildung der Usnonsdure aus Usningiure im Phloro-
glucinring oxydiert werden diirften (XLIII). Bei der ther-
mischen Zersetzung der nicht rein dargestellten Oxydations-
produkte entstand sowohl aus der Dihydro- als auch aus
der Tetrahydrodesoxy-usninsiure das 2,6-Diozy-3-methyl-
acetophenon (XLV)?%), dessen Bildung auf Grund unserer
Ansichten iiber die Konstitution der Dihydro- und Tetra-
hydrodesoxy-usninséure verstindlich ist, wenn man an-
nimmt, daB es aus der rechten Hilfte des Molekiils
durch Herausbildung einer Doppelbindung (XLIV) und Ab-
spaltung des die Aromatisierung hindernden linken Ringes
entsteht.

Schwer verstindlich ist nur, wie aus Dihydrousninsiure
bei der trocknen Destillation mit Calciumchlorid bei ge-
wohnlichem Druck das 6-Oxy-3,5-dimethyl-7-acetyl-cumara-
non-(2) (XLVI)®) entstehen kann, wobei das Auftreten des
Lactonrings ganz besonders ritselhaft ist. Wir halten es
nicht fiir ausgeschlossen, daB diese Verbindung sekundir
aus zuerst entstandenem XLV durch Angliederung einer
Kette von drei Kohlenstoffatomen entsteht, die aus einem
anderen Teil des Molekiils abgespalten wurde. Jedenfalls
kann man dieses Umsetzungsprodukt der Dihydrousninsiure

) Y. Asahina, M. Yanagita u. S. Mayeda, B. 70, 2469 (1937).

%) B. 71, 2260 (1938).

’) Die Verbindung ist von M. Yanagita, B. 71, 2269 (1938)
synthetisiert worden.
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nicht gegen Formel XVIII fiir die Usninsdure ins Feld fiihren,
da es seine Entstehung einer noch vollig undurchsichtigen
Reaktion verdankt.

Einige scheinbare Widerspriiche zu den vorstehend dargelegten
Ansichten iiber die Konstitution der Usninsiiure und ihrer Derivate
lassen sich leicht widerlegen. So besagt die Tatsache, daB auch Usnin-
stiure bei der' Oxydation mit Wasserstoffperoxyd in Alkali die gleiche
Furancarbonsiiure IX liefert?), die aus Usnetinséiure und Pyrousninsiure
erhalten wurde?®), nichts gegen die Konstitution XVIII, da bei diesem
Abbau neben der Oxydation offenbar auch die Alkalispaltung eintritt,
durch die die Doppelbindung in den Furanring verschoben wird. Auch
Asahina selbst schreibt dem Auftreten der Sdure IX als Oxydations-
produkt der Usninsfiure keine Bedeutung fiir die Konstitution der
Usninséiure mehr zu?).

Eine letzte Schwierigkeit scheint darin zu liegen, daB das oben
erwiihnte ,,Athoxylat“ der Diacetylusninstiure (XXXVIII) beim Kochen
mit 60-proc. Essigséiure in eine Verbindung mit griiner Eisenchlorid-
reaktion iibergeht, der Asahina die Formel CyH,,0, und die Kon-
stitution eines Diacetyl-acetusnetinsdure-athylesters (XXXIII a) zuschreibt,
weil sie beim kurzen Stehen mit konz. Schwefelsiure in den Acet-
usnetinsiiure-ithylester (XXXIII) iibergeht*). Hitte diese Verbindung
die Konstitution XXXIIIa, so sollte sie jedenfalls keine griine Eisen-
chloridreaktion geben, da diese nur bei solchen Derivaten der Usnin-
siure 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-monomethylither und Monoacetyl-acetusne-
tinsdiure-ithylester der Fall ist. Die Aufklirung kann hier nur eine
experimentelle Nachpriifung geben. Vorliufig nehmen wir an, daB
der Diacetyl-acetusnetinsiiure-ithylester von Asahina zwar der For-
mel XXXIIIa entspricht, daB er aber von der Darstellung her noch eine
geringe, nur durch die Eisenchloridreaktion sich verratende Menge der
Monoacetylverbindung als Verunreinigung enthilt, die eine griine
Eisenchloridreaktion gibt. Wir glauben uns zu dieser Annahme be-
rechtigt, weil wir beobachtet haben, da8 auch die Verbindung XXIII
manchmal eine bei der Alkoholyse des Ozonids nebenbei entstehende,
eine rotliche Eisenchloridreaktion gebende Verunreinigung hartniickig
festhiilt, von der sie nur durch sorgfiiltiges Umkrystallisieren zu befreien
ist. Die Verseifung einer an den Hydroxylgruppen des Phloroglucin-

) Von Y. Asahina n. M. Yanagita im theoretischen Teil der
Arbeit B. 71, 2261 (1938) erwiihnt.

2) Y. Asahina u. M. Yanagita, B. 69, 1646 (1936).

%) Proc.Imp. Acad. (Tokyo) 15,311 (1939); zitiert nach C.1949, I, 1506.

4 Y. Asahina u. M. Yanagita, B. 72, 1141 (1939).



26 Schopf und Rof,

rings haftenden Acetylgruppe unter den Bedingungen der Darstellu.?lg
des Diacetyl-acetusnetinsiiure-iithylesters ist im iibrigen durchaus mog-
lich, da z. B. Diacetyl-usnetol (II[; OCOCH, statt OH) bei etwas
lingerem Kochen sogar in guter Ausbeute in Monoacetyl-usngtol iib'er-
geht?), das wie schon erwihnt, eine griine Eisenchloridreaktion zeigt.

VL

Eine wirkliche Schwierigkeit fiir die Annahme der Usnin-
siureformel XVIII stellt unsres Erachtens nur die Tatsache
ihrer leichten Racemisierbarkeit dar?). Die optische Aktivitit
der Usninsiure beruht auf dem Vorhandensein des asymme-
trischen Kohlenstoffatoms C;, das aufer durch die Methyl-
gruppe, durch den Phloroglucinring, die leicht hydrierbare
und ozonisierbare Doppelbindung und eine Carbonylgruppe
substituiert ist. Die leichte Racemisierbarkeit der Usnin-
siure muB man, da eine Ringdffnung und neuerliche Ring-
schlieBung unter den Bedingungen der Racemisierung, die
schon beim bloSen Erhitzen in indifferenten Liosungsmitteln
eintritt, duberst unwahrscheinlich ist, vorldufig wohl auf ein
besonders leicht erfolgendes Durchschwingen des Molekiils
durch eine Form zuriickfiihren, in der voriibergehend 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 zuriickfiihren
kann, neuartig und steht besonders im Widerspruch dazu,
daB in einfachen nicht enolisierbaren Molekiilen die Tetra-
edergruppierung auferordentlich festgehalten wird. Es wird
nitig sein, diese einzige wirkliche Schwierigkeit der Usnin-
sdureformel XVIII durch Modellversuche mit analog sub-
stituierten einfacheren Verbindungen aufzukliren®), und wir

) Y. Asahina u. M. Yanagita, B. 72, 1143 (1939).

%) 0. Widman, A. 310, 239, Anm. (1900); C. Schépfu. K. Heuck,
a. a. 0., S. 264; auch bei der Darstellung der Diacetylusninsiiure mit
Essigsiiureanhydrid und Schwefelsiure tritt nach Y. Asahina u,
M. Yanagita, B. 72, 1140 (1939) leicht bei etwas hoherer Temperatur
Racemisierung ein.

%) In diesem Zusammenhang wiire auch die SpAltung des Decarbo-
usnols und der Usnolsiiure in optische Ansipoden und die Unter-
suchung der Racemisierbarkeit 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 Konstitutionsaufklirung der Usnin-
sdure. Wie schon F. H. Curd und A. Robertson’) betont
haben, gehorcht das komplizierte Molekiil der Usninsiure
doch einem einfachen Bauprinzip. Man kann es sich aus
2Mol. Methyl-phloracetophenon durch Wegnahme von 2 Wasser-

stoffatomen und Abspaltung von 1 Mol. Wasser aufgebaut
denken:

CH,
|
Co H
HOZ |‘o:}_l_ 77777777 HO Z " N—=0
S — > XVII
O CH L H-co—ch, ‘

CH,

Es wird von besonderem Reiz sein, zu versuchen, ob sich
nicht auch hier, dhnlich wie dies bei manchen Alkaloiden
gelungen ist, aufbauend auf dieser GesetzmiBigkeit in der
Struktur der Usninséure ein Einblick in ihre Entstehung
in der Zelle gewinnen 1a8t. Versuche in dieser Richtung
sind in Angriff genommen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Unter-
stiitzung der vorliegenden Arbeit.

Beschreibung der Versuche.
I. Ozonabbau der Decarbousninsiure.
Diacetyl-decarbousnansiure-ozoned (XI11I).

1,0 g Duiacetyl-decarbousninsiure?) werden in 50 ccm
Tetrachlorkohlenstoff gelost. Man leitet in die farblose
Losung 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 Kaliumjodidlosung eine Abscheidung

1) Soc. 1937, 899.

%) Dargestellt nach Schopf und Heuck, a. a. O.

%) Das Arbeiten bei 0° bietet hier wie bei der Ozonisation der
Diacetylusninsiiure keine Vorteile.
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von freiem Jod auf. Wihrend der Ozonisation verfirbt sich
die Losung ganz schwach griinlich und triibt sich durch die
Ausscheidung einer sehr geringen Menge eines Niederschlags.
Man dampft ohne zu filtrieren i. V. bei hochstens 30—35°
ein und reibt den Riickstand mit kaltem Methanol an, aus
dem sich beim Eindampfen im Exsiccator das Ozonid in
einer Ausbeute von 16—20 Proc. d. Th. krystallisiert mit dem
Schmelzp. 146° abscheidet. Man krystallisiert aus Methanol
um und erhilt das Ozonid in farblosen Blittchen vom kon-
stanten Schmelzp. 148°.

4,499, 5,218 mg Subst. (bei Zimmertemperatur i. V. getr.): 9,180,
10,655 mg CO,, 2,000, 2,340 mg H,O.

C,H,,0,, 450,2) Ber. C 55,98 H 4,93
Gef. ,, 55,65, 55,69 ,, 4,97, 5,02.

Die Analyse wiirde auch auf eine Verbindung C,,H,,0,, (ber.
C 55,88, H 4,90) stimmen, die aus der Diacetyl-decarbousninsiure durch
Aufnahme von 10; und hydrolytische Abspaltung von 1 Mol. Essigsiiure
entstanden sein konnte. Der weitere Abbau des Ozonids beweist je-
doch, daB in dem Phloroglucinring der Diacetyl-decarbousninséure so-
wohl die an den Hydroxylgruppen befindlichen Acetylreste, als auch
der am Kohlenstoff stehende Acetylrest erhalten geblieben ist. Es
konnte also hiochstens die Seitenkette —CH,—CO—CH,—CO—CH, zu
—CH,—CO—CH;, verkiirzt worden sein. Da aber das Ozonid noch die
gleiche Eisenchloridreaktion gibt wie die Diacetyl-decarbousninsiure
selbst, so muB auch die Seitenkette im Ozonid in ihrer urspriing-
lichen Form vorliegen; daraus folgt, daB die Summenformel C,,H,,0,,
die richtige sein mus.

Abbaw des Diacetyl-decarbousninsiure-ozonids zu XIII.

1. Mit methanolischer Salzsiure. 0,10 g Ozonid werden
mit 3 cem 3-proc. methanolischer Salzsiure 5 Minuten am
Riickflubkiihler gekocht. Aus der dunkel verfirbten Losung
scheiden sich beim Abkiihlen 0,05 g farblose Nadeln ab, die
bei 116° schmelzen. Der Schmelzpunkt steigt beim Um-
krystallisieren aus Methanol nicht weiter. Die Verbindung
(XIIT) 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 CO,, 2,390, 2,330 mg H,0.

Cy;H,,0, (308,1) Ber. C 58,44 H 5,20
Gef. ,, 58,62, 58,31 ,, 521, 517.
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Auch hier sind nach der Analyse auch noch um ein oder mehr
Acetyle reichere oder dirmere Summenformeln wie C,;H,;0, (ber. C 58,65
H 5,26) oder C,jH,,0, (ber. C 58,29 H 5,14) méglich. Sie sind auf Grund
der weileren 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 Losung nétigen Menge 80-proc. Alkohols
2 Stunden am RiickfluB gekocht, dann wird die alkoholische Lisung i.V.
eingeengt. Es krystallisieren zuniichst 0,05 g unveréindertes Ozonid aus
(Schmelzpunkt; Mischprobe), so daB hochstens 0,15 g Ozonid zersetzt
wurden. Bei weiterem Einengen erhiilt man 0,06 g der Verbindung XIII
vom Schmelzp. 116° (Mischprobe). In vorgesetztem Barytwasser findet
man eine Menge Kohlendioxyd, die 80 Proc. der fiir 1 Mol. und auf
0,15 g Ozonid berechneten Menge entspricht.

3. Durch Kochen mit 60-proc. Essigsiure. 0,10 g Ozonid werden
mit 5 cem 60-proc. Essigsiure 30 Minuten zum Sieden erhitzt, wobei
819/, der fiir 1 Mol. berechneten Menge Kohlendioxyd abgespalten
werden. Die essigsaure Lisung ergibt beim Verdiinnen mit Wasser
0,04 g einer unscharf bei 107—109° schmelzenden Substanz, die nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol die reine Verbindung XIII
vom Schmelzp. 116° liefert.

4. Durch Kochen mit 60-proc. Essigsaure unter Zusatz von Kalium-
jodid. 2,80 g Ozonid werden mit 20 cem 60-proc. Essigsiure 1 Stunde
unter Zusatz von 2 g Kaliumjodid unter Stickstoff zum Sieden erhitat,
wobei sich die Losung durch ausgeschiedenes Jod braun firbt. Bei
der Titration mit 2/,,-Thiosulfat, deren Endpunkt wegen der Eigen-
farbe des Reaktionsgemischs schwer festzustellen ist, wird nur ungefihr
13 Proc. der einem aktiven Sauerstoffatom iiquivalenten Menge Jod ge-
funden; ungefihr in demselben Ausma8 wird Kohlendioxyd abgespalten.
Beim Verdiinnen mit Wasser fillt 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 Riick-
fluBkiihler erwiirmt, wobei kein Kohlendioxyd abgespalten wird. Nach
dem Einengen der schwach gelb gefirbten Losung i. V. krystallisieren
0,034 g der Substanz XIII vom Schmelzp. 116° aus. Die Mutterlauge
hinterliBt beim vélligen Eindampfen i.V. eine dunkle Schmiere, aus
der nichts Krystallisiertes zu isolieren war.

6. Mit Zinkstaub in Methanol- Fisessig. 0,10 g Ozonid werden in
5 cem Methanol, dem 5 Proc. Eisessig zugesetzt wurden, im Stickstoff-
strom mit 0,5 g Zinkstaub 1 Stunde lang unter schwachem Erwirmen
auf dem Wasserbad geschiittelt. Kohlendioxyd wird dabei nicht ent-
wickelt. Man filtriert heiB vom Zinkstaub, engt die Methanollosung 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 XIII. : '

7. Durch katalytische Hydrierung. 0,53 g Ozonid werden in 39 cem
neutralem Essigester mit 50 mg Platinoxyd unter Waeserstf)ﬁ' geschiittelt,
wobei in wenigen Minuten 1,7 Mol. Wasserstoff (korr.; die vom Kataly-
sator aufgenommene Wasserstoffmenge, die in einem .Blmdv('arsuch
ermittelt wurde, ist abgezogen) aufgenommen wurde. Die Hydrierung
kommt zum Stillstand. Man filtriert vom Katalysator ab, engt die nun
sauer reagierende Essigesterlosung i. V. ein, wobei 0,33 g (90 Proc. d. Th.)
der Substanz XIII bereits rein mit dem Schmelzp. 116° (Mischprobe)
auskrystallisieren. Eine zweite Hydrierung mit etwas weniger Kataly-
sator (20 mg) verlief véllig analog. Kohlendioxyd wird bei der Hy-
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-
krystallisieren des durch Einengen der Essigesterlosung erhaltenen
Produktes aus Methanol konnte aber einwandfrei das Vorhandensein
von gréBeren Anteilen an nicht umgesetztem Ozonid festgestellt werden.

Priifung auf die Entstehung von Acetylaceton und Triacet-
sdurelacton berm Abbau des Diacetyl-decarbousninsdure-ozonids.

Zum Nachweis von Acetylaceton kann man eine Lésung von
Acetylaceton in verd. Essigsiiure mit einem UberschuB von p-Nitro-
phenylhydrazin in 50-proc. Essigsiiure versetzen, wobei sich schon in
der Kilte in fast quantitativer Ausbeute ein krystallisiertes Umsetzungs-
produkt abscheidet, das bei 100° zu einer triilben Schmelze schmilzt,
die bei 135° klar wird. Durch Umkrystallisieren aus 60-proc. Essig-
siure dndert sich der Schmelzpunkt nicht. Die Verbindung wurde nicht
weiter untersucht.

Zum Nachweis von Triacetsdurelacton ist Formaldehyd geeignet?).
Versetzt man eine neutrale oder saure wiBrige Losung des Triacet-
siurelactons mit einem UberschuB an Formaldehyd und erwéirmt etwas,
so erhilt man beim Reiben mit dem Glasstab nach dem Abkiihlen in
quantitativer Ausbeute ein Kondensationsprodukt der Zusammensetzung
Cy3H,,0, vom Schmelzp. 249°%, das aus 2 Mol. Triacetsiiurelacton 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. Hochy. keine Abnahme): 11,070 mg
CO,, 2,040 mg H,0.

C,zH,;;04 (264,1)  Ber. C 59,10 H 4,54 Gef. C 59,29 H 4,48.

) Vgl. W. Dieckmann u. F. Breest, B. 87, 3391 (1904);
W. Borsche u. B. K. Blount, B. 65, 827 (1932).
%) Lit. 245° u. 251°
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Ein p-Nitrophenylhydrazon, ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon und ein
Semicarbazon des Triacetsiiurelactons konnten wir nicht isolieren.
Triacetséiurelacton 1Bt sich aus der wiBrigen Losung nicht ausiithern,
und wird durch Kochen mit 2n-Sodalésung nicht veréindert. Mit Platin-
oxyd in Essigester trat keine Hydrierung ein.

Bei der Spaltung des Diacetyl-decarbousninsiiure-ozonids wurde
in den Versuchen 3) und 4) auf das Auftreten von Acetylaceton ge-
priift. Zu diesem Zweck wurde das Filtrat der Substanz XIII jeweils
mit Wasserdampf destilliert, mit dem Acetylaceton ohne Schwierigkeit
iibergeht. Das Destillat gab keine Eisenchloridreaktion und mit p-Nitro-
phenylhydrazin in 50-proc. Essigsiure nach lingerem 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 geschiittelt oder
auf dem Wasserbad erhitzt worden war, auf Acetylaceton gepriift.
Nach dem Filtrieren vom Zinkstaub, Versetzen des Filtrats mit Wasser
und neuerlichem Filtrieren wurde mit Wasserdampf destilliert. Auch
hier war im Destillat kein Acetylaceton nachzuweisen.

Die Priifung auf Triacetsiiurelacton wurde bei Versuch 1) durch-
gefiihrt. Die Mutterlauge, aus der die Verbindung XIIT abfiltriert war,
wurde mit Wasser versetzt, und i. V. der grote Teil des Alkohols ab-
gedampft. Die sich ausscheidenden Schmieren wurden ausgeiithert;
die klare wiirige Losung gab bei der Priifung mit Formaldehyd keinen
Niederschlag.

Ebensowenig konnte Triacetsiiurelacton in einem Versuch gefafit
werden, bei dem die Spaltung des Diacetyl-decarbousninséure-ozonids
durch Stehenlassen mit konz. Schwefelsiure erfolgte, die Triacetsiiure-
lacton in keiner Weise angreift, sondern im Gegenteil deren Entstehen
begiinstigen sollte. Zu diesem Zweck wurden 0,20 g Ozonid unter Eis-
kithlung in kleinen Anteilen in 5 cem konz. Schwefelséiure eingetragen,
in der sich das Ozonid mit rotlich brauner FarBbe lost. Nach dem
Stehen iiber Nacht bei Zimmertemperatur wurde in Eiswasser gegossen,
ausgeiithert, und die fast farblose Schwefelsiurelosung mit Form-
aldehyd auf Triacetstiurelacton gepriift. Es tritt kein Niederschlag auf,
der Ather hinterliBt beim Eindampfen eine stark nach Essigsiure
riechende Schmiere.

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

30 Minuten langes Erhitzen von 0,5 g Ozonid mit 3 cem Anilin

zum Sieden und Eindampfen i. V. ergab nur eine nicht zur Krystalli-
sation zu bringende Schmiere.
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Abbaureaktionen des Spaltstiicks X111

1. Abbau mit 4n-Natronlauge. 0,15 g der Substanz XIII
werden mit 3 cem 4n-Natronlauge 10 Minuten auf dem
siedenden Wasserbad erhitzt. Man siduert die brdunlich
verfirbte Losung mit verd. Schwefelsiure an und destilliert
die gebildete Essigsdure mit Wasserdampf ab. Das Destillat
verbraucht 19,0 ccm ®/,,-Natronlauge, wihrend sich fiir die
Abspaltung von 4 Mol. Essigsiure ein Verbrauch von 20,1 ccm
errechnet. Die mit Wasserdampf destillierte saure Losung
wird mit peroxydfreiem Ather erschopfend extrahiert, der
nach dem Verdampfen 0,06 g (ber. 0,068 g) einer briunlich
verfirbten Substanz hinterldft, die nach mehrmaligen Um-
krystallisieren aus Anisol sich durch den Schmelzp. 210—212°
und die Mischprobe mit einem Kontrollpriparat als Methyl-
phloroglucin (VIII) erweist.

2. Abbau mat 2n-Soda. 0,10 g der Substanz XIIT werden
mit 5 ccm 2n-Sodalésung 10 Minuten am RiickfluB gekocht.
Die beim Ansduern der gelben Lisung amorph ausfallende,
farblose Substanz (0,05 g vom unscharfen Schmelzp. 153—156°.
Sintern ab 120°) krystallisiert aus 80-proc. Methanol umi
schmilzt nach nochmaligem Umkrystallisieren und lingerem
Stehen im Exsiccator iiber Schwefelsiure scharf bei 168°
Sie erweist sich durch Eigenschaften, Schmelzpunkt und
Mischprobe als identisch mit dem 1-Methyl-3,5-diacetyl-2,4,6-
triozy-benzol (VII), das von Schopf und Heuck?) durch
Ozonabbau des Usnetols (III) iiber die Zwischenstufe V er-
halten worden war.

3. Abbau mit konz. Schwefelsdure. 0,10 g der Substanz XIII werden
in 2 cem konz. Schwefelsiure eingetragen. Die braune Lésung wird
nach 1-stiindigem 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 lingerem Aufbewahren im Exsiceator iiber konz. Schwefel-
siure bei 167—168° und gibt keine Depression mit einem aus Usnetol
dargestellten Vergleichspriiparat von 1-Methyl-3,5-diacetyl-2, 4, 6-trioxy-
benzol (VII) vom gleichen Schmelzp.

) a. a. 0.; vgl. F. H. Curd u. A. Robertson, Soc 1933, 1173.
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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 5893 H 5,36 Gef. C5881 H535.

Die wiiBrige Mutterlauge wird mit peroxydfreiem Ather er-
schopfend ausgeschiittelt, der Ather mit Natriumsulfat getrocknet und
verdampft. Der stark nach Essigsiure riechende Riickstand wird in
wenig Methanol gelost, aus dem durch vorsichtigen Zusatz von Wasser
0,016 g krystallin mit dem Schmelzp. 209° (starkes Sintern ab 1909 er-
halten werden konnen. Die noch briunlich verfirbte Substanz gibt

keine Schmelzpunktsdepression mit einem Préiparat von Methylphloro-
glucin vom Schmelzp. 210—212°.

Acetylierung des Spalistiicks XI111.

1. Mit Essigsdureanhydrid in Pyridin. 0,10 g der Substanz XIII
werden in wenig Pyridin mit 10 Mol. Essigséiureanhydrid unter Feuchtig-
keitsausschluB 3 Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Dann wird
unter Eiskithlung in iiberschiissige 2n-Salzsiiure gegossen, wobei sich
nach dem Stehen iiber Nacht 0,09 g der unverinderten Substanz XIIT
(Schmelzpunkt; Mischprobe) ausscheiden. Eine Weiteracetylierung tritt
also unter diesen Bedingungen nicht ein.

2. Mit Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. LaBt man
0,10 g der Substanz XIIT mit 3,5 ccm Essigsdureanhydrid
und 0,6 g wasserfreiem Natriumacetat 4 Tage bei Zimmer-
temperatur stehen, dampft dann i. V. ein und reibt den
Riickstand mit Wasser an, so erhilt 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, da8
die Substanz XIII eine weitere Acetylgruppe aufgenommen
haben muB. Die Verbindung vom Schmelzp. 95° hat dem-
nach die Zusammensetzung C,,H, O, und die Konstitution
des 1-Methyl-3,5-diacetyl-2, 4, 6-triacetoxy-benzols (XIV).

5,375 mg Subst. (bei Zimmertemperatur i. Hochy. getr.): 11,445 mg
C0,, 2,520 mg H,0.

C,H,0, (350,)) Ber. C 5830 H 514 Gef. C 5813 H 525.

Einwirkung von Phenylhydrazin auf XIII.

0,10 g der Substanz XIII werden in wenig Alkohol mit einer
Lésung der 1,1 Mol. entsprechenden Menge Phenylhydrazin in wenig
Annalen der Chemie. 546. Band. 3
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Eisessig versetzt. Nach einigem Stehen krystallisieren 0,08 g em(oer
gelben Verbindung, die als Rohprodukt bei 191—193° (Sintern ab 18.0 i
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol konstant bei 196° schmilzt.
Die Verbindung hat nicht die Zusammensetzung eines Mono- oder
Diphenylhydrazons von XIII. Sie ist vielmehr aus XIII und 1 Mol.
Phenylhydrazin unter Abspaltung von 1 Mol. Wasser und 1 Mol. Essig-
séiure entstanden und entspricht der Zusammensetzung C,oH,,05N,.

4,517, 4,868 mg Subst. (im Exsiccator zur Konstanz getr.): 10,600,
11,455 mg CO,, 2,260, 2,470 mg H,0. — 3,007, 2,160 mg Subst.: 0,205
(23,5° 747 mm), 0,146 (19,5°, 765 mm) ccm N,.

C,,H,,0,N, (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 liBt sich nicht mit Sicherheit angeben. Mit
Eisenchlorid in Alkohol gibt sie eine schwach griinliche Firbung.

Die Darstellung von, X111 und seiner Acetylverbindung aus
1-Methyl-3, 5-dracetyl-2, 6-dioxy-4-acetoxy-benzol (V).

0,05 g 1-Methyl-3,5-diacetyl-2, 6-dioxy-4-acetoxy-benzol
(V), das nach der Vorschrift von Schopf und Heuck?)
durch Ozonisierung von Usnetol (IIT) dargestellt worden war,
werden in wenig Pyridin mit 20 Mol. Essigsdureanhydrid
3 Tage unter FeuchtigkeitsausschluB bei Zimmertemperatur
aufbewahrt. Man gieBt dann in eisgekiithlte 2n-Salzsiure,
wobei sich eine schon 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-decarbousninsidure-ozonids keine Depression gibt.

Acetyliert man 1-Methyl-3,5-diacetyl-2,6-dioxy-4-acet-
oxy-benzol (V) nach der vorstehend fiir die Weiteracety-
lierung des Spaltstiicks XIII angegebenen Methode, so erhilt
man das 1-Methyl-3, 5-diacetyl-2,4,6-triacetoxy-benzol (XI1V)
vom Schmelzp. 95° das mit der aus XIII 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) erhiilt, vermuteten wir,

L) (7 1B X R
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daB der am Hydroxyl in 4-Stellung zwischen den beiden C-Acetylresten
stehende Acetylrest so leicht verseifbar ist, daB er schon bei der Anf-
arbeitnng der Pyridinlosung durch EingieBen in verdiinnte kalte Salz-
siure abgespalten wird. In der Tat zeigte sich, daB das 1-Methyl-3,5-
diacetyl-2, 6-dioxy-4-acetoxy-benzol (V) schon durch Lésen in Pyridin
und EingieBen der Lésung in verdiinnte Salzsiiure 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 lingerem Stehen im
Schwefelsiureexsiceator bei 168° schmilzt (Mischprobe mit Kontroll-
priparat). Damit ist die leichte Verseif barkeit des in 4-Stellung zwischen
den beiden C-Acetylresten stehenden Acetoxyrestes nachgewiesen.

II. Ozonabbau der Usninséiure.
Lac. Diacetyl-usninsiure-ozomid (XX).

In die schwach gelb gefirbte Losung von 1,0 g reiner
rac. Diacetylusminsiure) in 70 cem Tetrachlorkohlenstoff
leitet man bei Zimmertemperatur solange 3,5-proc. Ozon ein,
bis die Liosung 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 Tetrachlorkohlenstofflésung wird im
Vakuum bei 30—35° Badtemperatur zur Trockne gebracht,
der Riickstand in wenig Essigester gelost und die Losung
mit gerade so viel Petrolither vom Siedep. 40—45° versetzt,
daB eine bleibende Triibung entsteht. Beim Stehen und
Reiben mit dem Glasstab krystallisiert in 35-proc. Ausbeute
das Ozonmid der Diacetylusninsidure in farblosen Krystallen;
es schmilzt roh bei 142—143° nach nochmaligem Um-
krystallisieren aus Essigester—Petrolither konstant bei
152—153° (unter Gelbfirbung und Gasentwicklung). Das
Ozonid gibt in Alkohol die gleiche weinrote Eisenchlorid-
reaktion wie die Diacetylusninsiure.

5,211 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. keine Abnahme): 10,595 mg CO,,
2,030 mg H,O.

CpH,0p (4522)  Ber. C 5546 H 4,22 Gef. C 5545 H 4,36.

') Dargestellt nach Schopf u. Heuck, a. a. O.

2%
O
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Bei analoger Ozonisation der d—Diacetylusm'ns(?ure wurde
eine optisch aktive Losung erhalten, aus der jedoch das
Ozonid nicht krystallisiert erhalten werden konnte.

Spaltung des Ozomids in XXIII, Acetonoxalester (XXV)
und Kohlendioxyd.

0,31 g reines Ozonid vom Schmelzp. 152—153° werden
mit 15 ccm 96-proc. Alkohol am RiickfluB gekocht, wobei
das Ozonid im Laufe von 10 Minuten unter Kohlendioxyd-
entwicklung in Losung geht. Man engt anschliefend im
Exsiccator bei Zimmertemperatur auf etwa die Hilfte ein.
Nach einigem Stehen scheidet sich eine schon krystallisierte
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 umkrystallisiert wird. Die
Verbindung schmilzt konstant bei 132° und gibt keine Eisen-
chloridreaktion; sie besitzt die Konstitution XXIII des
3,5-Dimethyl-7-acetyl-4, 6-dracetoxy-cumaranons-(2).

5,220, 4,971 mg Subst. (bei Zimmertemp. i. V. keine Abnahme).

11,480, 9,440 mg CO,, 2,330, 1,890 mg H,0. — 13,00, 9,50 mg Subst.:
3,30, 2,40 cem 1/,,-NaOH?Y).

C,6H,40, (320,1) Ber. C 60,00 H 5,01 2CH,CO 26,9
Gef. ,, 59,98, 60,00 , 4,99, 489  ,  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 iiber-
getrieben und quantitativ bestimmt. Es zeigte sich, daB 84 Proc. der
fiir 1 Mol. berechneten Menge abgespalten werden.

Die alkoholische Mutterlauge des Spaltstiicks XXIII
wird mit einer warmen alkoholischen Lésung von 0,06 g
o-Phenylendiamin versetzt und auf dem Wasserbad erwirmt.
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 Schépf u. Heuck,
a.a. 0.; alle Acetylbestimmungen der vorliegenden Arbeit sind nach
dieser Methode durchgefiihrt worden.



Die Konstitution der Usninsdure. I11. 37

krystallisiert ab, die roh bei 255° nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol konstant bei 257° schmilzt. Die gleiche
Verbindung der Konstitution XXVIIT wird erhalten, wenn
man 1,5 g o-Phenylendiamin mit 1,6 g Acetonozalester in
Alkohol einige Zeit auf dem Wasserbad erwirmt. Aus der
dunkel verfirbten Losung scheidet sich beim Abkiihlen die
gleiche Substanz in 80-proc. Ausbeute mit dem Schmelz-
punkt 257° gofort rein ab (Mischprobe).
3,180, 5,251 mg Subst. (bei 80° i. Hochy. getr.): 11,040, 12,530 mg
CO,, 2,070, 2,370 mg H,0. — 4,626 mg Subst.: 0,385 cem 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, 507 , 13,88,

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

Das Spaltstiick C,,H,,0, vom Schmelzp. 132° (XXIII)
wird in einer Ausbeute von 0,18 g aus 1,0 g d-Diacetylusnin-
siure erhalten, wenn man die Tetrachlorkohlenstofflosung
des Ozonids der optisch aktiven Diacetylusninsiure, aus der
das Ozonid nicht krystallisiert zu isolieren ist, i. V. ein-
dampft und den Riickstand mit 96-proc. Alkohol wie vor-
stehend zersetzt. Es erweist sich auch in diesem Fall in
0,7-proc. alkoholischer Losung im 2 decm-Rohr als optisch
inaktiv. Die Mutterlauge liefert mit o-Phenylendiamin das
Kondensationsprodukt XXVIIL.

Verseifung der Verbindung C,¢H, 0, (XXIII).

1. Mit konz. Schwefelsiure. 0,50 g Substanz werden in
5 cecm konz. Schwefelséure in der Kilte gelost und die gelbe
Losung 4 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Man
gieBt auf Eis, saugt das in einer Ausbeute von 0,35 g aus-
fallende Spaltprodukt XXVI, das roh bei 219° (Sintern und
Violettfirbung ab 195°) schmilzt, ab, und krystallisiert aus
Methanol um. Die schwach gelb gefirbte Verbindung schmilzt
dann konstant bei 223° Sehr charakteristisch ist, daB sie
von 195° an anfingt zu sintern und sich violett zu ver-
firben; dabei ist im Schmelzpunktréhrchen das Auftreten
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eines farblosen Sublimats zu beobachten. In Alkohol gibt
die Substanz eine tintenartig blauschwarze Eisenchlorid-
reaktion. DaB bei ihrer Bildung zwei Acetylgruppen aus
der Verbindung C,H,,0, abgespalten werden, geht aus den
vorstehend angefiihrten Acetylbestimmungen hervor.

5,051 mg Subst. (bei 60° i. Hochv., keine Abnahme): 11,275 mg
CO,, 2,180 mg H,O.

C,.H,;,0, (236,1) Ber. C 61,01 H 5,09 Gef. C 60,94 H 4,84.

9. Mit methanolischer Salzsdure. 0,10 g Substanz werden
mit 10 ccm 3-proc. methanolischer Salzsinre 30 Minuten
am RiickfluBkiihler gekocht. Die Substanz geht dabei mit
gelber Farbe in Losung. Nach dem Abkiihlen krystalli-
sieren 0,06 g der Verbindung XXVI, die roh bei 218° nach
dem Umkrystallisieren aus Methanol konstant bei 223°
(Sintern und Violettfirbung ab 195° schmilzt. Nach Eigen-
schaften, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt ist sie
identisch mit dem mit konz. Schwefelsiure erhaltenen Ver-
seifungsprodukt C,,H,,0,.

Bei Versuchen, die Verbindung XXIII 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 XXVI; wir konnten nur fest-
stellen, daB wie zu erwarten bei energischer Emwu‘kung von Alkali auf
XXVI durch Abspaltung des Acetylrestes vom Kohlenstoff Essigsiure
erhalten wird.

Acetylierung der Verbindung C,H, ,0; (XXVI).

0,10 g Substanz werden in 2 ccm abs. Pyridin tropfen-
weise' unter Eiskithlung mit 3 ccm Essigsdureanhydrid ver-
setzt. Man lat '/, Stunde bei Zimmertemperatur stehen,
erhitzt dann 5 Minuten auf dem siedenden Wasserbad und
gieBt nach dem Abkiihlen in eisgekiihlte verdiinnte Salz-
sdure. Die ausfallende farblose Substanz (XXVII; 0,12 ¢ vom
Schmelzp. 130°) krystallisiert rasch und schmilzt nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol konstant bei 131—132°. Sie
zeigt keine Eisenchloridreaktion und gibt mit der isomeren
Substanz XXIII, die zufillig den gleichen Schmelzpunkt
zeigt, eine Schme]zpunktsdepresswn von etwa 20°,



Die Konstitution der Usninsdure. 11. 39

5,019 mg Subst. (bei 60° i. Hochv., Abnahme 0,8 Proc.): 11,005 mg
CO,, 2,280 mg Hy0. — 9,90 mg Subst.: 2,40 cem ®°/,,-NaOH (Acetyl-
bestimmung).
C,eH;s0; (320,1) Ber. C 60,00 H 501 2CH,CO 26,9
Gef. ,, 59,80 ,, 5,08 " 26,0.

Bei der Verseifung mit konz. Schwefelsiure wird
die Verbindung C,,H,,0; zuriickgewonnen (Eigenschaften,
Schmelzpunkt, Mischprobe).

Katalytische Hydrierung des Diacetyl-usninsiure-ozonids.

0,17 g reines Ozonid nehmen in 15 cem Essigestes beim Schiitteln
mit 0,01 g vorreduziertem Platinoxyd unter Wasserstoff in kurzer Zeit
7,8 cem Wasserstoff (korr.)) auf, was 1 Mol. entspricht. Man filtriert
vom Katalysator und dampft i. V. ein. Das zuriickbleibende gelbliche
Harz konnte auf keine Weise zur Krystallisation gebracht werden.
Versuche, daraus mit Wasserstoffperoxyd in Alkohol oder in bicarbo-
natalkalischer Losung krystallisierte Umwandlungsprodukte zu erhalten,
schlugen fehl.

Untersuchung des schwer lislichen Nebenprodukts der
Ozonisrerung.

Der beim Ozonisieren von rac. oder d-Diacetylusninséure in Tetra-
chlorkohlenstoff auftretende amorphe schwer lsliche Niederschlag, der
vor der Weiterverarbeitung der Losung abfiltriert wird, verharzt an
der Luft nach kurzer Zeit. Man kann ihn aber in ein krystallisiertes
Umwandlungsprodukt iiberfiilhren, wenn man ihn sofort nach dem Ab-
saugen kurze Zeit mit Alkohol kocht oder auch kalt in Alkohol 16st
und die Losung im Exsiccator eindunstet. Es scheidet sich dann eine
in Alkohol sehr schwer lésliche Verbindung krystallisiert ab, die sofort
praktisch rein ist und nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol kon-
stant bei 222—223° schmilzt. Die Verbindung, von der man nur etwa
0,03 g aus 1,0 g eingesetzter Diacetylusninsiiure erhilt, gibt keine
Eisenchloridreaktion und erweist sich, auch wenn sie aus der d-Di-
acetylusninsiiure dargestellt wird, in 0,2-proc. alkoholischer Losung im
9 dem-Rohr als optisch inaktiv. Sie ist ein Isomeres oder Polymeres
der Verbindung XXIIT und enthilt wie diese 2 durch Stehenlassen
mit konz. Schwefelsiure in der Kilte abspaltbare Acetylgruppen auf
den Komplex C;gH,0;.

5,219 mg Subst. (bei 80°i. Hochv., Abnahme 0,4 Proc.): 11,490 mg
CO,, 2,230 mg H,;0. —.3,50 mg Subst.: 0,90 cem */,-NaOH (Acetyl-
bestimmung).

. L J
(CieHis0p): (320,),  Ber. € 6000 H 501 2xCH,CO 26,9
Gef. ., 60,04 , 478 . 27,5.
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Die Schwerlgslichkeit der Verbindung spricht dafiir, daB sie hoher
molekular ist. Molekulargewichtsbestimmungen nach Rast in Campher
ergaben zwar Werte (298 und 386), die mehr fiir die monomolekulare
Formel sprechen; da aber bei der Bestimmung eine Verfirbung der
Losung in Campher beobachtet wird, diirfte Zersetzung eingetreten
sein, die die Werte unzuverlissig macht.

Bei der Acetylbestimmung der Verbindung vom Schmelzp. 222 bis
223° mit konz. Schwefelssiure in der Kilte wird als Verseifungsprodukt
die gleiche Substanz C,,H,,0; (XXVI) mit dem charakteristischen Ver-
halten beim Schmelzen erhalten, die auch aus der offenbar monomole-
kularen Verbindung C,;H,,0, vom Schmelzp. 132° (XXIII) in analoger
Weise erhalten wird (Mischprobe).

5,484 mg Subst. (bei 60° i. Hochy. keine Abnahme): 12,270 mg
CO,, 2,550 mg H,O0.

C,,H,,0; (236,1) Ber. C 61,01 H 509 Gef. C 61,02 H 520.

Berichtigung

zur Arbeit ,Die Konstitution der Usninséiure* von C. Schopf und
K. Heuck, A. 459, 233 (1927).

Auf Seite 267 ist bei den Angaben iiber die Verseifung der
d-Diacetyl-usninsiiure mit Natronlauge, die d-Usninssure zuriicklieferte,
aus Versehen der Schmelzp. 194° fiir die so erhaltene d-Usninsiure
angegeben worden. Tatsichlich schmilzt die beim Verseifen erhaltene
d-Usninsiiure bei 202—204°, wovon wir uns nochmals iiberzeugt haben.
Sie zeigt die angegebene Drehung.
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[Mitteilungen aus dem Organisch-chemischen Institut
der Technischen Hochschule Minchen.]

Rotationsdispersion und scheinbare Inaktivitst
einiger Chlorophyllderivate’);

von Franziska Pruckner, August Oestreicher
und Hans Fischer.

(Eingelaufen am 4. Oktober 1940.)

Anlilich der Untersuchung eines auf neuem Weg dar-
gestellten teilsynthetischen Methyl-phiophorbids,iiber welches
demnichst Mitteilung ergehen wird, konnten Feststellungen
iiber die Rotation der Chlorophyllderivate gemacht werden.
Bei der Messung der optischen Aktivitit dieses Methyl-
phidophorbids sowie eines daraus dargestellten Purpurin 7
wurde zunichst keine optische Aktivitit gefunden, wihrend
ein aus demselben Priparat gewonnenes Chlorin e, optisch
aktiv war. Dadurch wurde die Frage der ,inaktiven Deri-
vate“ in der Chlorophyllreihe aufs neue von Interesse.
Schon frither?) waren einige Derivate dargestellt worden,
die keine Drehung des polarisierten Lichtes zeigten. Das
Auffallende an dieser Erscheinung war jedoch, daB alle
diese Korper bei der Weiterverarbeitung nach einigen Reak-
tionsstufen plotzlich wieder optische Aktivitit zeigten. Fiir
diese Erscheinung konnte bisher keine Erklirung gegeben
werden. Auch beiden Korpern der Bacteriochlorophyll-Reihe
wurde keine meBbare Aktivitit gefunden. Die Messungen
erfolgten dabei stets mit der von uns im allgemeinen ver-
wendeten Filterkombination, die einen Wellenldngenbereich
im Rot von 690—720 mg umfaBt. Durch Ausdehnung der
Messungen auf einen anderen Wellenlingenbereich konnten
diese Erscheinungen nun aufgeklirt und gleichzeitig fest-

1) 101. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle, 100. Mitteilung
A. 545, 154 (1940).
2 H. Fischer u. K. Bub, A. 530, 213 (1937).
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gestellt werden: In der Reihe der matiirlichen Chlorophyll-
derivate mit dem Asymmetriezentrum in Kern IV existieren
keine optisch inaktiven Korper.

Ein Umschlagen des Drehsinnes bei der Messung mit
rotem bzw. weiBem Licht hatten wir schon an Chlorinen
und Purpurinen beobachtet. Ebenso ist schon lange be-
kannt, daB in verschiedenen Losungsmitteln mit Ande-
rung der Farbe auch die Drehung sich #ndert. An den
vorliegenden Substanzen zeigt sich bei der Messung in
weiBem Licht und bei verschiedener Konzentration eine
Anderung der GroBe sowie auch des Vorzeichens der Drehung.
Ursache dieses Effektes ist die sehr starke Rotations-
dispersion dieser Substanzen. Eine genaue Untersuchung
der Rotationsdispersion ist nur mit monochromatischem
Licht moglich und wird angesichts der auBerordentlich
hohen und schmalen Absorptionsbanden dieser Korper an
Apparatur und Lichtquelle sehr hohe Anforderungen stellen.

Wir haben daher zunichst einige vorliufige Messungen
zusammengestellt, wobei wir einerseits die oben erwihnte
Filterkombination fiir rotes Licht und anderseits das weibe
Licht einer Wolframbogenlampe zu den Messungen ver-
wendeten. Bei Anderung der Konzentration der Losungen
gelangt bei Einstrahlung von weifem Licht trotz unver-
anderter Absorption der Liosungen verschieden farbiges Licht
ins Auge. Dieser bekannte physiologische Effekt?!), nim-
lich, daB bei schwacher Beleuchtungsintensitit vorwiegend
die rote Liicke des Absorptionsspektrums, bei starker Inten-
sitit dagegen die griine Liicke wahrgenommen wird, er-
moglicht also immerhin eine Anderung der Farbe in einem
groBeren Wellenlingenbereich durch Anderung der Konzen-
tration. Das gleiche kann natiirlich, da fiir alle diese
Losungen das Lambert-Beersche Gesetz gilt, auch durch
entsprechende Anderung der Schichtdicke erreicht werden.
Ob daneben noch eine Abhingigkeit der Rotation von der
Konzentration besteht, kann auch nur durch Messungen mit
streng monochromatischem Licht festgestellt werden. Jeden:

g 97(;) Vgl. F. Weigert, 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 GroBenord-
nung sein ‘als die Rotationsdispersion selbst. Die ver-
schiedenen Farben, die bhei Anderung der Konzentration
erscheinen, haben wir qualitativ definiert; einen Wellen-
lingenbereich anzugeben hat bei diesen Messungen keinen
Sinn. Die Rotationsdispersion der Chlorophyll-Derivate be-
dingt es, daf bei jedem Ubergang von Links- zu Rechts-
drehung fiir jede dieser Substanzen eine bzw. mehrere
Stellen existieren, fiir welche die Rotation Null wird. Da
die von uns bisher als inaktiv angesehenen Korper nun ge-
rade zufillig dieses Gebiet im oder nahe am Bereich des
zur Messung verwendeten Filters haben, konnte mit Filter
in einem Konzentrationshereich keine Aktivitit gefunden
werden. Mift man dagegen mit weiBem Licht und #ndert
die Konzentration und damit die bei der Messung wahr-
genommene Farbe, so zeigen auch diese Substanzen Drehung.
Das gleiche trifft auch fiir die Kérper der Bacteriochloro-
phyll-Reihe zu, wo im Gebiet des Rotfilters die Drehung
jedenfalls noch sehr klein ist, und iiberdies hier in diesem
Gebiet die Absorption schon ziemlich grof ist, so daf nur
stark verdinnte Losungen zur Messung kamen.

Im einzelnen Fall sehen die vorléufigen Messungen etwa
folgendermaBen aus: Bei hoher Konzentration ist die Losung
der Chlorine und Phorbide im durchfallenden weien Licht
rot, das rote Licht allein wird wahrgenommen und die Sub-
stanzen zeigen Linksdrehung. Bei fortschreitender Ver-
diinnung erscheinen die Losungen zundchst hellrot, orange
bis gelb, in diesem Gebiet liegt die Stelle des Nullwertes
der Drehung, die sich allerdings schwer genau erreichen
liBt, da man hier bei der Messung stets Mischfarben hat.
Bei noch weiterer Verdiinnung sind die Losungen in der
Durchsicht einheitlich griin und man erhilt hohe Werte
der Rechtsdrehung. Bei den Purpurinen konnte mit Aus-
nahme von nicht mehr mefbaren Werten einer schwachen
Linksdrehung bei Messungen mit weifem 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 Anderung des Absorptionsspektrums
8o weit nach Rot verschoben ist, daf er mit unserer Appa-
ratur nicht mehr erfaBt werden konnte. :

Auch bei den Substanzen der Bacteriochlorophyll-Reihe
diirfte das Gebiet der stirkeren Linksdrehung weiter 1m
Rot liegen. Diese Substanzen konnten auf Grund ihres be-
sonderen Absorptionsspektrums auch bei diesen vorliufigen
Messungen nur in einem kleinen Konzentrationsbereich unter-
sucht werden. Die genauen Werte der Rotationsdisper-
sion in Abhingigkeit von der Wellenlinge sowie ihr Zu-
sammenhang mit Absorption und Struktur der Molekiile
wird von F. Pruckner mit einer dafiir einzurichtenden
Apparatur noch eingehend untersucht und an anderer Stelle
bekannt gegeben werden. In dem Konzentrationsbereich,
in dem die Losungen rot erscheinen, stimmen die Ergeb-
nisse, wie zu erwarten, mit den Messungen im roten Licht
iiberein. Hier wurde bei Chlorinen und Phorbiden nur
Linksdrehung gefunden, wie sie auch mit Filter bei allen
meBbaren Konzentrationen gefunden wird. Abweichungen
bei Messungen mit Rotfilter konnen sich natiirlich auch noch
durch die Rotationsdispersion erkliren lassen. Schon eine ge-
ringe Beimengung eines Farbstoffes kann das ziemlich breite
Durchlissigkeitsgebiet des Filters so ungiinstig abschneiden,
daB durch eine nur geringfiigige Verschiebung der Absorp-
tion eine relativ groBe Anderung der Rotation erfolgt (vgl.
Messungen am Chlorin e-triester).

Es wurden vergleichende Messungen zwischen nativen
Produkten und den entsprechenden ringsynthetisch dar-
gestellten Korpern vorgenommen. Dabei ergab sich, daB
die analogen Produkte in ihrer Drehung innerhalb der
teilweise sehr grofien Fehlergrenze iibereinstimmen. Die
Fehlerbreite hingt ab von der Reinheit der Farbe und von
der GroBe der gemessenen Drehung. Ablesungen unter 0,02°
sind mit einem Fehler von mehr als 100 Proc. behaftet,
konnen also nur mehr Richtung und GriBenordnung der
Drehung anzeigen. Bei groBer Helligkeit des Gesichtsfeldes
ist ebenso wie bei zu groSer Dunkelheit eine Einstellung
des Halbschattenfeldes sehr ungenan.
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Versuche.
mg Subst. Rotfilter . .
Substanz in 100 cem|  (690—720 my) Rt 1 sk F“h:? ht)
c
Aceton | o | falhy | o | fad |
Methylchlorophyllid a 10,65 —0,07° | —660° | —0,04° | — 370° rot
desgl. 5,37 —0,06° | —940° |+ 0,03°4%| + 560°| rotorange
mit Blaufilter?): + 0,07° | +1300° blau
desgl. 2,68 —0,02° | —750° | + 0,10° | +-3700° %run
mit Blaufilter?): + 0,04° [ +1500° lau
desgl. 1,79 — — + 0,08° | +4500° griin
Naﬁv:ﬂ; 35.:‘!3’2""“' } 20 ~0,020% |~ —100°| — 0,02° |~—100°  rot
Ringsynthetisches g o
e ki s } 1805 |- 0,0209|~ —100°| — 0,02° [~—100°  rot
N“ﬁ";“hx&‘gﬁph“°‘ 10 0° 00 0° 00 rot
Ringsynthetisches p nicht
Methyglsphiiophorbid a 9,03 |Spur links| = (—100°) ablesbar®)| L
Nahv?hxﬁgyip o } 75 | — 0020 |~ —260° +005° |+ 660°| orange
Rin, thetisches = .
M T dnharbi & } 6,02 | —0,02° |~ —330° +005°|+ 830°|gelborange
Nauvﬁhxﬁitgyiph“' | 50 [Spur links|=(~1007 +008° | +1600°| gelb
Ringsynthetisches . "
Mo ionsophorbid a } 451 |Spur links|< (—1009| + 0,05° | +1108°| gelbgriin
Na“‘";fhggfgfjp"“"‘ } 25 | —0,020 |~ —800°| +004° | +1600°| gelbgriin
Mg‘fy%fgﬁ‘;g;{)‘g‘;gfg ] } 226 | —002° |~ —890° + 0035 +1550°| gelbgriin
Mesophiophorbid a%) 21,0 —0,03° | — 142° | — 0,04° | — 190° rot
gesg{. 12.(5) 82 82 - 8,02 0 |~_—200° rot
esgl. G ° 0° griin
desgl. 5,25 0° (1} + 0,045° + 860° griin
desgl. 3,64 [Spur links|=(—100% + 0,05° | +1380° griin
desgl. 2,63 D 08 + 0,025°~+960° hellgriin
Pyrophiophorbid a 13,5 —0,05° | —370° | +0,02° | + 148°| hellrot
desgl. 6,75 —0,02° | —290° | + 0,08° | +1180° griin
desgl. 3,38 — — +0,09° | +2660° griin
mit Blaufilter?): + 0,14° | +4150° blau
desgl. 2,25 = | — + 0,05° | +2230° griin
mit Blaufilter?): + 0,09° [ +4000° blau
Pyrophiiophorbid b 7,48 |Spurrechts|=(+100% + 0.03° | + 400° rot
desgl. 3,74 — — + 0,05° | +1330°| hellrot
mit Blaufilter?!): + 0,09° | +2400° blau
desgl. 2,49 == = + 0,02° | + 800°| hellrot
mit Blaufilter?): + 0,06° | +2400° blau
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mg Subst. Rotfilter ‘WeiBes Licht Farbe
Substanz in 100cem|  (690—720 my) (Durchsicht)
Aceton Ao [@]s0 de (a2
Chlorin eg-trimethyl-
ester a. nat. Methyl- 13,31 —0,04° | —300° |+ 0,05°% |+ 375°| rotorange
phéophorbid a
Chlorin eg-trimethyl- Rechts-
ester a. rings. Methyl- 14,32 —0,06° | —350° drehung®)| sofoxinge
Chphﬁophorbid a
lorin e,-trimethyl- .
ester a. nzzt. Methyl- 15,3 — 0,04° | — 260° dﬁ?‘l;xtlsg 4 i zaterange

phiophorbid a °)

Chlorin ey-trimethyl-
ester a. nat. Methyl- 8,87 — 0,020 | ~ —225° + 0,18° | +2030°| olivgriin
phiophorbid a
Chlorin eg-trimethyl-
ester a. rings. Methyl- 9,56 —0,02° | ~ —210°| + 0,20° | +2090°| olivgriin
phiiophorbid a

Chlorin eg-trimethyl-
ester a. nat. Methyl- } 10,22 —0,04°} —390° | +0,14° | +1370°| olivgriin
phéophorbid a °)

ester a. nat. Methyl-
phiiophorbid a
Chlorin ey-trimethyl- }

Chlorin eg-trimethyl- |
} 4,47 |Spur links|=(—100°| + 0,10° | +2260° griin

ester a. rings. Methyl-
phiiophorbid a
Chlorin e4-trimethyl-
ester a. nat. Methyl- 5,11 |Spur links|= (—100%| + 0,06° | +1170° griin
phiophorbid a °)

Chlorin eg-trimethyl-
ester a. nat. Methyl- 2,22  |Spur links|= (—100%| + 0,05° | +2260°| hellgriin
philophorbid a
Chlorin eg-trimethyl-
ester a. rings. Methyl- 2,37  |Spur links|=(—100%| + 0,05° | +2110°| hellgriin

phiiophorbid a
Chlorin e,-triﬁnet]l:yll- l
ester a. nat. Methyl- ! & 255 [Spur links|< (—100 0,03° 1180°| hellgrii

phiiophorbid a ®) l . ( o g G

475 |Spur links|= (—100%| + 0,12° | +2530°| griin

i
!
Mesochlorin e,-tri- |
|
x
|

methylester?) 19,26 —0,04° | —219° | —0,03° | — 155° rot
desgl. 14,44  |Spur links|=(—100°%| + 0,05°%| + 346°| rotbraun
desgl. 9,63 |Spurrechts|=(+100°, + 0,14° | +1450° gelbrosa
desgl. 4,82 —0,03° | —620° | + 0,08° | +1660° griin
Mesochlorin eg-dime-
thylester-benzoesiure- || ¢ 20,4 02 (1 0° 2
anhydrid?®) } g ot
desgl. 10,2 - 0,02° [~ —196°( 4+ 0,05°4)| + 490° elbrosa
desgl. 5,1 —0,025° —490° | + 0,05° | + 980° %el];riin
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mg Subst. Rotfilter . .
At in 100cem|  (690—720 mp) WeiBes Licht - F:;l:acm)
ur 1
Aceton | 4o | [ea | 4o | [l
Purpurin 7-trimethyl- : E
ester a. nat. Methyl- } 18,36 lr(uchti)er- — i"n z};tb::',) — rot
phéophorbid a ennbar’) .
Purpurin 7-trimethyl- icht
ester a. rings. Methyl- ||\ 182  |Spur links|=(—100°)| 1°% €T | rot
phiiophorbid a 3 kennbar)
Purpurin 7-trimethyl- .
ester a. nat. Methyl- [} 131 Q‘ch‘be" — +004° [ + 305°| ot
phiiophorbid a ennbar?)
Purpurin 7-trimethyl-
ester a. rings. Methyl- 12,7 + 0,02° [~ + 160° + 0,03° [ + 240°| gelbrot
phiophorbid a
Purpurin 7-trimethyl-
ester a. nat. Methyl- 6,55 +0,03° | + 460° | + 0,12° | +1830° gelb
phiéophorbid a
Purpurin 7-trimethyl-
ester a. rings. Methyl- 6,35 |+ 0,02°% |~ + 310° + 0,12° | +1880° gelb
phiophorbid a
Purpurin 7-trimethyl-
ester a. nat. Methyl- 3,28 + 0,02°%) |~ + 620° -+ 0,10° | +3060° gelb
phiophorbid a
Purpurin 7-trimethyl- icht
ester a. rings. Methyl- CTi e e +0,10° | +2777°|  gelb
phiophorbid a kennbar?)

Rhodin g, 13,90 —0,04° [ —290° | —0,06°  — 430° rot
desgl. 6,95 —0,02° [ —290° | — 0,03° | — 430° rot
desgl. 3,48 [Spur links|=<(—100°  0° 0° rot
desgl. 2,32 — — + 0,03° [ +1300° | rotviolett®)

Meso-purpurin 3-héimin 9,24 = — + 0,24° | +2600° griin
desgl. 6,96 | — — + 0,15° | +2150° griin
desgl. 3,48 ] —0,03° | —860° | + 0,07° | +2000° griin
desgl. 2,32 == — + 0,05° | +2160° griin

Chlor-oxy-meso-
purpurin 7-kupfer- } 10,37 —0,09° | —870° 0° 0° | rotviolett®
komplexsalz

desgl. 6,91 —0,06° | —870° | + 0,10° | +1400°| violett®)
mit Blaufilter?): +0,36° | +5200° blau

desgl. 5,19 —0,04° | —770° | + 0,20° | +-3900°| hellblau
mit Blaufilter)s | + 0,24° | +4600° blau

desgl. 2,60 — — + 0,12° | +4600° blau

desgl. 1,73 — — + 0,07° | +4000° blau
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mg Subst. Rotfilter WeiBes Licht Farbe
Substanz in 100 ccm|  (690—720 my) (Durchsicht)
Aceton do l [e]go de [®]a0
Bacterio-methyl- nicht er- o — 0 ugriin
phiophorbid a 11,63 |y ennbar 2) - =i o gre
desgl. 5,81 desgl. — — 0,02° |~—340° graugriin
in 100 cem
desgl. { 209, HCl| — — +0,03° | +150° |  griin
19,88
Bacterio-chlorin in 100 cem nicht er- o
eq-trimethylester { %%eégn kennbar?) o +0,18° | + 596° g
desgl. 22,68 desgl. = + 0,11° | + 484° | hellgriin
desgl. 15,13 desgl. = + 0,07° | + 460° | hellgriin
in 100 cecm
desgl. { 20 0/6 HC1 -- — + 0,07° | + 350° blau
20,0

1) Blaufilter: Gesittigte wiiBrige Losung von Kupfersulfat; Schicht-

dicke 2 cm.

?) Wegen zu groBer bzw. zu geringer Helligkeit des Gesichts-
feldes unsichere Messung oder iiberhaupt nicht zu erkennen.

%) Bisher als inaktiv bezeichnete Substanzen.
4 Wegen 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 Firbung der Halbschattenfelder, wie

sie bisweilen vorkommt, besonders im Gebiet Gelb-Orange
erschwert gleichfalls die Messung. In der Nihe des Null-
punktes der Rotationsdispersion, also in der Nihe der
Bandenmaxima, dndert sich der Wert der Drehung am
schnellsten mit der Wellenlinge, um so mehr als bei all diesen
Korpern sehr schmale Absorptionsbanden vorliegen. Da die
Wellenlinge des bei der Messung wahrgenommenen Lichtes
aber weitgehend undefiniert ist, ist hier auch die Schwankungs-
breite der Rotation entsprechend griBer. Alle unsicheren
Messungen sind in der Tabelle noch besonders gekenn-
zeichnet. Die vorstehenden Tabellen sind daher keineswegs eine
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Zisammenstellung endgiiltig maBgebender Werte der Rota-
tion, sondern vielmehr ein vorliufiger Uberblick iiber deren
allgemeinen Verlauf. Als praktische Folgerung aber ergibt
sich schon jetzt, daB 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 fir die in der Durchsicht erscheinende Farbe
mafgebend ist, vorgenommen werden. Exakte Angaben
sind nur moglich bei Verwendung von monochromatischem
Licht von einer Breite von < 10 mgu.

Neue Teilsynthesen von Methylphdophorbid a
aus Chlorin e,-triester);
von Hans Fischer und August Oesireicher.
(Eingelaufen am 23. Oktober 1940:)

Vor kurzem berichteten wir?) iiber die Teilsynthese von
Methylphiophorbid a und b, ausgehend von Chlorin e,-
trimethylester, bzw. Rhodin g,-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, daB die Reaktion in der Chlorinreihe nicht mit
den guten Ausbeuten verlief, wie es bei den analogen Korpern
der Porphyrinreihe der Fall ist. Zwischen Chloroporphyrin e,
und Phioporphyrin a, bestehen quantitative reversible Be-
ziehungen. Man hat also den Eindruck, als ob die Hy-
drierung im Kern IV eine Hemmung fiir den isocyclischen

1) 102. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle (101. Mitteilung
A. 546, 41 (1940).
?) H. Fischer u. W. Lautsch, A. 528, 265 (1937).
Annalen der Chemie. 546. Band. 4
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RingschluB bedeute, obwohl hiergegen experimentelle Ein-
winde bestehen; denn die Darstellung von Purpurin 7 ge-
lingt aus Chlorin e,-trimethylester in ebenso guter Ausbeute
wie aus Phiiophorbid a. Die beste Erklirung fiir diesen
Befund ist die Annahme einer primiiren Synthese von Methyl-
phiophorbid, d. h. wir nehmen an, daf der Purpurinreaktion
aus Chlorin e,-triester die Ringsynthese des Phiophorbids
vorausgeht.

Beim Versetzen einer Pyridinlosung von Chlorin e,-
trimethylester mit 30-proc. methylalkoholischer Kalilauge
in der Hitze, tritt nun im Augenblick der Zugabe von Alkali
momentan Braunfirbung auf, die nach etwa 5 Sekunden in
das Griin des Alkalisalzes des Chlorin e, iibergeht. Diese
Erscheinung ist der der Phasenprobe durchaus analog und
es lag die Vermutung nahe, da8 hier intermedidr der Ring-
schluB zum Phiophorbid eingetreten war und das freie
Chlorin erst wieder durch Hydrolyse des isocyclischen Ringes
entsteht, entsprechend folgenden Formulierungen, wobei es

\ N . N
| v o
H,0——CH, HCH : —CH,
H H | (Li?a.‘?(?ié i
- 00CH, ()
COOCH,
Chlorine eg-trimethylester
A e |
— oy | m]
1}03\0(’:/ CH, (LH, —IcH,
A COOH
COOCH, O 00CH,
Methyl-phéiophorbid a Chlorin e,

unentschieden bleibt, wie weit die Verseifung der Ester-
gruppen zur freien Siure eingetreten ist. Experimentell
wire dies nicht allzu schwierig zu ermitteln. Um obige
Vermutung zu bestitigen und das entstandene Phiophorbid
zu isolieren, wurde die Reaktion nach 2—3 Sekunden durch
EingieBen der alkalischen Lisung in eisgekiihlte Salzsiure
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unterbrochen und die Reaktionsprodukte iiber Ather auf-
gearbeitet. Bei der Fraktionierung ergab sich, daB tat-
sichlich Phaophorbid a in betrichtlicher Menge entstanden war.

Als Nebenprodukte treten Chlorin e,, das unstabile Chlorin von
Purpurin 7 und schlieBlich ein unbekanntes Purpurin auf, dessen Unter-
suchung in Bearbeitung ist und iiber welches demniichst Mitteilung
erfolgen wird. Interessant an der Bildung dieses Purpurins ist, daB es
bereits als solches bei der Reaktion entsteht und nicht iiber sein un-

stabiles Chlorin. Moglich ist auch eine sekundire Bildung unter den
Reaktionsbedingungen.

Das auf obige Weise erhaltene ringsynthetische Phdio-
phorbid krystallisiert prachtvoll aus seiner Atherlosung und
ist in allen seinen Eigenschaften mit nativem Phdophorbid
identisch. Der Mischschmelzpunkt mit diesem ergibt keine
Depression. Der Abbau mit Jodwasserstoffsiure in Eisessig
fiihrt zu Phéoporphyrin a,, was spektroskopisch festgestellt
wurde. Die Phasenprobe des Phiophorbids ist positiv. Die
auf bekanntem Wege daraus dargestellten Korper Chlorin e,
und Purpurin 7 sind in ihren Eigenschaften mit den nativen
Produkten ebenfalls identisch. Das ringsynthetische Phio-
phorbid, sowie das daraus erhaltene Purpurin 7 und Chlorin e,
zeigen das gleiche optische Verhalten wie die natiirlichen
Produkte. Auch hier traten anfinglich wie seinerzeit?)
Korper mit verschiedenartiger Drehung auf und beim schein-
bar inaktiven, ringsynthetisch erhaltenen Phiophorbid wurde
bei wechselnder Konzentration optische Aktivitit festgestellt.
Uber diese Befunde haben wir bereits berichtet?).

Die Reaktionsgeschwindigkeit des oben beschriebenen
Ringschlusses ist auerordentlich groB. Experimentell konnte
festgestellt werden, daB bereits in ~/,,, Sekunde merkliche
Mengen von Phiophorbid a entstehen. Ferner konnte ein
weiterer Beweis dafiir geliefert werden, daB das Phiophor-
bid mit einer freien Carbonsdure am Kohlenstoffatom 10
nicht existenzfihig ist, denn die gleiche Reaktion versagt
am freien Chlorin e;, wihrend der Ringschluf am Chlorin e,-
dimethylester (6-Carbonsiure-y-essigsiure-methylester) ge-

) H. Fischer u. W. Lautsch, A. 528, 265 (1937).
) F.Pruckner, A. Oestreicher u. H. Fischer, A. 546, 41 (1940).
4'
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rade noch in minimaler Ausbeute spektroskopisch feststell-
bar ist.

Nachdem nun die Resynthese von Phiophorbid a aus
Chlorin e,-trimethylester durch Einwirkung von 30-proc.
methylalkoholischem Kali in der Hitze mit guter Ausbeute
durchgefiithrt war, lag es nahe, die gleiche Reaktion mit
Hilfe von Natriumithylat ¢n der Kilte durchzufiihren. Diese
Versuche verliefen wechselnd. Insbesondere war das ent-
stehende Phiophorbid schlecht krystallisationsfihig, vermut-
lich bedingt durch Umesterung. Deshalb verwandten wir
nunmehr Natriummethylat und in der Tat wurde so im
Stickstoffstrom aus Chlorin e,-trimethylester in Aceton eine
etwa H0-proc. Ausheute an reinem Methylphiophorbid 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 vermiSt, so daB die
bereits oben ausgesprochene Vermutung der sekundiren
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 Fillen
1iBt sich ausgehend vom Triester in glatter Reaktion die
Resynthese des isocyclischen Ringes durchfithren. Umgekehrt
iiberzeugten wir uns, daB sowohl Phéophorbid a, Phéo-
porphyrin a,-dimethylester wie Vinylphdoporphyrin a; durch
Natriummethylat in ausgezeichneter Ausbeute zu den ent-
sprechenden Tricarbonsduren, Chlorin e;, Chloroporphyrin e,
bzw. Vinylchloroporphyrin e, gespalten werden.

Es muB beriicksichtigt werden, da8 in der griinen, 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 méglich ist. Dazu kommt noch, daB, sowie der 7-Essig-
siurerest in der griinen Reihe verseift ist, die Resynthese
nur unter Decarboxylierung statthat.

Nachdem durch obige Versuche unter den mzildesten
Bedingungen im alkalischen Medium die Resynthese von
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Phdophorbid aus Chlorin e,-trimethylester erfolgt, ist damit
auch der scharfe Beweis erbracht, da8 die Purpurinreaktion
des Chlorin e,-triesters tatsichlich primir iiber die Phio-
phorbidstufe geht. Gleichzeitig bilden die dabei auftretenden
Erscheinungen eine neue Bestitigung und Erhirtung unserer
Auffassung der Phasenprobe. Die Braunfirbung ist bedingt
durch das Natriumsalz des Phiophorbids in der Enolform
(braun), aus dem dann mit groBter Reaktionsgeschwindig-
keit die Verseifung zum griinen Chlorin e;-mononatriumsalz
erfolgt. :

Die Ubertragung 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 iiberwinden lassen.
Tieriiber erfolgt bald Mitteilung, ebenso iiber das Verhalten
des Bacteriochlorins und seines Dehydrokérpers.

Versuchsteil.

Ringsynthetisches Methylphdophorbid a aus
Chlorin e,-trimethylester.

a) 500 mg Chlorin e,-trimethylester werden in 50 ccm
Pyridin gelost, auf dem siedenden Wasserbad erwirmt und
mit 100 ccm siedender 30-proc. methylalkoholischer Kalilange
versetzt und rasch geriihrt. Die Farbe schligt dabei von
olivgriin nach braun um. Nach etwa 2 Sekunden wird rasch
auf 200 ccm eisgekithlte und mit Eisstiickchen versetzte
20-proc. Salzsiure. gegossen. Die salzsaure Losung wird
nun in 4 Liter Ather getrieben. Mit 8-proc. Salzsiure wird
das nicht umgesetzte Chlorin ausgezogen. Dann wird neutral
gewaschen und in iiblicher Weise mit Diazomethan ver-
estert. Nach dem Verestern wird mit 10-proc. Salzsiure
das restliche Chlorin e, entfernt und mit 12—14-proc. Salz-
siure Purpurin 7 ausgezogen. Wenn die Salzsiureausziige
in Ather getrieben, reines Phiophorbidspektrum zeigen, wird
dieses mit 15—16-proc. Salzsiure entzogen und in frischen
Ather getrieben. Im Restither verbleibt ein Korper mit
hoher Salzsiurezahl und Purpurinspektrum, dessen Iden-
tifizierung noch in Bearbeitung ist. Die Atherlosung des
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Methylphéiophorbids wird nochmals nachverestert, gewaschen
und auf etwa 30 ccm eingeengt, wobei das Methylphéo-
phorbid a in gut ausgebildeten 6-kantigéen 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 CO,; 3,89 mg Subst.: 2,190 mg H,O0.
— 3,665 mg Subst.: 0,305 cem N, (25° 725 mm). — 3,598 mg Subst.:
2,927 mg AgJ.

CyoHysN,0, (606,3) Ber. C 71,25 H 6,32 N 924 2 OCH, 10,22
Gef. , 71,26 , 630 , 909 ,  1075.

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

b) 500 mg Chlorin e,-trimethylester werden in 150 cem Aceton
gelost und unter Durchleiten eines méBigen Stickstoffstromes wird eine
frisch bereitete kalte Losung von 500 mg Natrium in 50 cem Methanol
zugegeben. Die Farbe geht dabei von Griin allmihlich in Braun iiber.
Man 148t !/, Stunde reagieren und iiberfiihrt dann in 4 Liter Ather.
Mit 0,5-proc. Salzséiure wird das Methylat ausgewaschen und mit
8-proc. Salzstiure 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-proc. Siure extrahiert wird. Sobald die Salzséiureausziige in Ather
getrieben, reines Phiophorbidspektrum zeigen, wird dieses mit 18-proc.
Salzssiure ausgezogen und in 3 Liter frischen Ather gebracht. Nach
dem Neutralwaschen wird nochmals mit Diazomethan nachverestert und
die Atherlgsung auf 30 cem eingeengt, wobei das Methylph#iophorbid a
in prichtigen 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 CO,, 2,140 mg H,0. — 3,030 mg Subst.:
0,265 cem N, (23°, 716 mm). — 3,068 mg Subst.: 2,325 mg AgJ.

CyeHyeN,O; (606,3) Ber. C 71,25 H 632 N 924 2 OCH, 10,22
Gef. ,, 7156 , 656 , 950 .  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,-trimetylester aus ringsynthetischem
Methylphdophorbid a.

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

Purpurin 7-trimethylester aus ringsynthetischem
Methylphdophorbid a.

Die Darstellung erfolgt in iiblicher Weise mit propyl-
alkoholischem Kali. Das Purpurin krystallisiert in hexa-
gonalen Tafeln vom Schmelzp. 230° der Mischschmelzpunkt
mit Purpurin 7 aus analytischem Phéophorbid ergibt keine
Depression. Der Abbau durch 2-stiindiges Kochen in Pyridin
liefert Vinylrhodoporphyrin.

Zur Analyse wurde 3-mal aus Acetop-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.

CyH,N,0, (652,4) Ber. C 6806 H 618 3OCH, 14,26
Gef. , 6808 , 599 . 1438,

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

Phioporphyrin a; aus Chloroporphyrin e,-

trimethylester.

100 mg Chloroporphyrin e;-trimethylester werden in
200 ccm Aceton gelost und eine frisch bereitete kalte Losung
von 100 mg Natrinm in 50 ccm Methanol zygegeben und
15 Minuten geschiittelt. Dann wird in 3 Liter Ather iiber-
fithrt, mit 0,5-proc. Salzsdure das Methylat ausgewaschen
und mit 6-proc. Salzsédure das nicht umgesetzte Chloropor-
phyrin e, ausgezogen. Mit 9-proc. Salzséiure wird noch so
lange ausgezogen, bis die Ausziige in Ather reines Phiio-
porphyrin a,-Spektrum zeigen. Dieses wird mit 12-proc.
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Salzsiure ausgezogen und in frischen Ather iiberfihrt, mit
Diazomethan nachverestert und die Atherlosung eingeengt,
wobei Phioporphyrin a,-dimethylester in wetzsteinformigen
Krystallen auskrystallisiert. Nach dem Umkrystallisieren aus
Aceton—Methanol hat die Substanz den Schmelzp. 2656° 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 e,-tri-
methylester vorgenommen, filhrt zu Vinylphioporphyrin a;.

Chlorin e, aus Phiophorbid a.

500 mg Methylphiophorbid a werden in 120 ccm Aceton
heiB gelost, die siedende Liosung von 1 g Natrium in 200 ccm
Methanol zugegeben und unter Einleiten von Stickstoff unter
RiickfluB gekocht. Die Losungsfarbe geht von Griin iiber
Braun wieder nach Griin iiber. Nach 5 Minuten wird ab-
gekiihlt, in 4 Liter Ather iiberfiihrt und mit 0,6-proc. Salz-
siure das Methylat ansgewaschen. Mit 8-proc. Salzsiure
wird Chlorin e, entzogen, in 3 Liter frischen Ather iiber-
fihrt und mit Diazomethan wie iiblich verestert. Beim
Einengen der Atherlosung krystallisiert der Chlorin e,-tri-
methylester in diinnen 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 Subst.: 10,197 mg CO,, 2,314 mg H;0. — 3,220 mg Subst.:
0,255 cem N, (21° 718 mm). — 3,485 mg Subst.: 3,799 mg AgJ.
Cy;H;sN, O (638,7) Ber. C 6959 H 6,62 N 8,77 3 OCH, 14,58

Gef. ,, 69,28 , 645 , 8,69 by 14,40.

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

Chloroporphyrin e, aus Phioporphyrin a,.

100 mg Phioporphyrin a,-dimethylester werden in 80 ccm
heifem Aceton gelost und die siedende Liosung von 200 mg
Natrium in 20 ccm Methanol zugegeben und unter RiickfluB



Sérensen, Brechung w. Absorption unges. Verbindungen. 57

gekocht. KEvtl. ungelostes Phioporphyrin a, geht beim Zu-
geben des Methylats in Losung. Die Farbe geht von Rot
iiber eine kurze Griinfirbung nach Oliv und Braun, schlief-
lich in Rotbraun iiber. Nach 5 Minuten wird abgekiihlt, in
3 Liter Ather iiberfihrt und mit 0,5-proc. Salzsiure das
Methylat ausgewaschen. Mit 3-proc. Salzsiure wird das
Chloroporphyrin e, ausgezogen und in frischen Ather iiber-
fiihrt. Mit Diazomethan wird in- iiblicher Weise verestert
und die Atherlosung eingeengt. Das Porphyrin krystallisiert
in rhombischen Blittchen vom Schmelzp. 252°. Der Misch-
schmelzpunkt mit Material anderer Darstellung ergibt keine
Depression. Desgleichen ist das Spektrum mit Material
anderer Darstellung identisch. Ausbeute 65 Proc.

Die analoge Reaktion fiihrt vom Vinylphéoporphyrin a;
zum Vinylchloroporphyrin e,.

Brechung und Absorption ungesittigter
Verbindungen;

von Nzils Andreas Sorensen.
Mit 18 Figuren im Text.

[Aus dem Institut fiir 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 ungesittigter Verbindungen. Dieser Beitrag soll
verglichen werden mit den bekannten Exaltationen in der
Molrefraktion fiir Doppelbindungen und Konjugation der
Doppelbindungen untereinander. Mit dem Ausfall dieses
Vergleichs steht und fallt der Wert einer solchen Unter-
suchung. Wir werden deshalb zuerst einige Fille durch-
rechnen, danach unter Einbeziehung der Ergebnisse die
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Bedeutung des Problems fiir andere Zweige der theoreti-
schen organischen Chemie kurz besprechen.

Grundlagen.

Ein iiberaus umfangreiches spektrochemisches Material
ist vor allem von J. F. Eijkman?'), J. W. Briihl?), F.Eisen-
lohr®) und insbesondere von K.von Auwers und seinen
Schiilern®) mit groBter Sorgfalt gesammelt worden. Es um-
faBt fast simtliche Korperklassen der organischen Chemie
und hat an und fiir sich schon mehrmals fir die Aufklirung
konstitutiver und konfigurativer Verhiltnisse gedient. KEs
diirfte kaum ein anderes physico-chemisches Gebiet geben, bei
dem das experimentelle Material derart iiberwiltigend reich ist.

Aufler der Molrefraktion bei D-Licht sind meistens die
Molrefraktion fir die 3 Wasserstofflinien (e = 65628,
B = 4861,3 und y = 4340,5) bestimmt worden; fiir die Be-
rechnung der Dispersion im sichtbaren Licht fiir ungefirbte
Verbindungen reichen diese Beobachtungen vollig aus. In
neuerer Zeit werden ofters die gelbe Heliumlinie (A = 5875,7),
die rote Cadmiumlinie (A = 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.Voellmy® und T. M. Lowry und
C. B. Allsopp”) verdanken wir ausgedehnte und sorgfiltige

') Recherches refractometrique, Haarlem 1919. Hg. von A. F.
Holleman.

%) Vgl. das Verzeichnis der wissenschaftlichen Verdffentlichungen
im Nachruf, B. 44, 3788 (1911).

%) Spektrochemie organischer Verbindungen, Stuttgart 1912.

‘) Vgl. das Verzeichnis der wissenschaftlichen Versffentlichungen
im Nachruf, B. 72, 114 (1939).

%) Etudes de Photochimie, Paris 1919.

% Ph. Ch. (A) 127, 305 (1927).

7) ,Refractive Dispersion of Organic Compounds, Part I—III;
T.M. Lowry u. C. B. Allsopp, Proc. Roy. Soc. (A) 133, 26 (1931);
Part IV, C. B. Allsopp, Ebenda (A) 143, 618 (1934); Part V, 146, 300
(1934); Part VI, T. M. Lowry u. C. B. Allsopp, Ebenda 146, 313
(1934); Part VII, C.B. Alsopp u. H. F. Willis, Ebenda 153, 379
(1936); Part VIII, 153, 392 (1936); Part IX, T. M. Lowry+ u. C. B.
Allsopp, Ebenda 163, 356 (1937).
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Messungen bis etwa 2500 AE. Die Exaltationen ergeben
sich jeweils als Differenz der gefundenen Werte der Mol-
refraktion und der aus den Atomrefraktionen gesittigter
Verbindungen bei den verschiedenen Wellenlingen berech-
neten Werte.

Zwar werden Vergleiche bei irgendwelcher Wellenlinge,
wie z. B. der am meisten verwendeten Na-Wellenlinge fiir
die meisten spektrochemischen Zwecke ausreichen; zweck-
mibig ist es jedoch die ganze Spektrochemie von den jeder-
zeit am bequemsten zuginglichen Lichtquellen unabhingig
zu machen. Dies geschieht einfach dadurch, daf mit Hilfe
der Lorentz-Lorenzschen Dispersionsformel:

nt+-1 M Rl: oo, beob. * A%

(L) b= oran T FES Y

ohne Riicksicht auf die Ultrarotabsorptionsbanden die Mole-
kularrefraktion fiir unendlich lange Wellen (R; - oo, beob.) be-
rechnet wird. Von Rj;_ o, beob. Wird danach wieder die aus
den Atomrefraktionen fiir A = co berechnete Molrefraktion
(Ri=oo,ver.) abgezogen. Diese Differenz werden wir die
molare Exaltation bei A = co nennen und mit 4R;_. be-

zeichnen.
(2) AR;—_-oo = Rl:oo,beob. = R).=oo, ber.

Es wird deshalb im folgenden immer in Ubereinstimmung
mit E. Hiickel!) mit molekularen Exaltationen gerechnet
und nicht mit den in der Spektrochemie gebriuchlichen

»Spezifischen Exaltationen“ = AIIIE - 100. Die theoretischen

Ansitze iiber die Molekularrefraktion setzen immer gleiche
Molekiilzahl in der Volumeinheit voraus. Um quantitative
Ubereinstimmung zu erzielen, ist deshalb mit molekularen
Exaltationen zu rechnen. Die Frage, welche GroBe fir die
physico-chemischen Anwendungen der Spektrochemie am
zweckmiBigsten ist, wird davon gar nicht beriihrt. Ein
allgemeiner Ubergang zu molekularen Exaltationen scheint

wiinschenswert.

1) 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 GroBe 4, eine Charakterisierung der Dispersion, die
vom theoretischen Standpunkt aus den meist verwendeten
procentualen Uberschiissen von M, + M, und M, M,
iiber das Normale klar vorzuziehen ist. 4, gibt die Lage
des fiir die Dispersion nach Formel (1) und (3) maSgebenden
optischen Schwerpunktes der Absorptionsbanden an.

Die theoretische Verkniipfung der Refraktion mit der
selektiven Absorption wurde schon vor der Sammlung des
groBten Teils des experimentellen Materials von P. Drude?)
und W. Voigt?) vorgenommen. Bis auf die physikalische
Bedeutung der Konstante f;, ist dieser Ausdruck auch unter
den neuen Vorstellungen der Wellenmechanik stehen ge-
blieben.

M n*=1 e N ~Q io
3) R=7n’+2—=3n-)n27i°o+v*'

1

d = Dichte, M = Molekulargewicht, N = Lochschmidtsche Zahl,
e = Ladung des Elektrons, m = Masse des Elektrons, » = Schwingungs-
zahl (v-1 = o).

f;, gibt die Stiirke der zur Schwingungszahl », gehirenden
Absorptionsbande an und wird durch Gleichung (4) mit dem
molaren Extinktionskoeffizienten verkniipft.

m-¢c 1
(4) f.' STl Y s-dv. 1
¢ = Lichtgeschwindigkeit, n = Zahl der Molekiile im em?®; n = % K,
K = Konzentration in Mol-Liter, & ist definiert durch
o e R S R
(5) T =e = 10 .

L]
d = Schichtdicke in em.

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

) Lebhrbuch der Optik, 3. Aufl, Leipzig 1912, Wied. Ann. 48,
536 (1893).

*) Wied. Ann. 67, 345 (1899); vgl. weiter K. L. Wolf u. K. F.
Herzfeld, Absorption und Dispersion in Geiger-Scheel: Handbuch
der Physik Bd. XX, Berlin 1928.
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Fiir 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.
Lowry!?) die Absorptionsbanden mit Hilfe in Wellenlingen
symmetrischer Fehlerkurven approximiert
(6) + QR

& = 8max* €
Der Parameter © ist
%

@ ey 1,6651

A = Halbwertsbreite der Absorptionsbande.
Da weiter

0o oo

= (A +74)°
(8) f"dv:sumxfe H ~dv=6max'@-1/;.

0 0
[Die Halbwertsbreite » in (8) in cm *1.]
Aus (4) und (8) ergibt sich

mec 108 g -
(9) f'-o = W 9 W . me Ll 2 1,0640
wird »” von em¥! in Wellenliingen iibergefiihrt
’ l,
v = ’E' c
ergibt sich
m - c* 10° 1 ;
(10) f‘o=;‘—eg'-lv—.j{—‘76; 'me'l'1,0645.

Wenn wir, wie schon angegeben, als Vergleichbasis 1 = (v = 0)

wihlen, interessiert in (3) vor allem WL:
10
f; me-c?  10° 1

S R Fogg " a1+ 1,0645.

In (3) eingefiibrt gibt
e R SV 7 . 1,0645 S
- E.max i; -..lﬂ cm .

R L B
b= e t2 4 3nK

) T.M. Lowry u. H. Hudson, Phil. Trans. (A) 232, 117 (1933);
H. Hudson, H. L. Wolfram u. T. M. Lowry, Soc. 1933, 1179.
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Fiir ¥ in AE erhéilt man fiir 1 molare Losungen (K = 1)

(11) i 10%%.1,0645 10°°.10685

R

= 3,948 - 10+7 °28;m-x - 4,

Wie aus (11) hervorgeht ist der Refraktionsbeitrag einer
Absorptionsbande, wenn der Vergleich bei 4 = co durch-
gefilhrt wird, unabhiingig von der Lage der Absorptions-
bande, deren integrierter Stirke aber direkt proportional.

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

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

Lowry und Mitarbeiter haben dagegen in neueren Unter-
suchungen Gleichungen der Form

b
L e
b.a?
& et pa

den Vorzug gegeben?).

Tatséchlich besitzt jede organische Verbindung eine
ganze Reihe von Absorptionsbanden. Die Summe in (3) wird
nur dann durch den Einzelbruch in (1) ersetzt werden konnen,
wenn die Beobachtungen bei Wellenléingen vorgenommen
werden, die den selektiven Absorptionsstellen, 4,,, weit ent-
fernt liegen. Diese Voraussetzung ist iiberhaupt bei der
Anwendung von Dispersionsgleichungen wie (1), (12) oder (13)
ohne ,Dampfungsglied“ selbstverstindlich. Natiirlich ist es

) Vgl. H. Voellmy, a.a.0.; N. A. Sérensen u. B. Trumpy,
Ph. Ch. (B) 28, 135 (1935).
3 Vgl. Anm. 7, S. 58.
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moglich, auch in den Fillen, wo die Zweikonstantformel (1)
versagt, noch eben mit einer Dreikonstantformel wie (12)
oder (13) Ubereinstimmung zu erreichen. Wenn man nach
dem Brechungsvermigen oder der Molekularrefraktion bei
A = oo fragt, fiilhren aber die Gleichungen zu recht ver-
schiedenen Ergebnissen und nur die mit Hilfe der Formel (1)
gewonnenen Resultate sind fiir theoretische Zwecke brauch-
bar, wie u. a. K. L. Wolf u. K. F. Herzfeld (a. a. 0., S. 513)
schon hervorgehoben haben. Nach Stichproben, die ich
vorgenommen habe, ist bei einigen der von Lowry unter-
suchten Fille die Anwendung einer Dreikonstantformel sogar
ganz iiberfliissig; hierauf werde ich an anderer Stelle zu-
riickkommen.

Wihrend 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 MaBstab. Es ist
gar nicht selten, unter verschiedenen Messungen, die An-
spruch auf Genauigkeit erheben, an einem und demselben
Korper in log ¢ Differenzen von 0,1 oder mehr aufzufinden.
Solche Werte geben dann Schwankungen bis 25 Proc. in R; - o

Die Absorptionsmessungen sind auf der anderen Seite
in sehr verdiinnter Losung in indifferentem Losungsmittel
(Hexan) bestimmt worden. Die hohe Verdiinnung folgt aus
der Stirke der Absorptionsbanden in Verbindung mit den
gebriiuchlichsten Schichtdicken.

Die Wahl des Hexans als Normallosungsmittel geht bekanntlich
auf V. Henri zuriick?), der diesem Losungsmittel, trotz dessen im all-
gemeinen schlechten Losungseigenschaften, deshalb den Vorzug gab,
weil darin das Losungsspektrum dem Dampfspektrum am #hnlichsten
gefunden wurde.

Die sehr genauen Messungen der Molrefraktion sind
dagegen ganz iiberwiegend an unverdiinnten Fliissigkeiten

1) C. r. 182, 1612 (1926); G. Scheibe, B. 58S, 592 (1925).
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oder recht konzentrierten Losungen in Chinolin ausgefiihrt
worden.

Die fliissige Phase einer Substanz darf aber keineswegs als
ideales Lisungsmittel angesehen werden, die Wahl des Chinolins bei
nichtschmelzbaren oder zu hoch schmelzenden Substanzen stiitzt sich
zwar auf ein schénes empirisches Beobachtungsmaterial’), vom theo-
retischen Standpunkt wiire aber ein Vergleich mit Dampfrefraktionen
sowie mit der Refraktion von Hexanlésungen sehr zu wiinschen. Die
weitgehenden RegelmiiBigkeiten, die auf empirischer Grundlage unter
den angewandten Versuchsbedingungen bei der Molrefraktion auf-
gefunden worden sind, miissen deshalb als sehr beachtenswert be-
zeichnet werden.

Die quantitativen Zusammenhinge zwischen Absorption
und Refraktion, wie sie oben entwickelt worden sind, waren
schon lange bekannt. Nur selten ist aber davon Gebrauch
gemacht worden, fiir die oben gestellte Problemstellung
meines Wissens gar nicht. G. Bruhat und M. Pauthenier?)
haben die Theorie an der schwachen Ultraviolettabsorptions-
bande des Schwefelkohlenstoffs und der davon verursachten
schwachen Brechungsanomalie gepriift und vollstindige Uber-
einstimmung gefunden. C. B. Allsopp und H. F. Willis
dagegen [®), Part VIII] schlieBen aus Refraktionsmessungen
im Ultraviolett fiir Acetoin, daf Formel (3) und (4) keine
allgemeine Giiltigkeit zukomme. ,The partial refractions of
the absorption bands of organic molecules are therefore not
necessarily proportional to the f-values.“ Trife diese
SchluBfolgerung der englischen Forscher zu, so hitte vor-
liegende Untersuchung gar keinen Sinn. Der Ausfall der
unten angefiihrten Rechenbeispiele wird diese Frage be-
antworten.

Beispiele.

Die Problemstellung dieser Arbeit wird aus einem ein-
fachen Beispiel klar hervortreten. Die einfachste ungesittigte
Verbindung stellt das Athylen dar. Nach Angaben von

') A. 430, 161 (1923); K.v. Auwers, B. 61, 1032 (1928); vgl. auch
K.v. Auwers, Ph. Ch. (A) 178, 315 (1936,37).

%) Journ. de Physique Rad [6] 6, 36 (1925); A. ch. 6, 440 (1926).

% Vgl. Aom. 7, S. 58.
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K.W.Hausser, R.Kuhn, A.Smakula u. K. H.Kreuchen?)
ist das Athylen bis 1860 AE ohne selektive Absorption.
Uber die Dispersion von Athylen in Losung liegen meines
Wissens keine Angaben vor. Ich habe daher ein Homologes
des Athylens, das Trimethylithylen gew#hlt. Arends?) hat die
erste starke Absorptionsbande bei 1878 AE quantitativ ge-
messen. Fig. 1 gibt die von Arends beobachteten und mit
Hilfe der Gleichung (6) berechneten Werte.

7.
Trimethylothylon
A=W A2 oy K= I 908
Je
log XX
Jo
z’m 0 7500 A

Aus den Konstanten dieser Gleichung (6) 1, = 1878 AE, log
*max = 3,906 und 4’ = 250 AE, ergibt sich

AR, _ ., = 3594825080538 10 % 7. 2,3026 = 1,667.

Die molare Exaltation des Trimethyldthylens bei 4 = oo
muB aber gleich der bekannten Exaltation einer Doppel-
bindung sein, wenn diese auf 2 = co extrapoliert ist. InTab.1
ist diese Extrapolation auf Grundlage der von Eisenlohr?)
berechneten Inkremente der Doppelbindung durchgefiihrt.

) K.W.Hausser, R. Kuhn, A. Smahula u. K. H. Kreuchen,
Ph. Ch. (B) 29, 364 (1935).
?) Zitiert nach H. Ley u. . Wingchen, B. 67, 511 (1934).
%) Vgl. Anm. 3, S. 58.
Annalen der Chemie. 546. Band. b
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Tabelle 1.
[~ gef. [~ ber.
2 nach Eisenlohr | nach (1)
6562,8 AE 1,6857 1,6899
5892,9 ,, 1,7329 1,7257 _  1,5556- 2
48613 ,, 1,8235 18190 | = 72 = 1850°
43405 ,, 1,8934 1,9009

Die Extrapolation der Eisenlohrschen Werte gibt in
guter Ubereinstimmung den Wert 1,5556. Die Uberein-
stimmung ist kaum besser zu erwarten; wenn AR; - o aus
der U.V.-Absorption einer einzigen Verbindung mit dem
Durchschnittswert fir — aus 26 ungesittigter Verbindungen
verglichen wird. Die fast quantitative Ubereinstimmung
besagt, daf die ganze Exaltation der Athylenbindung auf
die eine starke Bande an der Grenze des Quarz-U.V. zu-
riickzufithren ist.

DieTheorie verlangt dann natiirlich, daB 4, in Gleichung (1)
mit dem beobachteten Maximum der Bande iibereinstimmt.
Der Unterschied zwischen den beobachteten 1878 AE und
den berechneten 1850 AE iibersteigt nicht den Versuchs-
fehler, wenn man bedenkt, daB es sich nicht um einen Ver-
gleich an einem und demselben Korper in demselben Liosungs-
mittel handelt, daf vielmehr die Messung des Trimethyl-
dthylens in Hexanlosung 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 erfaft ist, fragt es sich: Sind die
Lage und Stirke der Absorptionshanden der Einfach-
bindungen der Athylene im Schumann-U.V. dieselben wie
bei den gesittigten Verbindungen. Die Frage kann aus
der quantitativen Ubereinstimmung eines Einzelfalles nicht
unbedingt bejaht werden. Es besteht die Moglichkeit, daB
die Lage wie die Stirke der Eigenfrequenzen der Einfach-
bindungen in solcher Weise verindert wurden, daf ihre
Summe nach (11) praktisch unverindert blieb.
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Diese Frage liBt sich aber experimentell beantworten.
Von J. F. Eijkman?) liegen Dispersionsmessungen an Tri-
methylithylen vor. Wird von den beobachteten Molrefraktionen
der Beitrag der U.V.-Absorptionshande abgezogen, gibt der
Rest nach Gleichung (1) berechnet Auskunft iiber die Schwer-
punktslage (4)) und die Stirke (R; oo, beob.) der Schumann-
Banden. Tab. 2 gibt das Zahlenmaterial Eijkmans mit den
notwendigen Berechnungen wieder:

Tabelle 2.
AR aus der )
A 3 b, UV- | Restbeob. | Rest ber.
v I Absorption
6562,8 AE | 24,784 1,815 22,969 | 22,969
4861,3 ,, 25,288 1,959 23329 | 23,329
43405 ,, 25,590 2,051 23539 | 23,538
92,545 - 42

Bret = 3 o -

Die Restzahlen lassen sich aunBerordentlich schon durch
eine Gleichung der Form (1) darstellen und das berechnete
4, = 8914 AE liegt dicht an dem gesiittigter Kohlenwasser-
stoffe 2, — 885—890 AE (vgl. spiter). DaB die Stirke der
Schumann-Banden auch normal ist, kommt dadurch zum Aus-
druck, daf die Zihlerkonstante in (1) mit dem aus den
Atomrefraktionen fiir 2 = oo berechneten Wert fiir Tri-
. methylithylen = C,H,, (ohne [") iibereinstimm¢t
C,H,, = 52,3630 + 10 -1,0754 =22,569.

Die Ubereinstimmung darf als vorziiglich bezeichnet werden.

Die Messungen am Trimethylithylen dirften damit
ziemlich erschopft sein. Doch kann es niitzlich sein, sich
klar zu machen, was ,bindungschemisch gesehen® der be-
rechnete Wert 22,569 fiir C;H,, enthilt. Bekanntlich lassen
sich Atomrefraktionen in sogenannte Bindungsrefraktionen

umrechnen?).

) J.F. Eijkman, Chemisch Weekblad 3, 653; C. 1907, II, 1210.
?2) K. Fajans u. C. A. Knorr, B. 59, 256 (1926); Walter Hiickel,
Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, 2. Aufl. 2. Bd.,
Leipzig 1935, S. 85—89.
5#
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Das einfache Athylen ist z. B.:

In Atomrefraktionen In Bindungsrefraktionen
2.C 4-(C-H)
4-H 1-.C=0C
Ll

Hier hat [~ 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=0=C+[
und C=2(C-0C
d.h. C=0=2(C-0+[,

wo |~ wieder denselben physikalischen Inhalt besitat.

Das heiBt: Die Doppelbindung laft sich in zwer beziig-
lich der Dispersion (A, und emax.) mormale Ewnfachbindungen
und den U.V.-Beitrag zerlegen. Wegen der etwas formalen
Natur der Entwicklung von Atom- und Bindungsrefraktionen
(Hiickel), sowie der bei Trimethyldthylen unvermeidlichen
,Verdiinnung® der Doppelbindung mit normal dispergierenden
CH,-Gruppen bedarf dies Ergebnis der Uberpriifung an ein-
facheren Athylenen, vor allem am Athylen selbst.

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

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

) Erich Hiickel, Grundziige der Theorie ungesiittigter und
aromatischer Verbindungen, Berlin 1938.
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Wir werden uns zuerst mit der Frage beschiftigen, ob andere
Inkremente ebenfalls mit dem Refraktionsbeitrage der U.V.-Absorptions-
banden identifiziert werden kénnen. Die Tabellen 3—6 geben erst die
Extrapolation der Atomrefraktionen auf A = ® an. Zuerst wurde aus
der Eisenlohrschen Summe fiir 503 Homologdifferenzen CH, die
Schwerpunktslage fiir CH, berechnet. Aus den vier Beobachtungen
Eisenlohrs ergeben sich die zwei Werte 880,67 und 889,67 AE; im
Mittel 1, = 885,2 AE (A2 = 0,783579 - 10%). Dieser Wert wurde fiir die

Atomrefraktionen fiir C und H benutzt.

Tabelle 3.
‘Extrapolation der Atomrefraktion des Kohlenstoffs auf 1 = o
3 ! Atomrefraktion des Kohlenstoffs
i beob. (Eisenlohr) | ber. nach (1)
6562,8 AE 2,4129 2,4068
5892,9" ,, 2,4180 2,4176
4861,3 2,4375 2,4440
4340,5 ,, 2,4655 2,4655
0. _ 236302
AT 8852
Tabelle 4.
Extrapolation der Atomrefraktion des Wasserstoffs auf 1 = o
{ Atomrefraktion des Wasserstoffs
i |
| beob. (Eisenlohr) ber. nach (1)
65628 AE | 1,0924 1,0953
5892,9 [ 1,0999 1,1002
4861,3 ,, [ 1,1153 1,1123
43405 , { 1,1224 1,1221
1,0745 - 22
= e
Tabelle 5.

Extrapolation der Atomrefraktion des Hydroxylsauerstoffs auf 1 =

Atomrefraktion des Hydroxylsauerstoffs
A
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
v 12
o), - o088 -2

A% = 608,9*
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Tabelle 6.
Extrapolation der Atomrefraktion des Athersauerstoffs auf A= .

Atomrefraktion des Athersauerstoffs
A
beob. (Eisenlohr) | ber. nach (1)
6562,8 1,6394 1,6397
5892,9 1,6427 1,6432
4861,3 1,6485 1,6517
4340,5 1,6622 1,6585
; 1,6254 - 22
W05 B0 = e e

Der Unterschied zwischen 608,9 und 613 AE fiir Hydroxyl und
Athersauerstoff iibersteigt nicht den Versuchsfehler. Die Atomrefrak-
tionen des zweibindigen Sauerstoffs besitzen identische Dispersionen.
Gesiittigte Kohlenwasserstoffe, Alkohole und Ather zeigen erst in
Schumann-Ultraviolett selektive Absorption. Anders liegen die Ver-
hiiltnisse bei der Carbonylgruppe und der Dreifachbindung. Die Eisen-
lohrschen Inkremente der Dreifachbindung sind von K. v. Auwers
neu berechnet worden'). Eine Zerlegung des Beobachtungsmaterials in
Mono- und Di-alkylacetylene zeigte sich dabei notwendig. Die Disper-
sionswerte entsprechen 2, der Dreifachbindung um etwa 1800 AE; ent-
sprechende Absorptionsmessungen iiber Acetylene liegen aber nicht vor.

Anders mit der Carbonylgruppe. V.Henri und J. Bielecki?
wiesen als erste die schwache Carbonylbande bei ~ 2800 AE nach.
H. Ley und B. Arends?®) gelang es bei Aceton eine zweite Bande bei
1863,6 AE durchzumessen. Welchen Beitrag liefern diese Banden zur
Exaltation des Carbonylsauerstoffs iiber den zweibindigen Sauerstoff?

Tabelle 7.
Extrapolation der Atomrefraktion des Carbonylsauerstoffs auf A =,

) ! Atomrefraktion des Carbonylsauerstoffs
! beob. (Eisenlohr) ber. nach (1)
6562,8 2,1894 21027
5892,9 2,2110 2,2071
4861,3 2,2470 2,2429
4340,5 2,2673 2,2722
2,1346 - 2*
= 01 =3+ toee
) B. 68, 1635 (1935). %) C. r. 125, 456 (1912).

%) Ph. Ch. (B) 12, 132 (1931).



Brechung und Absorption ungesittigter Verbindungen. T1

Fig. 2 gibt die von Ley und Arends beobachtete und nach (6)
berechnete Absorptionskurve des Acetons wieder.

v %% Aceton £
lyX| o Belobtupen v Kl wd B4rends) 3

Boode [ A,~BY AN oy Lo 308
T 2-2%8 2449 —— -k

—

2

24

N

% /

20,

-02 S

90 0o

b
°°

-10
JH0 K777 260 W ° A B

Aus den Konstanten der berechneten Absorptionsbanden ergibt
sich nach (11)
4R, _, = 35948-10%7 (102,3 -1172,2 + 449 - 14) - 2,3026
= 0,0993 + 0,0052 = 0,1045 .
Verglichen mit den Differenzen
(Carbonylsauerstoff < Hydroxylsauerstoff), _
o = 2,1346 = 1,5088 = 0,6258,
(Carbonylsauerstoff + Athersauerstoff), _
= 2,1346 = 1,6254 = 0,5092
machen die Refraktionsbeitrige der U.V.-Banden nur 20 Proc. aus.
Sehr gering ist der Beitrag der Bande bei 2800 AE. Es darf
beinahe als ein ungliicklicher Umstand bq_zeichnet werden, daB eben
diese schwache Carbonylbande und die Anderungen, die sie durch
Nachbarsubstituenten und Losungsmittel erleiden, zu Vergleichen mit Mol-
refraktion und Reaktionsgeschwindigkeit zuerst herangezogen wurden?).

1) K. L. Wolf, Ph. Ch. (B) 2, 39 (1929); K.L.Wolf u W.Herold,
Ebenda 5, 124 (1929); W. Herold u. K. L. Wolf, Ebenda 12, 194
(1931); H.L. Donle u. G. Volkert, Ph. Ch. (B) 8, 60 (1930); P. Ramart-
Lucas, Bl [4] 61, 3 (1931); P. Ramart-Lucas u. R. Cornubert
Ebenda [4] 53, 744 (1932); P. Ramart-Lucas u. Bruzau, C. r. 192,
427 (1931); Bruzau, A. ch. [11] 1, 257 (1934); R. Cornubert, C.r.

171, 919 (1920).
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Die Untersuchungen zeigten, daB z. B. Anhiiufung von Alkylen um die
Carbonylgruppe das Maximum der 2800 Bande erhihte und nach etwas
lingeren Wellen verschob; was an sich nach Gleichung (11) eine Er-
héhung des Refraktionsbeitrages dieser Bande bedeutet. Demgegen-
iiber wurde eine Erniedrigung der Molrefraktion festgestellt, die auf
gleichzeitig stattfindende entgegengesetzte Anderungen der stirkeren
und kiirzerwelligen Carbonylbanden zuriickgehen muB. Wenn z. B.
W. Hiickel 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, daB der Refraktionsbeitrag der langwelligsten
Carbonylbande nicht quantitativ abgeschiitzt wurde. die Schwierigkeit
ist nur eine scheinbare.

Die Dispersion der Carbonyl-Exaltationen entspricht auBer den im
U.V. beobachteten noch weiteren Banden im kurzwelligen Schumann-
Gebiet. Das weitere Studium der Carbonyl-Exaltation diirfte sich
lohnen; denn die wichtige Aufgabe steht noch zu losen: Ist diese
Exaltation eine Sauerstoff- oder eine Kohlenstoff-exaltation oder eine
gleichzeitige Exaltation beider Atome? K. v.Auwers?) hat schon
lingst im AnschluB an spektrochemische Studien iiber Aminoxyde und
Azoxyverbindungen auf diese Probleme aufmerksam gemacht und
hervorgehoben, daB wegen der formalen Natur der Atomrefraktionen
eine Beantwortung dieser Frage ausschlieflich mit Hilfe spektro-
chemischer Messungen nicht durchzufiihren ist.

Die Tatsache, daf 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 4R, _ ., habe ich deshalb immer I. mit Carbonyl-

sauerstoff und II. mit Hydroxylsauerstoff gerechnet und beide Werte
zum Vergleich angefiihrt.

Konjugierte Systeme.

Bei den konjugierten Doppelbindungs-Systemen treten
. bekanntlich langwellige Absorptionsbanden auf. K. W.
Hausser und R. Kuhn?) haben durch ausgedehnte Studien
klar nachgewiesen, daf die Lage und Stirke der Polyen-

) B. 61, 1041 (1928).

%) Lichtabsorption und Doppelbindung I—VI; I. Dieselben mit
A.Smakula u. K. H. Kreuchen, Ph. Ch. (B) 29, 364 (1935); II. Die-
selben mit A. Smakula u. M. Hoffer, Ebenda 371; IIL. Dieselben
mit A. Smakula u. A. Deutsch, Ebenda 378; IV. Dieselben mit
A.Smakula, Ebenda 384; V. Dicselben mit G. Seitz, Ebenda 391;
VI. Dieselben mit E. Kuhn, Ebenda 417.
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banden hauptsichlich von der Gesamtlinge des konjugierten
Systems bestimmt werden. Die Lage der Absorptionsmaxima
wichst gesetzmiiBig mit der Linge des konjugierten Systems,
die genaue Lage der Banden ist auBerdem von den End-
gruppen des Systems abhingig. Die im Sichtbaren und im
U.V. absorbierte Lichtmenge ist weiter der Linge der Kette
proportional. Es folgt, daf diese Banden einer Anregung
von einem sich iiber eine Reihe von Kohlenstoffatomen
erstreckenden Elektronensystem entsprechen. Schon Eijk-
man und Brithl wiesen weiter die Exaltationen nach, die
konjugierte Systeme in der Molekularrefraktion hervorrufen.
Diese Regel diirfte iiberhaupt die wichtigste und meist ver-
wendete der spektrochemischen Regeln sein.

Von der quantitativen Seite her waren diese beiden
physikalischen KEigenschaften der konjugierten Systeme bis-
her nicht miteinander verkniipft. Eine Frage ist in erster
Linie zu losen: Setzen sich die Exaltationen der konjugierten
Systeme aus Inkrementen der teilnehmenden Doppelbindungen
+ einem Beitrag ihrer gegenseitigen Konjugation zusammen
oder entspricht der nach Rot riickenden Bandengruppe des
konjugierten Systems schon die ganze KExaltation? Mit
anderen Worten: Besteht in einem konjugierten System
noch die Individualitit der Einzeldoppelbindungen mit ihren
charakteristischen Eigenfrequenzen (4,) und Ubergangswahr-
scheinlichkeiten (f,,)?

Aliphatische Polyene.
1. Isopren: Absorptionsmessungen in Hexan liegen von A. Sma-
kulal) vor. Fig. 3 zeigt das beobachtete und berechnete Spektrum.
Nach Gleichung (11) ergibt sich aus den Konstanten der berech-
neten Absorptionskurve
4R, _,, = 3,5948-10%7.55233 . 221 = 4,388 .

Molrefraktionsmessungen entnehmen wir der Arbeit von K. v.
Auwers und H. Westermann?. Tab. 8 enthiilt die notwendigen
Berechnungen.

1) 7. Ang. 47, 658 (1934).
%) B. b4, 2997 (1921).
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Tabelle 8.

Wellenliinge Fentan Differenz
beob. A. u. W. | ber. nach (1)

65628 | 25,182 25,174 | +0008
58929 || 25,396 25,407 + 0,011
4861,3 | 25,979 25,991 + 0,012
43405 | 26,489 1 26,475 = 0,014

24,2475 - 22

R= om0
R) _ oo, ber, CsHy = 52,3630 + 81,0754 = 20,4182

AR, _ ,, = 24,2475 =+ 20,4182 = 3,829.

2. 2,3-Dimethylbutadien: Absorption wie oben von A. Smakula.
Fig. 4 gibt das beobachtete und berechnete Spektrum wieder.

ZZ A Fg.4. Dimethyl-butadien
sopren Borde I 220489 X239 fog a3, 9678
Ar2588 A2 ey Eppu=4A22 T 2,234 A-K57 —-— =46602
46 49

log €

/@ £ Cl \
42

wl—f - — :

30 30

2400 2 A o0 X0 X0 A 7%

Nach Gleichung (11) erhilt man fiir das berechnete Spektrum:
AR, _ o, =3,5948-10% 7 (46153 - 198,7 + 9589,5 - 139)
= 3,297 + 0,479 = 3,776..

Die Molrefraktion entnehmen wir wieder der Abhandlung von
v. Auwers und Westermann, Tab. 9.
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Tabelle 9.

Wellenliinge Mimiition Differenz
: beob. A. u. W. ber. nach (1)

6562,8 29,473 29,466 + 0,007
5892,9 29,707 - 29717 + 0,010
4861,3 30,329 30,344 + 0,015
4340,5 30,883 30,863 + 0,020

98,464 - 1*

B =5 1o1007 -

B, - oo, bor. CeHio = 6 x 2,3630 + 10 x 1,0754 = 24,932.
AR, _ . = 28,464 + 24932 = 3,582

3. Orotonaldehyd. Die II. Abhandlung iiber Lichtabsorption und
Doppelbindung von Hausser-Kuhn umfaBt die aliphatischen Polyen-
aldehyde und Polyencarbonsiuren.

/O
CH;- (CH=CH).,—C\ CH; -(CH=CH), - COOH
H
n=12 3 und 4.

f7s Crotonoloehyd

A 2772 A28 JogEpn= 55798

¢

zw’ 4 °\
/ ,
o
o
V3

L2 4 755

Fiir meine Berechnungen habe ich die Messungen in Hexanlosung
gewshlt. Fig. 5 gibt die beobachtete und berechnete Absorption des

Crotonaldehyds.
Aus dem berechneten Spektrum ergibt sich nach Gleichung (11)

AR, _ ., = 3,5948-107 x 38000 x 219,6 = 3,000.
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Refraktionsmessungen liegen von K.v. Auwers und F. Eisen-
lohr") fiir 15,2, 17,3 und 23,1° vor. Dazu kommen genaue Messungen
von Enklaar? bei 20,5°. Das gesamte Material geht aus Tab. 10
hervor (4, = 1222 AE).

Tabelle 10.
Auwers und Eisenlohr 1 Enklaar

Wellen- B2 | 1 310 | 205°
linge

‘I ber. ibeob.’ ber. | beob. | Dber. beob.‘ ber. | beob.

6562,8 || 21,263 | 21,266 | 21,317 | 21,325 | 21,349 | 21,352 | 21,428 | 21,431
5892,9 ‘21,448 21,444 | 21,503 | 21,489 | 21,535 | 21,531 | 21,615 | 21,615

4861,3 | 21,911 | 21,901 | 21,966 | 21,961 | 21,999 | 21,991 | 22,080 | 22,076
4340,5 || 22,293 | 22,304 | 22,349 | 22,359 | 22,383 | 22,393 = =

15,20 17,30 23,1, 20,5°
R; — o, beob, = 20,526 20,578 20,609 20,685

CH,O I 4.23630 + 61,0754 + 2,1346 = 18,039,
II. 4-2,3630 + 61,0754 + 1,5088 = 17,413 .

AR, _, 1. 20,599 =+ 18,039 = 2,560,

Rl = oo. ber.

AR, _ ., TL 20,599 + 17,613 = 2,986 .

4. Sorbinaldehyd. Fig. 6 gibt die von Hausser-Kuhn gemessene
Absorptionskurve nebst der berechneten.

Vo2 Jorbinaldehyd
or 22915 A'=I00  1og Emgy =4 W%
€
o
lo e
2 & o0 oo °
w 25 w0 v

Nach Gleichung (11) ergibt sich:
AR, _ . = 35948107 7. 62000300 = b,686.

1) J. pr. 82, 116 (1910); 84, 13 (1911).
% B. 49, 211 (1916).
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. Fiir Sorbinaldehyd liegen keine Dispersionsmessungen vor, nur
eine Angabe iiber My findet sich bei R. Kuhn und M. Hoffer?).

Mp =33,026.
D.h. I 4R, _ ,, = 33,026 = 25,519 = 7,607,

IL. 4R, _ , = 33,026 + 24,833 = 8,193.

Der Ultraviolettabsorptionsbeitrag bei A = o erhoht sich bei
D-Licht auf:
6,686 -34,72627 .
4B, .p= 3472627 + 6,92479 St
5. Oktatrienal: Fig. 7 fuBt gleichfalls auf Messungen von Kuhn-
Hausser, berechnete Kurven wie sonst nach Gleichung (6).

&7 Oktatriena/

A,00612 A'=390  [ag Eppgr = 49707

0000 © 0 @0 ° o

w -3 w v

00

Nach Gleichung (11) ergibt sich:
AR, _ ., = 3,5948-10%7.94000 - 390 = 13,179.
Refraktionsmessungen sind nicht veroffentlicht. An einem nach

R. Kuhn und Ch. Grundmann? dargestellten Priiparat erhielt ich
sofort nach der Vakuumsublimation (0,1 mm, 50° Bad).

de = 0,88914; nlss, = 1,60130; n;,, = 1,62156,
n%..0 = 1,66279; nfly, 0 = 1,66979; nfh,, = 1,68742.

Beobachtete und berechnete Dispersionswerte gehen aus Tab. 11
hervor.

1 B. 64, 1977 (1931).
% B. 70, 1325 (1937).
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Tabelle 11.
Wellenliinge Aottt Differenz
beob. ] ber.
66781 AE | 47,054 | 47,017 | = 0,037
5875,7 , | 48,327 48,409 + 0,082
5015,6 ,, | 50,855 50,892 + 0,037
49219, | 51,276 51,265 = 0,011
41131 ,, | 52,327 52,200 + 0,127
42,80 - 2
R = 320000

I By _ o ver CeHiO =3179  IL B, _ . per CoHyoO = 31,17
L 4R, _, = 42,80 = 31,79 = 11,01,
Il AR, _, = 42,80 + 31,17 = 11,63.

Fiir die sorgfiltige Darstellung einiger Priiparate von Oktatrienal
habe ich Herrn stud. chem. Hugo Holtermann zu danken.

6. trans-Crotonsiure. Fig. 8 gibt die beobachtete’) und .berechnete
Absorptionskurve fiir Hexanlosung wieder.

Ffze.  Grotonsoure
é 20033 R'0676 oy Emax=4 4477
° N

725 0 v 77

Nach Gleichung (11) ergibt sich:
4R, _ _ = 3,5948-10% 7. 28000 - 267,6 = 2,694.

Uber die Dispersion der frans-Crotonsiure liegen Messungen von
J. F. Eijkman vor, die auch v. Auwers verwendet hat?. Aus
diesen Dispersionswerten ergeben sich unwahrscheinliche Werte von 1,.
Eigene Messungen stimmen einigermafen in Roo, weniger gut in der
Dispersion, mit den fritheren Messungen.

) Vgl. Anm. 2. 8. 72. %) A, 432, 87 (1923).



Brechung und Absorption ungesittigter Verbindungen. 79

T =77, a1 = 09604, njl,,= 142035, n} = 142485,
0l = 1,43246, nl1,,, = 1,43398.

Molrefraktion
A

beob. ber.
6678,1 i 22,69 22,70
5892,9 22,90 22,89
5015,6 23,26 23,22
47131 , 23,33 23,37

22,075 - A%

B= e i

I B)_oo,ver. CHgO; = 19,55, IH. R;_ . per. CHsOy = 18,92.
L. 4R,_.= 22,075 + 19,55 = 2,52,
II. 4R,_ = 22,075 + 1892 = 3,15.

Die aliphatischen Polyencarbonsduren mit hoherem Mole-
kulargewicht sind hochschmelzend und schwer 16slich, d. h.
ungeeignet fiir gewohnliche spektrochemische Messungen.
Es. ist deshalb von Interesse, die Exaltation der trans-
Crotonsidurester mit denen der freien Sdure zu vergleichen,
um die Brauchbarkeit der Ester fiir die Homologen fest-
zustellen. E. Schdnberg!?) verdanken wir genaue Messungen
iiber eine Reihe Crotonsdureester. Tab. 12 gibt Beob-
achtungen und Berechnungen iiber Crontonsiureester vomn
normalen Alkoholen wieder.

Tabelle 12.

Crotonsiure-

VY;!l]lge:- -methylester | -ithylester | -n-propylester | -n-butylester

beob. | ber. | beob. | ber. | beob.| ber. | beob. | ber.

6562,8 26,888 | 26,880 | 31,576 | 31,561 | 36,198 | 36,198 | 40,794 | 40,801
5892,9 | 27,048 | 27,058 | 31,758 | 31,764 | 36,418 | 36,418 | 41,046 | 41,038
4861,3 | 27,495 | 27,499 | 32,268 | 32,267 | 36,955 | 36,963 | 41,619 | 41,624
4340,5 | 27,866 | 27,860 | 32,670 | 32,678 | 37,418 | 37,408 | 42,108 | 42,102

R 26,164-4* _ 30,744-2* _ 35310-2*  39,843-2*
AT 22210717~ A* + 10567 2?1028 2% 1005.5°

) Ph. Ch. A 175, 342 (1936).
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Ri= o, ber. {

4121:,,{

Sérensen,
I 24,178 28,692 33,206 37,720,
II. 23,436 27,950 32,463 36,977.
I 1,986 2,052 2,104 2,123,
II. 2,728 2,794 2,847 2,866.

Die 4R, _ ., -Werte fiir die Ester bei 20” sind etwas kleiner als
die der freien Stiure bei 77°. Die Ubereinstimmung ist nur anscheinend
besser als die Angaben der Literatur. Der Grund liegt erstens darin,
daB nach dem Vorschlag von v. Auwers-Eisenlohr allgemein EZ
statt EM benutzt wird, zweitens in dem EinfluB der Alkylgruppe auf
die Dispersion. Dieser EinfluB geht sehr schon aus den Messungen
Schianbergs hervor. Mit Anwachsen des Alkyls sinkt ,.

7. Sorbinsiure: Fig 9 gibt die Messungen von Hausser-Kuhn
nebst dem berechneten Spektrum wieder.

20

9.

JSorbinsiure
2087 A0S g limgn 4,770

é

I\

o o

5 0

Nach Gleichung (11) ergibt sich:
AR, _ ., = 35948 - 10%7.59000 340,3 = 7,218,

14

K. v. Auwers?!) hat die Dispersion des Sorbinsiureéithylesters ge-
messen. “Tab. 13 gibt die notwendigen Berechnungen wieder.

Tabelle 13.
Molrefraktion
Wellenli:
eflenidnge Beob. Ber.
6562,8 43,177, 43,203 43,190
5875,7 43,643, 43,693, 43,673, 43,723 43,693
4861,3 44,841, 44,881 44,909
4340,5 46,060 45,940
B, 41.269.2
A7 2113847 °
I. 35,5688,
B) =0, ber. CsHusOs {11 348964
AR I. 41,269 =+ 35,569 = 5,700,
A=oc0 | II. 41,269 < 34,826 = 6,448.

) J. pr. 105, 375 (1923).
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8.—9. Fumarsiure- Maleinsdure.

Von A. Wassermann und A. Smakula?’) liegen Messungen vor
iiber das klassische cis-frans-Paar, und zwar in verschiedenen Liosungs-
mitteln. Leider zeigte sich, daB die Absorptionsspektren sehr vom
Losungsmittel abhiingig waren; der Vergleich mit den vorliegenden
spektrochemischen Messungen iiber die fliissigen Athylester der beiden
Stiuren wird deshalb unsicher. Aus spiiter zu erdrternden Griinden
sollen die cis-trans-Verbindungen einer eingehenderen Untersuchung
unterzogen werden. Als Beispiel werden hier nur die Messungen von
Wassermann und Smakula iiber die Methylester wiedergegeben.
Fig. 10 gibt das Spektrum des Fumarsiiuredimethylesters wieder.

/v Fumarsiue-dimethylester

Ag~HI7 =20 [y Epan= 4,570

48

%7 Mokinstare-dimetiylester

g € A=B276 A2 by &gy = 40004

T /’\

36 l J6 ;

30 30
a0 2200 20 A 0 o A 5w

Nach Gleichung (11) ergibt sich:
AR, _ . =35948-10%7 .32810-280 = 3,302.

Die spektrochemischen Messungen von K. v. Auwers und
F. Eisenlohr? gehen aus Tab. 14 hervor.

Tabelle 14.

Molrefraktion
Wellenliinge

beob. ber.

65628 42,870 42,872
5892,9 43,143 43,144

4861,3 43,806 43,819

4340,5 44,387 44,371

R AT
A7 22 = 10502
1) Ph. Ch. A 155, 368 (1931). %) J. pr. 84, 93 (1911).

Annalen der Chemie. 546. Band. 6
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By e o, er, 0L 1 SR

R 1. 41,7744 + 39,3288 = 2,445,
A=co | II. 41,7744 = 37,8440 = 3,930.
Fig. 11 gibt dann das Spektrum des Maleinstiuredimethylesters
wieder.
Nach Gleichung (11) ergibt sich:

4R, _ ., = 3,5948.10%7.21900 - 258 = 2,031.

Tab. 15 enthilt die Beobachtungen von v. Auwers und Eisen-
lohr (a.a.0.) an Maleinsiuredifithylester.

Tabelle 15.
Molrefraktion
Wellenléinge
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 - 2*

Ba= m oo

AR _ | 1. 41,423 = 39,329 = 2,004,
A=00~ |II. 41,423 + 37,844 = 3,679.

10. Muconsiure. Fig. 12 gibt das beobachtete und berechnete
Spektrum wieder; Messungen Hausser-Kuhn.

fG72 Muconséure
& /b\,z.-w QN0 fog by = 47997
o0

o
o
0O 000 o °

75 w v
Nach Gleichung (11) ergibt sich:
AR, _,, =3,5948.10%7.62980- 300 = 6,792.

Spektrochemische Messungen an dem Didthylester finden sich bei
K. v. Auwers'); Tab. 16.

) J. pr. 105, 382 (1923).
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Tabelle 16.
Molrefrakti
Wellenliinge i A8
beob. ber.
6562,8 55,389 55,366
5875,7 55,984 56,012
4861,3 57,522 57,573
43405 58,975 58,897
52,900 - 22
B= v i3ey
1. 46,2056,
B, - o, ber. CioH1Ox {11. 447208,

AR _ | L 52,900 + 46,206 = 6,694,

Ao II. 52,900 = 44,721 = 8,179.

Die Spektren der Verbindungen 3—7 und 10 sind einfach in

der Weise berechnet, daB nach den Angaben von Hausser Kuhn
8 max» 4 und 4, in Formel (6) eingesetzt worden sind. Die berechneten
Spektren liegen durchweg asymmetrisch zu den Beobachtungen; die
Berechnungen zeigen aber, daB schon eine derart rohe Anniherung die
molare Exaltation recht gut erfaBt.

83

Tabelle 17.

4 Rl = oo 4 Rl = oo

Verbindung ber. aus den aus der

U.V.-Banden Dispersion

deopren: twe & s s it 4,39 3,83
2,3-Dimethylbutadien 3,78 3,53
Crotonaldehyd (trans-) . . 3,00 { g’gg
Sorbinaldehyd (Exaltation { 7,51
fiir D-Licht) . . . . . 8,35 8,19
Oktatrienal . . . . . . . 13,18 { Hg;
Crotonsiure (trans-) 2,69 { g:?g
Sorbinsfiure . . . . . . . 7,22 { gﬁg
Fumarsfiuredimethylester . 3,30 { g';g
Maleinsiiuredimethylester . 2,03 { g'gg
Muconséure . . . . . . . 6,79 { g'(lsg

6‘



84 Sdremnsen,

Tab. 17 faft die Berechnungen iiber die 9 Verbindungen
mit konjugierten Systemen zusammen. Die Ubereinstimmung
zwischen den beiden Kolonnen fiir die molare Exaltation
bei unendlich langen Wellen mu8 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 fir die ganze Exaltation
der Molrefraktion verantwortlich. D. h. die Ubergangswahr-
scheinlichkeit der Athylendoppelbindung in konjugierten
Systemen ist unmeBbar klein; ganz iiberwiegend findet in
solchen Systemen keine Anregung der Einzel-Doppelbindungen,
sondern nur eine des ganzen Systems konjugierter Doppel-
bindungen statt. KEine augenscheinliche Bestitigung dieser
Feststellung gibt der Verlauf der Hausser-Kuhnschen
Absorptionskurven dieser Verbindungen im Gebiet < 2000 AE.
Es liegt kein Grund vor, daB die Athylenbande, wie wir
diese beim Trimethylithylen angetroffen haben, nicht als
Gruppenbande wiedergefunden werden soll in jeder Ver-
bindung, die eine Anregung von Einzel-Doppelbindungen
aufweist. Der flache Verlauf der Hausser-Kuhnschen
Kurven im #uBersten U.V. ist deshalb eine Bestitigung 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 Kxal-
tation der Molrefraktion entspricht, nennen wir ,echte
Konjugene“.

Es wire verlockend, dies Krgebnis im Sinne der
Mesomerievorstellung iiber konjugierte Systeme zu deuten.
Danach wire 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, da8 die
beiden folgenden Abschnitte diese Fragestellung beleuchten
werden.
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Halb-aromatische Systeme.

In der ITI. Mitteilung iiber Lichtabsorption und Doppel-
bindung haben K. W. Hausser, R. Kuhn, A. Smakula und
A. Deuntsch auf die Zwischenstellung aufmerksam gemacht,
die die Furanabkéommlinge zwischen Polyenen und-Aromaten
einnehmen. ,Fiir die Lage der Banden ist es danach nahezu
ohne Bedeutung, ob zwei konjugierte Doppelbindungen in
offener Kette liegen, oder ob sie einem Furanring angehoren.“

»Der Furanring ist bei den betrachteten Verbindungen in optischer
Hinsicht einem aliphatischen System von zwei konjuglerten Doppel-
bindungen gleichwertig. Dieses Ergebnis steht in Ubereinstimmung
mit den Befunden von O. Diels und K. Alder, nach denen sich Furan
gegen Maleinsiiureanhydrid wie ein echtes Dien verhilt. Schwieriger
verstiindlich erscheint das Refraktionsverhalten des Furans und seiner
Homologen, die Depressionen zeigen.*

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

Die oben angefithrten Angaben von Hausser-Kuhn
fordern sehr zur Untersuchung der Furanverbindungen vom
Gesichtspunkt vorliegender Arbeit auf. Jene Untersuchungen
enthalten schon mehrere weitere Feststellungen, die teils
schon die Erklirung der Dispersionsverhiltnisse andeuten.
Wihrend die Lage der Banden, wie erwéhnt, mit der der
aliphatischen Polyene iibereinstimmt, bleibt die Héhe der
Banden um etwa die Hilfte niedriger. Daraus ergibt sich
nach Gleichung (11) sofort eine entsprechende Depression
des Refraktionsheitrages. Zweitens zeigen mehrere der Furan-
verbindungen < 2000 AE 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 auBer den
Furanderivaten auch das Benzochinon aufgenommen, obwohl
es vielleicht besser unter den Aliphaten aufzunehmen wire.

Die Ubereinstimmung ist fiir die 3 Verbindungen nicht
besonders gut. Ich fiihre die Unstimmigkeiten darauf zuriick,
daB als Vergleichsbasis die Absorption der Siuren und die
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Dispersion der Ester gewihlt werden muBte, da8 ferner die
Notwendigkeit bestand, Absorptionsbanden an der Grenze
des U.V.-Gebietes, wo die Genanigkeit der Messungen viel
geringer ist, in den Berechnungen mitzunehmen.

Tabelle 18.
Verbindung 4B) - 4B)uc
aus U.V.-Banden | aus der Dispersion
Brenzschleimsgiure . . . . 3,97 { i'g;
Furylacrylstiure . . . . . 9,06 { g'gg
Furan-e, o’-dicarbonséiure . 8,84 { é'g;
Benzochinon . . . . . . 3,86 { a8
’m&x. 10 l’
Brenzschleimsiure . . . . 15,26 - 103 1808 180
Furylacrylsiiure . . . . . 20 -10% 1900 327
Furan-a, o’-dicarbonséiure . 54,95-10°% 1920 200
Trimethylithylen . . . . || 18,54 -10°% 1878 250

Von besonderer Wichtigkeit sind die kurzwelligsten
Banden bei 1800—1900 AE. Die Lage stimmt mit der der
U.V.-Bande des Trimethyldthylens iiberein. Ich nehme
deshalb an, daB diese Banden durch Anregung individueller
Einzel-Doppelbindungen zustande kommen. In der geringeren
Hohe der langwelligen Banden der Furanverbindungen
driickt 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 schlieft sich der von G. N. Lewis?) an,
nach der jedem Elektronen-isomeren, d. h. jeder Grenzform
des mesomeren Zustandes seine charakteristische Anregungs-
energie (4,) und Anregungswahrscheinlichkeit zukommt.
Diese Auffassung steht mit der Eistertschen Mesomerie-

) Am. Soc. 61, 1886 (1939).
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vorstellung?) in Widerspruch. Ein interessantes Problem
dﬁffte das nihere Studium der gegenseitigen Variation der
beiden Bandengruppen in den Furanabkommlingen bieten.

1. Brenzschleimsiure. Fig. 13 gibt das von Hausser-Kuhn ge-
messene und wie sonst in dieser Arbeit berechnete Spektrum wieder.

5.5 Brenzschleimsoure
& A,=78008  A'-780 Pog Emgx = 4 IS
A28 A0  —-— =I%%
zv’ al A28 X-Mp —-— -amm
/ \ Ap=25TF A9 —-— -48i07
o
3 50 v 775

Nach Gleichung (11) ergibt sich:
AR, _ . = 3,5948.10%7 (27587 -210,9 + 9800 - 147,4
+ 5818180 + 15260 - 180),
4R, _ = 2,091 + 0,519 + 0,376 + 0,987 = 3,97.

Dispersionsmessungen finden sich bei Hughes und Johnson?
fiir den Athylester; Tab. 19.

Tabelle 19.
Molrefraktion
Wellenléinge

beob. ber.
6438,5 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

_34,200-2°

T At 1178

1. 30,5296,
B - oo, ver. C7HsOs | 11 29'6706.

1. 34,200 = 30,5296 = 3,670,
II. 34,200 + 29,6706 = 4,629.

) Tautomerie und Mesomerie, Stuttgart 1938.
% Am. Soc. 53, 737 (1931).

4R, _ =
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2.. .?’urylacryladure. Das U.V.-Spektrum ist wieder aus der
11I. Mitteilung von Kuhn-Hausser; Fig. 14 gibt Beobachtungen und
Berechnungen wieder.

VoA Furylacrylséure
o0’ 2,00 2’27 g Epgx = 43000
AR A'=20 —n— = 4590
£ 2,°0069 =200 —-— =470

° 0 © oo o0

w s ro A 4

Nach Gleichung (11) erhalten wir:
AR, _ ., = 359481077 (50119 - 250 + 24547 - 250 + 20000 - 327),
AR, _ ., = 4,504 + 2,206 + 2,351 = 9,06.

Dispersionsangaben entnehmen wir wieder der Arbeit von Hughes
und Johnson?). Tab. 20 enthilt die Berechnungen.

Tabelle 20.
Molrefrakti
Wellenlinge = e

beob. ber.
6438,5 47,45 47,51
5892.9 4828 48,93
5790,7 48,43 48,38
5460,7 48,93 48,97
43583 5223 52,23

44,140 - 22

By= wotiie

II. 36,5474 .

AR _ | L 44,140 + 37,406 = 6,784,
A=o00 II. 44,140 + 36,547 = 7,593 .

R, — o, ver. CoHio05 = { 1. 37,4064 ,

3. Furan-e,o’-dicarbonsdure. Fig. 15 fuBt auf Beobachtungen von
Hausser-Kuhn.

) Vgl. Aom. 2, S. 87.



Brechung und Absorption ungesitiigter Verbindungen. 89

Nach Gleichung (11) ist:
4R, _ . = 3,5948-10%7 (35777 - 276 + 10210 - 366 + 54954 - 200),
4R, _ = 3,350 + 1,343 + 3,951 = 8,844 .

.15 0,0 -Firandicarbonsiure
A0 3200 fogEmen= 47600
é =R A'=jbs —=— = 40092 5
20’ A~ X =B —e— =4 55K I\
o °°
» 5 = v

Dispersionsmessungen habe ich in der Literatur nicht gefunden.
Stud. chem. H. Holtermann verdanke ich die Darstellung und sorg-
filtige Reinigung von Furan-g, o’-dicarbons#iure-difithylester. Messungen
und Berechnungen enthiilt Tab. 21.

dss = 1,12604; V§§ = 188,356; nik,,, = 1,47494;
i — 1,48019; nds,, = 1,48053; nfl,,, = 1,49045; nsf,,, = 1,49536.

Tabelle 21.
Molrefraktion
Wellenliinge

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 . A®

By= 1933
1. 45,6802,

R, _ oo, ver. CioH1sOs = {117 44/0788 ]

AR _ | I 51,1945 + 45,6802 = 5,51,
A=o00 = | IL 51,1945 = 44,0788 = 7,12.

4. Benzochinon. Louis Light’) hat schéne Messungen iiber
Benzo-Tolu- und Xylo-chinon verffentlicht. Die molaren Extinktions-

) Ph. Ch. 122, 414 (1926).
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koeffizienten der 3 Chinone stimmen nahe iiberein. Fig. 16 gibt Beob-
achtungen nebst dem berechneten Verlauf der stirksten Banden wieder.
Nach Gleichung (11) ergibt sich:
4B, _ o =3,5948-10*7 (20000 - 175 + 9314 - 113 + 177,8 - 2087
+ 398,1-177) 2,3026 .

AR, _ = 2,897 + 0,871 + 0,031 + 0,058 = 3,857 .

Fig B
o Benzochinon /\
L 2,277 A= ApZag = NI J o
x| LMW X  —-— =40M
-2 X=m7 —— =250
-2 A=y —— =21
‘ [U
12 AL
Y, VaVAeA VN
£ M
/ ™ L
4 oy
S0 72 =2 a 20

Spektrochemische Messungen iiber Benzochinon in Chinolin ver-
danken wir K. v. Auwers?). Wegen der Eigenfarbe fehlen Messungen
im blauen Teil des Spektrums. Aus den Messungen bei Ha- und D-Licht
ergibt sich:

R, _ o, beob. = 27,722, 4 = 13084 AE.

B _ [ L 22,7488,
i=oco, ber. = |IL 21,4972

AR _ | L 27,722 = 22,749 = 4,973,
A=~ | IL 27,722 <+ 21,497 = 6,225 .

Aromatische Kohlenwasserstoffe.

Aus den letzten Jahren liegen eine Reihe theoretischer
Arbeiten iiber die U.V.-Absorptionsspektren der Aromaten
vor; mehrere davon haben fiir die vorliegende Untersuchung
erhebliches Interesse. G. Briegleb?) hat ausgehend von der
Annahme, ,daf den fiir die aromatischen Verbindungen
charakteristischen Absorptionsbanden im Gebiete 2000 bis
4000 AE. 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 Molekiilverbindungen

) B. 60, 2122 (1927).
%) Ph. Ch. B. 31, 58 (1935).
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festzustellen. Ob man dies p-Elektronensystem in ,nicht-
lokalisierter Wolke“ oder in lokalisierten Athylenbindungen
ver.teilt, ist fiir die hier zu behandelnden Fragen vorerst
gleichgiiltig; in beiden Fillen muB diese berechnete Polari-
sierbarkeit durch Multiplikation mit 'LT" - N den Refrak-
tionsbeitrag der U.V.-Banden geben. Die Berechnungen

Brieglebs lassen sich deshalb direkt fiir vorliegende Unter-
suchung verwerten.

Mit den von Briegleb verwendeten Einheiten von » » und x
(nicht &) nimmt Gleichung (11) folgende Form:

fio

4R, _ . = 15,95-10% E‘ ! S AT (14)

Nach ilteren U.V.- Absorptionsmessungen hat Briegleb

2' Tf—L'_’ fiir Styrol, Naphtalin und Anthracen berechnet. Tab. 22
gibt Lage, Stiirke E %‘; , 4B, _ ., aus den U.V.-Banden fiir diese

3 Verbindungen nach den Brieglebschen Zahlen an. Letzte Kolonne
gibt endlich 4R, _  aus den nachstehenden Dispersionsberechnungen.

Tabelle 22.
AR, _
Ver- il . fio Azl
bind: g »? aus den aus der
mung ' |UV.-Banden | Dispersion
2804 AE.| 994 |0,0116-10—%| 0,185
Styrol { 2459 ,, 11000 | 0,1948 - 103 3,107
2041 , 17800 | 0,1759 - 10—3¢ ﬂﬁ_
6,098 6,955
3040 ,, 354 | 0,0025 - 10—3° 0,399
Naphtalin { 2632 ,, 6400 | 0,1123 - 10—3%¢ 1,791
2195 ,, 96000 | 0,2478 - 10— 3,952
6,142 9,58
3432 ,, | 10000 | 0,2749-10—%| 4,385
Anthracen{ 2745 , 25200 | 0,1172.10—%° 1,869
2500 ,, [337000 | 1,7014-107%| 27,137
33,391 15,60

Nach dem ziemlich rohen Approximationsverfahren, das
Briegleb verwendete, ist die Ubereinstimmung bei Styrol
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und Naphtalin befriedigend; die beiden Werte fiir die molare
Exaltation fir A = oo fiir Anthracen 33,39 und 15,60 sind
aber mit der Theorie ginzlich unvertriglich. Ich habe es
deshalb fir notwendig gefunden, eine Berechnung des
Refraktionsbeitrages der U.V.-Banden des Anthracens mit
Hilfe neuerer Messungen der Literatur zu wiederholen.

ss& A7 Fig. 18

wé Anthracen i Anthracen

il
y | UI\L
LK LN
| 1]

oF R v

2 5 ”_‘___J_ s i

o . :
F 7 Joao £ 0 A £ e A

50

50!

—T |

Die Messungen von Ridulescu und Ostrogowich?)
und Mayneord und Roe?) dirften von hoher Genauigkeit
sein. Im Aussehen sind die beiden Absorptionskurven voll-
kommen iibereinstimmend, die Extinktionskoeffizienten diffe-
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 Riddulescu.

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

) B. 64, 2233 (1931). %) Proc. Roy. Soc. A 1562, 299 (1935).



Brechung und Absorption ungesittigter Verbindungen. 93

Tabelle 23.
Bezeichnung X 7 s Refraktionsbeitrag
der Bande v 4R, _
I 3782 AE. | 91 AE. 13002 0,425
1T 3594 , | 106 , 13835 0,527
I 3418 121 ,, 9550 0,415
v 3245 ,, 136 ,, 4989 0,244
v 3106 , | 151 ,, 2317 0,126 1,737
A 2525 56 354810 7,143
B 2452 56 ,, 158490 3,191
e 2400 ,, 56 79432 1,599
D 2340 ,, 56 34674 0,698 12,631
14,37
Tabelle 24.
Bezeichnung Refraktionsbeitrag
lo l’ ’max
der Bande 4R, _ .,
A, 2523,0 AE.| 44,9 XAE. | 433260 6,9896
A, 2462 81,8 239090 7,0270
A, 2392 81,8 ,, 80330 2,3610
A, 23125 ,, 81,8 31739 0,9328 17,3104
B, 2575 ,, Abl=a,, 13459 0,2176
B, 2625 45 3733 0,0604
B, 2675 45 1480 0,0239
B, A795 L 45 985 0,0159
B, 2775, 445 724 0,0117
" 2825 445 626 0,0101
B, 2925 ,, | 116 806 0,0336  0,3732
I, 3800 ,, 50 ., 2583 0,0464
I 37555 ,, 5 17783 0,3195
T 3695,3 ,, 50 7524 0,1352  0,5011
11, 3628,7 ,, et 4118 0,0888
1 3565 60 18197 0,3923
11, 3507 52,8 8841 0,1677  0,6488
111, 34485 ,, 60 4372 00943
T 3392 ,, 60" | W 10233 0,2206
111, 33475 ,, 60 5034 0,1085  0,4234
1V, 3302 ,, TONE 2738 0,0689
IV, 3240 Z0 5624 0,1414
1v, 3185 RO 2541 0,0639  0,2742
v, 3150 ,, 0 1140 0,0287
V. 3090 70 & & 2630 0,0661
v, 3020 ,, 70 1018 0,0256  0,1204
19,65
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Dispersionsberechnungen.
Styrol: Messungen von K.v. Auwers und F. Eisenlohr?).
Molrefrakti
Wellenliinge RIS .
beob. ber.
6562,8 35,973 35,966
5892,9 36,336 36,347
4861,3 37,385 37,306
4340,5 38,131 38,105
Ry — 34,462-2*
AT 1342t
R; _ oo, ber, CsHs = 8-2,363 + 8-1,0754 = 27,507,
4R, _ ., = 34,462 + 27,507 = 6,955.
Naphtalin: Messungen von Krollpfeiffer?).
Molrefraktion
Wellenlinge
beob. | ber.
6562,8 43,859 43,837
5892,9 44,324 44,3564
4861,3 45,625 45,658
4340,5 46,798 46,753
41,82 - A?
B= Feias
B, _ o, ver, CioHs = 10- 2,363 + 81,0754 = 32,23,
4R, _ ,, = 41,81 = 32,23 = 9,68.
Anthracen: Messungen von Krollpfeiffer?).
l Molrefraktion
‘Wellenléinge beob.
ber.
I 1I
6562,8 64,037 64,365 64,055
5892,9 65,051 65,422 65,272
4861,3 68,231 68,542 68,424
R, = 59,44-2*
AT 1T

By - o, ber. Cualio = 142,363 + 10 1,0754 — 43,836,
AR, _ ., = 59,44 + 43,836 = 15,604.

) Vgl. Anm. 1, S. 76.

%) Vgl Anm. 1, S. 64.
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Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
ist auch bei diesem typischen Vertreter aromatischer Kohlen-
wasserstoffe hergestellt. Ich habe den Fall deshalb fiir
wichtig gehalten, weil Briegleb eben mit Hilfe des falschen
Wertes eine Bildungsenergie fiir die Molekiilverbindungen
des Anthracens berechnet, die mit dem experimentell ge-
fundenen besser iibereinstimmt als die berechneten Werte
fir Styrol und Naphtalin.

Aus den berechneten Refraktionsbeitrigen bei Naphtalin
und Anthracen geht hervor, daB die einzelnen Bandengruppen
im Ultraviolett sehr verschiedene Beitrige zur Molrefraktion
liefern. Mit der langwelligsten Bandengruppe der Aromaten
beschiftigen sich fast siamtliche theoretische!) und experi-
mentelle Arbeiten. Von theoretischer Seite deshalb, weil
diese Bandengruppe, die fiir die Aromaten eigene Banden-
gruppe darstellt, oder in der Ausdrucksweise von Briegleb:
auf deren nichtlokalisierter p-Elektronenwolke beruht.

Uber die kurzwelligen Bandengruppen der Aromaten
liegen erst aus jiingster Zeit eingehende experimentelle und
theoretische Untersuchungen vor. E.P.Carr und H. Stiick-
lein?) schlossen aus dem iibereinstimmenden Aufbau der
Spektren von Cyclohexen, Cyclohexadien und Benzol bei
A < 2100 AE. und der Analogie zwischen diesen Banden und
derjenigen einfacher Athylene ,that the electronic transition
involved is similar in all of the molecules“. Diese experi-
mentelle SchluBfolgerung wurde danach von den wellen-
mechanischen Berechnungen von R. S. Mulliken?®) kriftig
gestiitzt.

Nach obenstehenden Berechnungen geben die lang-
welligen fiir die aromatischen Verbindungen charakteristi-
schen Bandengruppen unbedeutende Beitrige zur Polarisier-
barkeit und damit zur Molrefraktion dieser Verbindungen,
wihrend die kurzwelligen starken Banden fast die Gesamt-
exaltation ausmachen.

) E. Clar, B. 69, 607, 1671 (1936); Th. Férster, Ph. Ch. 41, 287
(1938); A. L. Sklar, J. chem. Physics 5, 669 (1937).

%) J. chem. Physics 6, 55 (1938); 7, 631 (1939).

%) J. chem. Physics 7, 14, 20, 121, 339, 353, 356, 364, 570 (1939).
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Das SchlieBen des konjugierten Systems durch die
Ringbildung der Aromaten entspricht in der #lteren Thiele-
schen Theorie dem vollkommenen Ausgleich der Partial-
valenzen. Der inhaltsmifige Unterschied zwischen dem
»Thieleschen Valenzausgleich“ und der ,nichtlokalisierten
Elektronenwolke“ der neueren Theorien diirfte wesentlich
nur der einer modernisierten physikalischen Ausdrucksweise
sein. In beiden Theorien treten die Aromaten als eine Art
,ldealkonjugene“ hervor.

Das ist nach den theoretischen Ansitzen Mullikens
und den hier wiedergegebenen Berechnungen keineswegs der
Fall. Den Aromaten kommen nur geringe Anregungswahr-
scheinlichkeiten des konjugierten Systems zu, dagegen fast
ebenso hohe Anregungswahrscheinlichkeiten ihrer Athylen-
bindungen wie aliphatischen Substanzen mit isolierten Doppel-
bindungen. Die heterocyclischen Halb-aromaten wie die
Furanverbindungen haben ungefihr gleich grofe 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 iiberpriifen und zu losen. Auf die besonders
interessante Frage, warum die Anregungswahrscheinlichkeit
des konjugierten Systems vom aliphatischen Polyen zum
aromatischen Kohlenwasserstoff stark abnimmt, glaube ich
schon aus ilteren Arbeiten die richtige Antwort geben zn
konnen. In einem zusammenfassenden Bericht iiber Probleme
und Ergebnisse ihrer Dispersionsarbeiten, der nach dem
Tode T. M. Lowrys, von seinem mehrjihrigen Mitarbeiter
C. B. Alsopp fertiggestellt wurde, wird die spektrochemi-
sche Bedeutung der zwangsweisen cis-czs-Stellungen in den
aromatischen Ringsystemen klar nachgew esen.

Die niedrigere Molrefraktion der cus- gegeniiber den
entsprechenden trans-Verbindungen wurde schon 1919 von
K.v. Auwers?) als neue spektrochemische Regel festgestellt.

) A. 419, 92 (1919); 420, 85 (1919).
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U. a. haben Skital), G. Vavon?), W. Hiickel®) und C.N.
Riiber®) die Anwendung dieser spektrochemischen Regel
bei verschiedenen Verbindungen studiert. Lowry und All-
sopp ziehen Messungen der Refraktion und U.V.-Absorption
der Di- und Tetra-hydro-benzole in den Rahmen dieser
Problemstellung und iibertragen dann schlieBlich die Schlu8-
folgerungen auf die Aromaten. DaB T.M. Lowry im An-
schluB an seine ausgedehnten Studien iiber die optischen
Exaltationen ungesittigter Verbindungen nicht eine quan-
titative Berechnung vom Refraktionsbeitrag der U.V.-Banden
ausgefithrt hat, ist beinahe iiberraschend, denn seine quali-
tativen Betrachtungen trafen schon weitgehend das Richtige.

Mulliken gelang es®) (V1. Mitteilung), den Refraktions-
beitrag fiir cis-trans-Isomere wellenmechanisch zu berechnen.
Er erreicht unter Beriicksichtigung der vorgenommenen
Anniiherungen eine bemerkenswerte Ubereinstimmung mit
den beobachteten Exaltationen der Molrefraktion; einen
Vergleich mit dem Refraktionsbeitrag aus den U.V.-Banden
stellt Mulliken nicht an. Er 148t deshalb die Frage noch
offen, ob die Doppelbindungen noch starke Banden im Vaknum-
U.V. besitzen, die erhebliche Refraktionsbeitrige liefern.

Aus den angegebenen 18 Beispielen vorliegender Unter-
suchung glaube ich schlieBen zu konnen, daB dies kaum der
Fall sein kann. Die Ubereinstimmung ist recht zufrieden-
stellend und die Abweichungen diirften kaum die systema-
tischen (Losungsmitteleffekte) und zufilligen Fehler iiber-
steigen. Als einzige Moglichkeit bleibt eventuell iibrig, daB
die Beitrige der Einfachbindungs-Banden im i#uBersten
Schumann-Gebiet abgenommen haben. Es ist aber sehr
unwahrscheinlich, daB diese Abnahme in 18 Beispielen aus
mehreren Korperklassen gerade die iibrigen Beitrige der
Doppelbindungen im kurzwelligen U.V. aufheben soll.

1) A. 427, 255 (1922); 431, 1 (1923); B. 65, 144 (1922).
?) Bl. 49—50, 1007 (1931).
%) B. b8, 1452 (1925).
‘) Kgl. Norske Vid. Selsk. Forh., Bd. IV (1931) Nr. 41; Ph. Ch.
A. 176, 358 (1936).
% Vgl. Anm. 3, S. 95.
Annalen der Chemie. 546. Band. 7
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Als weitere Konsequenz der gefundenen Ubereinstim-
mung kann auf die Giiltigkeit der verwendeten altbewihrten
Dispersionsgleichungen geschlossen werden. Worin die von
Allsopp und Willis') nachgewiesene ,Nichtgiiltigkeit“ be-
ruht, konnen nur neue Versuche endgiiltig klarlegen. Die
Annahme ist naheliegend, daB die von den englischen For-
schern untersuchte Substanz, das Acetoin, sich wiahrend der
Untersuchung verdndert hat. Nach Angaben von T. M.
Lowry und W.C.G.Baldwin? dimerisiert sich das Acetoin
sehr leicht unter Verschwinden der Carbonylabsorption und
der optischen Aktivitit.

Die Synthese des Xanthopterins.
Uber die Fliigelpigmente der Schmetterlinge. X%);

von Robert Purrmann.

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

(Eingelaufen am 5. November 1940)

Analog aer Synthese des Leukopterins (I)*) — Oxalséure-
schmelze des entsprechenden 4,5-Diaminopyrimidins — ge-
lang es leicht, 6-Desoxy-leukopterin(II)®) und, wie im Ver-
suchsteil beschrieben, Desimino-leukopterin (I1I) zu erhalten.
Beide Korper sind auch vom Leukopterin aus zugénglich® %),
was beweist, daB die Diaminobasen stets gleichartig mit

Oxalsdure reagieren. :
) Vgl. Anm. 7, S. 58. 2) Soe. 1935, 704.
% IX. Mitteilung: H. Wieland, A.Tartter u. R. Purrmann,
A. 545, 209 (1940).
Y R. Purrmann, A. 544, 182 (1940).
°) H. Wieland, H. Metzger, C. Sechopf u. M. Biilow, A. 507,

226 (1933).
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I NH—CO II N=CH NH-CO III
HN_$ 1—NH—DCO HN=(_£ L—NH—CO 0(1: (]}—NH—CO
l‘gH—J}[—i\'I)H o mlz—i[/—NH—Jzo NH—é—NH—JEO

Wird 3-Methyl-2,6-dioxy-4,5-diamino-pyrimidin mit Oxal-
siure erhitzt, so entsteht 3-Methyl-desimino-leukopterin (IV).
Dieser Korper ist isomer mit der 3-Methyl-xanthin-8-carbon-
siure (V)von W.Traube?), die, was fiir alle bisher bekannten
Purin-8-carbonsiuren charakteristisch ist %), schon bei niederer
Temperatur in Purin und Kohlensiure zerfillt, wihrend die
aufgefithrten Leukopterin-derivate auBerordentlich hitzestabil
sind. So beginnt sich z. B. Leukopterin erst bei 400° zu
zersetzen. Die frither fiir das Leukopterin auch diskutierte
Formel als Guanin-8-carbonsiure (VI)®) hat daher zugunsten
der Formulierung I zuriick zu treten.

IV NH—CO vV NH—CO
| | | |
0C C—NH-CO 0C  C—NH_
. |1 »e—coon
CH, co CH,
VI NH—CO
| |
IN=C  C-NH
L C—COOH
NH—C—N7

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

VII NH—CO VIII NH—CO
| | | |
HN=(|3 C—Nr;,(l)OH < HN=C sC—NH—CO—CHC],
Il | |
NH— C—N-2CH NH—C—NH,

1) A. 432, 276 (1923).

%) DRP. 153121 (Boehringer), Frdl. 7, 674 (1904).

% H. Wieland u. R. Purrmann, A. 544, 163 (1940).
Y Vgl. Anm. 4, 8. 98.
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Die reaktionsfihige Aminogruppe in 5 des 2,4,5-Tri-
amino-6-oxy-pyrimidins reagiert mit Dichloressigsiure zum
2,4-Diamino-5-dichloracetylamino-6-oxy-pyrimidin(VIII). Der
RingschluB zum Xanthopterin gelingt mit Silbercarbonat und
Silberacetat, schlechter mit Silberoxyd. Andere Reagentien,
die gepriift wurden, um die sehr nachteilige Oxydations-
wirkung der Silbersalze zu umgehen, wie Thalliumcarbonat,
Chinolin u. a. haben versagt.

Adsorptionsverhalten und Loslichkeit, Farbe und Fluores-
cenz, sind bei dem synthetischen Korper gleich wie bei dem
Farbstoff aus Schmetterlingen. Das Debye-Scherrer-Dia-
gramm des charakteristischen Bariumsalzes ist mit dem von
Xanthopterinbarium aus Catopsilia argante vollig identisch.
Wie beim natiirlichen Xanthopterin!) gelingt es leicht, das
synthetische Produkt mit Platin und Sauerstoff zu Leuko-
pterin zu dehydrieren.

Beschreibung der Versuche.
Desvmaino-leukopterin.

200 mg 2,6-Dioxy-4,5-diamino-pyrimidin werden mit
1,6 g Oxalsiure gepulvert und im Olbad bei schwachem
Unterdruck langsam auf 260° erhitzt. Der Riickstand wird
in einigen ccm verdiinnter Kalilauge gelost, filtriert, auf
25 cem verdiinnt und siedend in 20 cem siedende 2n-Salzsiure
getropft. Noch hei8 wird filtriert. Ausbeute 172 mg = 62 Proc.
d. Th. Zur weiteren Reinigung wird weiter wie oben um-
gefillt, evtl. die alkalische Losung mit Tierkohle entfarbt.
3,859 mg Subst. (bei 120°1i. V. getr.): 5,188 mg CO0,, 0,785 mg H,0.
— 2,640 mg Subst.: 0,667 cem N, (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-Methyl-4,5-diamino-2, 6-dioxy-pyrimidin wird mit 7 g Oxal-

siiure verrieben und bei schwachem Evakuieren langsam auf 240°
geheizt. Der Riickstand wird in einigen cem verd. Natronlauge geldst,

) Vgl. Anm. 3, S. 99.
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mit 100 cem Wasser verdiinnt, mit Tierkohle entfiirbt und heif mit
20 cem 2n-Salzsiure gefillt. Farblose Blittchen.

3,562 mg Subst.: 5,159 mg CO,, 0,922 mg H,0. — 2,875 mg Subst.:
0,668 cem N, (25° 724 mm).

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

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

5g 2,4,5-Triamino-6-oxy-pyrimidin*) werden mit 10 ccm
Dichloressigsdure (16 g) im Olbad auf 120° erwirmt.
Schwaches Vakuum entfernt das Reaktionswasser und sorgt
fir Durchmischung. Wenn nach wenigen Minuten die
Krystallisation in der klaren Schmelze beginnt, wird erkalten
gelassen, mit wenig Wasser durchgerieben und abgesaugt.
Der Riickstand krystallisiert aus Wasser (evtl. mit Tierkohle) in
farblosen Nadeln oder Blittchen; Loslichkeit 1:50 in heiBem
Wasser. Ausbeute an reinem Produkt 55 g = 60°/, 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.H,O0,N,Cl, (252,00 Ber. C 28.57 H 282 Cl2814
Gef. , 2896  , 294  , 2724, 27,92.

Xanthopterin.

In 500 ccm siedendem Wasser werden 8 g Silberacetat,
dann 10 g 2,4-Diamino-5-dichloracetylamino-6-oxy-pyrimidin
gelost, dessen voluminiés-amorphes, farbloses Silbersalz sich
dabei ausscheidet. Nun werden 17 g gepulvertes Silber-
carbonat zugefiigt und im Olbad erhitzt. Nach zwei Stunden
wird abgeschleudert und der schwarze Riickstand zweimal
mit je 120 ccm und 100 ccm n/1-Salzsdure im Zentrifugen-
glas ausgezogen. Die vereinigten Losungen werden mit
festem Natriumacetat abgestumpft, die gelben Fillungen
abgeschleudert und zweimal mit Wasser gewaschen. Dieses

*) Das Priiparat verdanke ich der Freundlichkeit von Herrn Prof.
H. Hérlein, Elberfeld.
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Rohprodukt wird zweimal mit je 70 und 50 cem n/2-Salz-
siure extrahiert, die vereinigten Losungen werden mit
Natriumacetat gefillt und die hell-citronengelbe Fillung ab-
geschleudert und viermal mit Wasser gewaschen.

Ausbeute 700 mg = 10°/, d. Th.

Die Uberfiihrung des Farbstoffs in das charakteristische
Bariumsalz geschieht miihelos nach der bei dem Naturstoff
gegebenen Vorschrift?).

3,740 mg Subst. (bei 130° i.V. getr): 3,175 mg CO,, 0,500 mg
H,0. — 2,551 mg Subst.: 0,529 cem N, (25°, 706 mm). — 3,597 mg
Subst.: 2,626 mg BaSO,.

C.H,0,N,Ba (3144) Ber. C 2290 H 096 N 2228 Ba 43,69
Gef. , 23,15 , 150 , 22,06 , 42,96.

Leukopterin aus synthetischem Xanthopterin.

65 mg Xanthopterin-barium werden mit 1,5 ccm 2n Essigsiure und
5,5 cem Wasser verricben und die Suspension mit Platin aus 35 mg PtO,
unter Sauerstoff geschiittelt. Nach 36 Stunden wird abgeschleudert, der
Riickstand mit verdiinnter Natronlauge aufgenommen, vom Platin ab-
filtriert und die Losung heiB in 10 cem 2 n-Salzsiiure getropft.
Ausbeute 25 mg = 62°/, d. Th.
Zur Analyse wurde umgefiillt und bei 140°i. V. getrocknet.
3,828 mg Subst.: 5,128 mg CO,, 0,905 mg H;O0.
CyH,O,N; (195,1)  Ber. C 36,91 H 2,58
Gef. ,, 36,54 » 2,64.

) C. Schopf u. E. Becker, A. 07, 268 (1933).

(Abgeschlossen am 25. November 1940.)
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Zur Kenntnis des Kryptosterins.
Uber die Nebensterine der Hefe. VI

von Heinrich Wieland und Erich Joost*).
Mit 2 Figuren im Text

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

(Eingelaufen am 6. November 1940.)

Kryptosterin, CsH,gOH, enthilt wie das ihm sehr nahe-
stehende und mit ihm isomere Lanosterin vier Ringe, 2 Doppel-
bindungen und eine sekundire alkoholische OH-Gruppel). 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 muB 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-
tionsfahige Doppelbindung. Mit feuchtem Silberoxyd 148t sich
das Chlor durch Hydroxyl ersetzen und man gelangt so zu
einem Kryptosten-diol, das sich zu einem Dsketon oxydieren
1a8t. Beziehungen zwischen den beiden CO-Gruppen in diesem
Diketon ergeben sich aus seinem Verhalten gegen Hydrazin-
hydrat. Es entsteht dabei eine sauerstoffreie Verbindung
CgoHysN,, die einen heterocyclischen Ring enthalten muB. Es
kann ein Fiinfring (a) oder ein Sechsring (b) vorliegen, je nach-

*) Dissertation Universitit Miinchen 1939.

1) Vgl. A. 529, 68 (1937).

3) Hierher gehdren u.a. die ZT'ritisterine aus Weizenkeimlingen
[Karrer u. Salomon, Helv. 20, 424 u. 1422 (1937)] und die Orysterine
aus Reiskeimen [Todd, Bergel, Waldmann u. Work, Bioch. JI. 81,
2247 (1937)].

Annpalen der Chemle. 546, Band. 8
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dem, ob die beiden Ketogruppen in 1,3- oder in 1,4-Stellung
sich zueinander befinden.

a) —OC—X‘CO— + H,N.NH, —> —C—C—C—
%

b) ——OC—X—}J/—CO—~ s —C—X—}{—C—
L

Das Diketon aus Kryptosterin gibt keine Enolreaktion,
was gegen die Formulierung (a) spricht, es sei denn, das mittlere
C-Atom enthielte keinen Wasserstoff. Aber auch dann wére
die 1,3-Anordnung auszuschlieBen; denn Kryptosterin-hydro-
chlorid spaltet mit alkohol. Kali Chlorwasserstoff ab, bildet
aber nicht das urspriingliche Kryptosterin zuriick, sondern ein
isomeres mit verinderter Lage der Doppelbindung. Diese Iso-
merisation ist nur auf Grund der Formulierung (b) mdoglich:

_cnon_¥_bmc— %% _cHon—Y—tH ol

B, oHoH—Y—CH—b—C<

Wir schlieBen aus diesen Beobachtungen, daB die aktive
Doppelbindung des Kryptosterins sich in p,y-Stellung zur
alkoholischen Gruppe befindet.

Oxydationsversuche mit Chromséure fithrten beim Krypto-
sterin anfangs zu keinem Ergebnis. Aus Dihydrokryptosterin
wurde bei einer Reaktionstemperatur von 70—80° in geringer
Menge eine Verbindung Cs H,O, erhalten. In ihr ist wahr-
scheinlich die sek. Alkoholgruppe zu Carbonyl dehydriert und
eine der ,,passiven‘‘ Doppelbindung benachbarte CH,-Gruppe
ebenfalls zu Carbonyl oxydiert worden. Lief man die Oxyda-
tion mit Chromséiure bei etwas hoherer Temperatur vor sich
gehen, so konnte man iber das Semicarbazon eine gelbe, neu-
trale Substanz CgoH,Og isolieren. Es liegt am néchsten, an-
zunehmen, daf hier eine zweite, der Doppelbindung benach-
barte CH,-Gruppe oxydiert worden ist, und da8 ein T'riketon
vorliegt. Durch heiBe alkoholische Lauge wird das Triketon
in ein hoher schmelzendes Isomeres tibergefiihrt.
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Diese Umsetzungen erinnern lebhaft an Beobachtungen,
die bei der Untersuchung der Chinovasiure gemacht worden
sind. Brenzchinovasidure wird durch Chromsiure genau so,
wie wir es hier annehmen, zu einer gelben Saure oxydiert,
in der aus zwei der Doppelbindung benachbarten Methylen-
gruppen zwei Ketogruppen geworden sind!). Das Chromophor
ist in beiden Fillen das System —0C—C=C—C0—; das Maxi-
mum im UV-Spektrum liegt fiir die beiden hier verglichenen
Verbindungen fast bei der nimlichen Wellenlinge (268 mu).

40 40 /‘—:“_w =
“Li== \ b SR PR BN
a0 = (2o

25 \ 25

? "

i

w w

g L

—mp 250 300 ——mp 250 300
Fig. 1. Fig. 2.
Triketon Cy,H,,0, Oxydiketocarbonstiure CygH,;04
in Dioxan. in Dioxan.

Amax = 268 + 2 my,
logs = 3,97 + 0,02.

Amax = 270 + 2 my,
log & = 4,03 +0,02.

Uberhaupt scheinen die Alkohole CgyHg,O den Triterpenen
niher zu stehen, als den eigentlichen Sterinen. Der charakte-
ristische Unterschied der Farbreaktionen, vor allem der von
Liebermann-Burchard weist schon darauf hin; dazu
kommen die ganz verschiedenartigen Produkte der Selen-
dehydrierung?). Wir finden ferner bei unseren Oxydations-
versuchen Siuren von verminderter MolekulargroBe, deren

1) A. 589, 219 (1939).

) H. Schulze, H. 288, 35 (1936).

8!
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Zusammensetzung die Bindung der OH-Gruppe an C; in Frage
stellt. Die abschlieBende Kennzeichnung dieser Sduren ist aller-
dings bei ihrer schwierigen Zugénglichkeit noch nicht gesichert.

So enthalten die sauren Abbauprodukte, die neben dem
Triketon bei der Oxydation von Dihydro-kryptosterin ent-
stehen, eine Séure, die der Zusammensetzung CyeHgsOp oder
Cy7Hyo0, entspricht, die jedenfalls das Sauerstoffatom der
urspriinglich vorhandenen OH-Gruppe verloren haben muf.
Mit einem gewissen Vorbehalt, dessen Notwendigkeit oben be-
griindet ist, kann man aus diesem Befund schlieBen, da8 die
alkoholische Gruppe an einer Seitenkette des Kryptosterins
ihren Sitz hat. Der stark verminderte Wasserstoffgehalt
deutet an, daB einer von den vier Ringen bei der Oxydation
aromatisch geworden ist. Es wire nicht ausgeschlossen, daB
an dieser Aromatisierung eine am Ring gebundere OH-Gruppe
beteiligt wire, indem sie durch Wasserabspaltung zur Bildung
einer Doppelbindung beitrdgt. In diesem Fall konnte man an
die Wegoxydation einer Isopropylgruppe aus einer Seitenkette
denken.

Auch bei der Oxydation von Kryptosterin und von seinem
Benzoat entstehen Séduren, die weniger C-Atome enthalten als
das Ausgangsmaterial. So erhielten wir aus Kryptosterin-
benzoat eine gelbe Sdure CgH;CO.O.Cy9H,30, oder .CogHyyOy.
Da das UV-Spektrum das gleiche Maximum besitzt, wie das
des Triketons aus Dihydrokryptosterin, darf man wohl an-
nehmen, daB das gleiche chromophore System wie dort ent-
standen ist. Diese Siure zeigt gegen Permanganat, Brom und
Tetranitromethan geséttigten Charakter. Die reaktionsfihige
Doppelbindung ist also von der Oxydation betroffen
worden. Der schén krystallisierte Methylester beweist das
Vorhandensein einer Carboxylgruppe, und wenn man die
Formel auflost, gelangt man zu einer Monocarbonsdure, die
vier Ringe mit ewner (passiven) Doppelbindung enthélt. 2CH,-
Gruppen sind in Carbonyl ibergefiihrt; die benzoylierte OH-
Gruppe ist noch vorhanden. Die durch Verseifung des Benzoat-
esters gewonnene Siure stimmt am besten auf die Formel
CosHy205, sie wiirde der Abspaltung von 2 C-Atomen bei der
Oxydation von Benzoyl-krypéosterin entsprechen.
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Diese Oxysédure lieB sich mit Chromsdure zu einer Tri-
ketosdure CogH,0; oxydieren, die wir auch, wiewohl in sehr
geringer Ausbeute, aus den Produkten der direkten Oxydation
von Kryptosterin isolieren konnten. Die geschilderten Beob-
achtungen, die bei der Fortsetzung der Untersuchung nach-
gepriift werden, konnten auf das Vorliegen einer Seitenkette

I
—C=CH—CH; oder H,,()—C’=CH2 im Kryptosterin und damit
auf eine nahe Verwandtschaft mit dem isomeren Lupeol
CgoHgoO hindeuten?).

Wir haben das Kryptosterin auch mit Osmiumtetrozyd—
Wasserstoffperozyd nach Criegee?) oxydiert. Dabei wurde eine
schon krystallisierte Sdure in etwa 20-proc. Ausbeute erhalten,
deren Analysen nur mit einer Formel C,;H,,05 (weniger gut
mit Cy3H3s0;3) in Einklang zu bringen sind. Auf diese Formel
stimmen auch die Werte fiir den Methylester. Unsere Be-
mithungen, die abgespaltenen C-Atome als einheitliche Ver-
bindung zu fassen, sind vergeblich gewesen, so daB ein Zerfall
dieses Bestandteils der Molekel anzunehmen ist. Die Siure
zeigt noch die tiefgelbe Farbreaktion des Kryptosterins nach
Liebermann; sie dirfte daher noch eine Doppelbindung
und vielleicht eine OH-Gruppe enthalten. Dann wiren auch
die 4 Ringe noch vorhanden und der Verlust an C-Atomen
ginge auf Kosten einer Seitenkette. Es fillt freilich schwer,
beziiglich der aktiven Doppelbindung einen Zusammenhang
mit den bei der Chromsiureoxydation erhaltenen Ergebnissen
herzustellen und wir wollen vorldufig die Diskussion der Siure
Cy5Hyo03 zuriickstellen.

Die Oxydation von Lanosterin mit Osmiumtetroxyd-
Wasserstoffperoxyd ergab ebenfalls eine Sdure C,;H,;,03. Ob-
wohl wir den Schmelzpunkt der isomeren Sdure aus Krypto-
sterin nicht ganz erreicht haben, sprechen doch die gleichen
Drehwerte der Sduren, sowie die Identitdt von Schmelzpunkt
und Drehwert der Methylester dafiir, daB die beiden Sduren
identisch sind. Der definitive Beweis wire noch durch Ver-
gleich weiterer Derivate zu fiihren.

1) Vgl. Ruzicka u. Rosenkranz, Helv. 28, 1311 (1940).
2) A. 522, 75 (1936).
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Versuche.

Kryptosterin-hydrochlorid.

1 g Kryptosterin wird in 40 ccm trockenem Chloroform
gelost und bei aufgesetztem RickfluBkiihler 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 geniigend rein. Durch
dreimalige Umkrystallisation lieB sich der Schmelzpunkt auf
168—170° bringen. Ausbeute 95 Proc.

Das Hydrochlorid ist leicht 16slich in Petrolather, Essigester und
Aceton, schwer 13slich in den Alkoholen. Bei langerem Umkrystallisieren,
vor allem aus hohersiedenden Ldsungsmitteln, wie Athylalkohol, wird der
Schmelzpunkt niedriger und unschérfer.

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

C,oH,,0C1 (462) Ber. Cl 7,6 Gef. C16,73.

Spez. Drehung: 17,1 m¥ in 2 com Chloroform, 1 dm;
a =+ 0,37% [«]2° =+ 43,2°.

Kryptostendiol.

1 g Kryptosterin-hydrochlorid wurde in der Mischung von
50 ccm Methanol und 20 cem Benzol und einigen Tropfen
Wasser gelost. Dann wurde feuchtes Silberoxyd (aus 1g Silber-
nitrat) hinzugefiigt. Die Suspension wurde 48 Stunden auf
der Maschine geschiittelt, die Losungsmittel i. V. verdampft,
der Riickstand mit Wasser verdiinnt und abgesaugt. Krystalli-
sation aus Aceton, in dem die Nebenprodukte sehr leicht 16s-
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-
mafige Nadeln. Ausbeute 75—85 Proc.

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

CyoH;30, (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 =+ 0,36% [«]}° =+ 38,2°.
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Kryptostendion.

600 mg Kryptostendiol wurden in 75 ccm stabilem Eis-
essig geldst und bei einer Temperatur von 40—45° tropfen-
weise im Verlaufe von einer Stunde unter mechanischem
Riihren mit einer Losung von 400 mg Chromséure in 20 ccm
90-proc. Eisessig versetzt. Dann wurde !/, Stunde lang auf
55° erwarmt, mit SO, reduziert, angesiuert und noch heiB
in 200 ccm Wasser gegossen. Das Reaktionsprodukt schied
sich zundchst amorph ab, krystallisierte jedoch nach Stehen
iiber Nacht. Es wurde abgesaugt und zweimal aus Methanol
umkrystallisiert; Schmelzp. 143—146°. Filtration durch eine
Aluminiumoxydsiule erhohte 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 krystallisiert aus Benzol in Nadeln,
aus Methanol und Aceton in glasklaren Prismen. Gegen
Tetranitromethan ist es stark ungesittigt. Enol-Reaktion wird
nicht gegeben.

3,729, 4,637 mg Subst. (bei 80° i. V. getr.): 10,871, 13,356 mg CO,;
3,723, 4,46 mg H,0.

CyoHeOs. Yy HyO (449)  Ber. C 80,11 H 11,00
CyoH 0y (440) 51 5 81,74 ,» 10,99
Gef. ,, 80,24, 80,28 ,, 11,17, 11,00.

Spez. Drehung: 22 mg in 3 ccm Chloroform, 1 dm;
« =— 0,08%; [a]2? =— 0,568° .

Kondensationsprodukt von Kryptostendion und Hydrazin.

80 mg Diketon wurden in 3 ccm abs. Alkohol geldst und mit 0,06ccm
50-proz. Hydrazinhydrat 6 Stunden gekocht. Nach dem Verdiinnen mit
Wasser wurde abgesaugt und getrocknet. Das Kondensationsprodukt
wurde in Benzol hei gelost und nach Zugabe von Methanol krystallisierte
e8 in feinen Nadeln aus. Nach dreimaligem Umkrystallisieren wurde der
konstante Schmelzp. von 282—284° (Zers.) erreicht.

4,382 mg Subst. (bei 80° i. V. getr.): 13,240 mg CO,, 4,40 mg H,0.

CaoHyoN, (436) Ber. C 8248  H 11,00
Gef. ,, 82,41 » 11,24
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Abspaltung von Chlorwasserstoff
aus Kryptosterinhydrochlorid.

1 g Kryptosterin-hydrochlorid wurde mit 100 ccm 3-proz. alkoho-
lischer Kalilauge 2 Stunden lang gekocht. Darauf wurde das Reaktions-
gemisch mit Wasser ausgefallt und abgesaugt. Die nach dem Trocknen
erhaltene Substanz wurde durch einstiindiges Kochen in 10 ccm Essig-
saureanhydrid acetyliert und wiederum mit Wasser gefallt und abgesaugt.
Durch Krystallisation aus Aceton lieB sich eine gute Reinigung erreichen.
Neunmaliges Umkrystallisieren ergab unregelmaBige Blattchen von Jso-
kryptosterinacetat, die bei 169—161° konstant schmolzen.

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

C;s3H;30, (468) Ber. C 82,05 H 11,19
Gef. ,, 82,64 » 11,26.
Spez. Drehung: 37,9 mg in 2 ccm Chloroform ;
1 = 99,7 mm, « =+ 0,64° [0]3* =+ 33,7°.

20 mg des Acetats wurden in 3 ccm 3-proz. methylalkoholischer
Kalilauge 3 Stunden gekocht. Das Verseifungsprodukt wurde mit Wasser
ausgefallt, abgesaugt und getrocknet. Krystallisation aus Methanol-
Aceton ergab das isomere Kryptosterin in feinen Nadeln vom Schmelz-
punkt 154°. Krystallform und Loslichkeitseigenschaften sind denen des
Kryptosterins &hnlich.

1 g Kryptosterin-hydrochlorid wurde mit 2,6 g wasserfreiem Na-
triumacetat in 90 cem abs. Athylalkohol 6!/, Stunden gekocht. Das aus-
gefallte Reaktionsprodukt wurde durch Kochen in 12 ccm Essigsaure-
anhydrid acetyliert. Haufiges Umkrystallisieren aus Aceton-Methanol
und Aceton ergab bei 160° schmelzende Blattchen, die mit den obigen
identiech waren. Die Ausbeute war auch bei dieser Reaktion sehr schlecht.

Oxydation von Kryptosterin-hydrochlorid.

0,5 g Hydrochlorid wurden in 100 ccm stabilem Eisessig suspendiert
und mit einer Lésung von 400 mg CrO, in 20 cem 90-proz. Eisessig tropfen-
weise im Verlauf von 1 Stunde bei 45° versetzt. Nach 20 Minuten trat
véllige Losung ein. Es wurde dann noch eine weitere halbe Stunde auf
56° erwirmt und nach Reduktion der iiberschiissigen Chromsaure in
Wasser gegossen. Die Reaktionslésung wurde in der iiblichen Weise auf-
gearbeitet und das bereits auf anderem Wege?!) erhaltene Chlorketon aus
Methanol krystallisiert. Nach einmaliger Umkrystallisation wurde ein
Schmelzp. von 130—133° erhalten.

Oxydation von Dihydro-kryptosterin.

a) Kryptostendion. 0,5 g Dihydro-kryptosterin werden in
50 ccm stabilem Eisessig gelost und unter mechanischer

1) A. 529, 81 (1937).
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Rihrung bei 70° im Verlaufe von 1 Stunde mit einer Lésung
von 0,5 g CrO; 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 Reaktionslosung dann
in Wasser gegossen. Die Substanz flockt auch nach lingerem
Stehen nicht aus und wird deswegen ausgeithert. Die Ather-
16sung wird mit Natronlauge von sauren Bestandteilen befreit,
mit _Wasser gewaschen und getrocknet. Nach dem Abdampfen
des Athers bleiben 360 mg Neutralteile, von denen aus Methanol
nach lingerem Reiben 35 mg krystallisieren. Nach mehr-
maligem UmkKkrystallisieren blieb der Schmelzpunkt bei 144 bis
146° konstant. Die Substanz krystallisiert in diinnen unregel-
méBigen Blattchen, gibt mit Tetranitromethan keine Gelb-
farbung und bei der Liebermann-Reaktion eine wesentlich
schwéchere Gelbfirbung als Kryptosterin.

4,308 mg Subst. (bei 100°i. Hochv. getr.): 12,925 mg CO,,
4,35 mg H,0.

CyoH,s05 (440) Ber. C 81,74 H 11,01
Gef. ,, 81,82 » 11,30.

Aus den Mutterlaugen der Krystallisation scheidet sich nach dem
Einengen cine geringe Menge Kryptostenon aus.

b) Sdure Cy;H,o0,. 1,2 g Dihydro-kryptosterin wurden in
100 ccm stabilem Eisessig gelost und unter mechanischer
Rihrung bei 80—85° im Verlaufe von 2 Stunden mit einer
Losung von 2 g CrOg in 40 ccm 90-proc. Eisessig tropfenweise
versetzt. Daraufhin wurde die Losung mit SO, reduziert und
in Wasser gegossen. Nach einigem Stehen wurde ausgeithert
und die Atherlosung mit verdiinnter Natronlauge ausgezogen.
Nachdem die Essigsdure entfernt war, firbten sich die Laugen
intensiv rot. Aus den alkalischen Ausziigen schied sich nach
mehrstiindigem Stehen ein Na-Salz in gleichméiBigen Nadeln
ab. Die Krystalle wurden abzentrifugiert, mit verdiinnter
Lauge gewaschen, wieder zentrifugiert und abgesaugt, da sie
durch Zentrifugieren nicht farblos zu erhalten waren. Auf dem
Filter lieBen sich die Krystalle mit einem Tropfen Wasser aus-
waschen. Nach dem Trocknen wurden 30 mg farbloses Salz
erhalten.
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Die krystallinen Na-Salze wurden in Wasser suspendiert
und mit verdiinnter Salzsiure angesiuert. Die ausfallende
Séure wurde in Ather aufgenommen und der Ather getrocknet.
Nach dem Abdampfen des Athers wurde die Saure aus Methanol
dreimal umkrystallisiert, wobei der konstante Schmelzpunkt
von 195° erhalten wurde. Die Sédure krystallisiert in langen
Nadeln. Auch aus Eisessig 148t sie sich gut in Nadeln krystalli-
sieren. Mit C(NO,), entsteht keine Gelbfirbung und die
Liebermann-Burchard-Reaktion ist negativ.

3,743 mg Subst.: 11,190 mg CO,, 3,38 mg H,0.

CyH,0, (396) Ber. C 81,74 H 10,19
CyeH,30, (382) ,» 81,6 . 10,0
Gefy wo;u81B3 . 10,15

Auch die Formel CysH,,0, (C = 81,95, H = 10,24) kommt
allenfalls in Betracht.

¢) Triketon C3oHys053. Die Neutralteile, die nach dem Ab-
dampfen des Athers 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-
gefarbtes Destillat iber, das in Alkohol aufgenommen und
1 Stunde lang mit alkoholischer Semicarbazid-Losung gekocht
wurde. Dabei schieden sich sehr bald gelbe Flocken aus, die
nach dem Absaugen aus Athanol-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 CO,, 3,68 mg
H,0. — 3,904 mg Subst.: 0,291 ccm N,.

CyH o O,N, (507) Ber. C7273 H 97 N 822
Gefo bl 5,713,130 55110.65 . 1, 18,99,

100 mg des Semicarbazons wurden in 2 cem Eisessig gelost
und mit 2 cem konz. Salzsdure versetzt. Die Mischung wurde
10 Min. auf dem Wasserbad erwirmt, wobei sich das Keton
olig abschied. Es lieB sich mit Ather ausziehen und krystalli-
sierte aus Methanol in breiten, gelben Nadeln vom Schmelz-
punkt 102—103°.
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4,250 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 12,360 mg CO,,
3,85 mg H,O0.

CyoHt0, (454) Ber. C 79,30 H 10,22
Gef. ,, 79,32  ,, 10,14.

Einwirkung von konz. Alkali auf das Triketon.

50 mg des Triketons wurden mit 5 ccm 10-proz. methylakoholischer
Kalilauge aufgekocht. Beim Erkalten schieden sich Nadeln ab. Nach
4-tagigem Stehen vermehrte sich die Abscheidung nicht mehr und wurde
abgesaugt. Die Substanz 1Bt sich aus Benzol-Methanol in Nadeln kry-
stallisieren, die bei 231—232° konstant schmolzen.

3,608 mg Subst. (bei 130° i. Hochv. getr.): 10,258 mg CO,,
3,232 mg H,0.

CyoH 0, (454) Ber. C 79,30 H 10,22
Gef. ,, 79,75 ,» 10,31.

Oxydation von Kryptosterinbenzoat.

1 g Kryptosterinbenzoat wird in 100 ccm stabilem Eisessig
suspendiert und bei einer Temperatur von 50—55° im Verlaufe
einer Stunde mit einer Losung von 2 g CrOs in etwas Wasser
und 25 ccm Eisessig versetzt. Nach dieser Zeit ist das Krypto-
sterinbenzoat in Losung gegangen. Das Reaktionsgemisch
bleibt noch 1 Stunde bei der gleichen Temperatur und wird
dann nach Zugabe von wenig schwefliger Sdure durch Wasser
geféllt. Nach dem Trocknen werden die ausgefillten Siuren
in Ather aufgenommen und mit Sodalosung ausgeschiittelt.
Die sehr schleimigen Natriumsalze, die sich auch nach lingerem
Stehen im Scheidetrichter nicht vom Ather getrennt haben,
lassen sich durch kurzes Zentrifugieren abtrennen. Die waBrige
Schicht ergibt nach dem Ansduern 700—800 mg gelblicher
Sdure, 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 krystallisiert (auch durch Extrak-
tion mit absolutem Ather aus der Hiilse 148t sich eine schone
Krystallisation erreichen), jedoch konnte auch nach dfterem
Umkrystallisieren kein scharfer Schmelzpunkt erreicht werden.
Aus Essigester krystallisiert, schmolz die Substanz bei 210 bis
220°, aus Eisessig erniedrigte sich der Schmelzpunkt auf 197
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bis 200°. Zur Weiterverarbeicung ist die Substanz jedoch nach
zweimaliger Krystallisation aus Eisessig, aus dem.sie in schonen,
schwach gelben Blittchen erscheint, geniigend rein. Aus-
beute 33 Proc.

Methylester der gelben Siure. Die Siure wird in dtherischer
Lésung mit Diazomethan verestert. Nach 3-stiindigem Stehen
wird der Ather abgedampft, wobei sich der Ester in feinen
Nadeln abscheidet. Zweimalige Umkrystallisation aus Eis-
essig oder Benzol-Methanol erhoht 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 Liebermann-Burchardsche
Farbreaktion ist anders als die des Kryptosterins, nimlich
gelb-orange — langsam rétlich werdend. Wurde die Substanz
aus Essigester krystallisiert, so wurde der Schmelzpunkt dhn-
lich wie bei der freien Sdure etwas hoher, aber unschirfer.
Er lag dann bei 190—199°. Auf die Verbrennung hat diese
Tatsache aber keinen EinfluB, da aus Eisessig krystallisierter
Ester die gleichen Werte zeigte, wie die aus Essigester ge-
wonnene Substanz.

4,270, 4,398, 4,628, 4,393 mg Subst. (bei 100° i. Hochv. getr.):
11,760, 12,090, 12,460, 12,080 mg CO,; 3,186, 3,28, 3,33, 3,23 mg H,0. —
4,268, 5,163 mg Subst.: 1,22, 1,64 ccm 0,0338 n-Na,S,0;.

C36H1504 (576)

Ber. C 74,95 H8,4 OCH, 5,4
CysH 405 (562)

Ber. C 74,7 H 8,3 OCH, 5,5

Gef. ,, 75,11, 74,97, 75,06, 75,00 ,, 8,28, 8,35, 8,23,8,23 ,, 5,2, 5,0.

Oxydiketocarbonsiure CysH,,05. 3-stiindige Verseifung mit
3-proc. methylalkoholischer Kalilauge bildet aus der Benzoat-
sdure, sowie aus deren Ester die freie Sdure. Sie krystallisiert
aus Essigester und Eisessig in schwach gelben Nadeln bzw.
Blattchen, die bei 201—203° schmelzen. Die Séure ist ebenso
wie die Benzoatséure vollkommen gesittigt. Zur Analyse muB
sehr sorgfiltiz getrocknet werden, da die Sdure hartnickig
Losungsmittel festhilt; erst nach 6-stiindigem Trocknen bei
140° i. Hochv. wurden iibereinstimmende Werte erhalten.
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4,330, 4,178 mg Subst. (bei 140—1556° i. Hochv. getr.): 11,635,
11,226 mg CO,, 3,66, 3,43 mg H,0.
CggH 3O, (458) Ber. C 73,30 H 9,26
CI7H4006 (444) »” ’” 73’0 ”» 9,1
Gef. ,, 73,29, 73,27 ,, 9,20, 9,18.

13,0 mg Subst. verbrauchen 1,37 cem 0,02071 n-NaOH.
Molekulargew.: Gef. 458.

Veresterung mit Diazomethan ergab den Methylester der Saure,
der aus Methanol in gelben, weichen Nadeln vom Schmelzp. 176—177°
krystallisiert.

Triketocarbonsiure-methylester. 50 mg Siure wurden in
5 ccm stabilem Eisessig gelost und unter Kithlung mit einer
Losung von 25 mg Chromsiure in 1ccm Eisessig versetzt.
Dann wurde 2%/; Stunden auf 50° erwéirmt, reduziert, mit
Wasser verdiinnt und abgesaugt. Die Sdure wurde in Ather
gelost, mit Diazomethan verestert und nach einigen Stunden
aus Methanol krystallisiert. Der Ester kommt aus diesem
Losungsmittel in spitz zulaufenden Blittchen von gelber Farbe.
Schmelzp. 155°. Mischschmelzpunkt mit dem Ester der aus
Kryptosterin durch Oxydation gewonnenen Siure ohne De-
pression.,

Zu dieser Reaktion wurde 1 g Kryptosterin in 100 ccm
Eisessig bei 80° unter Riihren mit einer Losung von 2 g Chrom-
sdure in 50 ccm Eisessig versetzt. Nach 3 Stunden wurde das
iberschiissige Oxydationsmittel entfernt, mit Wasser gefillt
und abgesaugt. Das Oxydationsprodukt wurde in Ather gelost
und mit 1 n-Natronlauge ausgezogen. Es fielen schwer los-
liche Natriumsalze aus, die jedoch nicht krystallisierten. Sie
wurden abgesaugt, die Sduren durch Ansduern in Freiheit ge-
setzt und mit Diazomethan verestert. Der Ester krystallisiert
aus Methanol in gelben Bldttchen vom Schmelzp. 154—155°.

3,667 mg Subst. (bei 80° i. V. getr.): 9,623 mg CO,, 2,760 mg H,0.

CeoHgO; (470)  Ber. C 73,95 H 9,0

CqeH,, 0, (466) y ., 7362 , 886
Gef. ,, 73,68 ,, 8,66.

Oxydation von Kryptosterin mit Hy0,-0s0,.

1 g Kryptosterin wird in absolutem, peroxydfreiem Ather
gelost und mit dtherischer Hydroperoxydlésung versetzt, Um
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eine bleibende Oxydationswirkung zu erzielen, waren pro Mol
Kryptosterin etwa 16 Mol Hydroperoxyd notig. Den zum Auf-
l6sen des Ausgangsmaterials bendtigten Ather bemiBt man so,
daB zweckmiBig das gesamte Losungsmittel 150—160 ccm
betrigt. In konzentrierterer Losung verliuft die Reaktion in
anderer Richtung, wie weiter unten gezeigt wird.

Die Losung wird mit einer Auflésung von 100 mg Osmium-
tetroxyd in etwas Ather versetzt, worauf sie sich nach kurzer
Zeit rotlich, dann gelbbraun firbt. Das Reaktionsgemisch
wird nun 40 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen.
Nach dieser Zeit wird mit °/,-Natronlauge mehrmals aus-
geschiittelt, wobei die dunkel gefirbte Osmiumsidure in die
Lauge geht. Die vereinigten Laugenausziige werden nochmals
mit Ather gewaschen und nach dem Abtrennen des Athers
mit verdinnter Salzsdure zur kongosauren Reaktion gebracht.
Dabei farbt sich die Losung sehr stark dunkel, und die orga-
nische Saure fillt aus. Durch Erwérmen mit etwas Perhydrol
wurde sie entfirbt, abgesaugt, gewaschen und getrocknet.
Mehrfache Umkrystallisation aus Eisessig oder Dioxan ergab
die reine Sdure vom Schmelzp. 260—261° in langen breiten
Nadeln. Sollte die Substanz noch nicht ganz weill sein, so
148t sie sich auch aus perhydrolhaltigem Eisessig umkrystalli-
sieren. Die Saure ist gesittigt gegen Kaliumpermanganat und
Tetranitromethan und gibt bei der Liebermannschen Farb-
reaktion eine gelbe Farbung.

2,848, 4,488, 4,270 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 8,046, 12,659,
12,0756 mg COy; 2,500, 4,138, 4,066 mg H;0.

CyH,0; (388)  Ber. C 77,24 H 10,41
Gef. ,, 77,06, 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.: Gef. 405, 400.
Spez. Drehung 13,9, 11,7 mg Subst. in 2 cem Chloroform, 1 dm;
a =+ 0,369, + 0,33% [a], =+ 61,8°, 51,6°.
Methylester. 70 mg der Séure wurden in Ather-Methanol

gelost und mit dtherischer Diazomethanlosung einige Stunden
stehen gelassen. Der Ester krystallisiert aus Eisessig in kurzen
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Stébchen, aus Methanol in langen Nadeln vom Schmelzp. 154
bis 155°, ‘
3,763, 3,268 mg Subst. (bei 80° i. V. getr.): 10,626, 9,265 mg CO,,
3,482, 3,202 mg H,0.
CyeH,30, (402)  Ber. C 77,61 H 10,62
Gef. ,, 77,01, 77,66 ,, 10,36, 11,00.

Reaktion in konzentrierter Lésung.

Wurde die Reaktion in konzentrierterer Losung, in 66 ccm Ather
(insgesamt) mit 4 Mol Hydroperoxyd pro Mol Kryptosterin und nur der
halben Menge Osmiumtetroxyd, also 50 mg ausgefiihrt, so schieden sich
beim Stehen an der GefaBwand dicke Krystalle ab, von denen die Ldsung
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 Ather aufgenommen und mit
Natronlauge ausgeschiittelt. Nach dem Ansiéuern, Absaugen und Trocknen
krystallisierte die Saure wieder mit dem Schmelzp. 138—139°, der sich
durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Eisessig auf 160—162° erhshte.
Auch diese Saure ist gegen Kaliumpermanganat und Tetranitromethan
gesattigt und zeigt eine Liebermann-Reaktion, die von Gelb langsam
nach Gelbgriin iibergeht.

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

CpHyO, (402) Ber. C 77,63  H 10,56
Gef. ,, 77,63 ,, 10,60.

Zur Abgrenzung von der anderen Sdure bedarf es noch scharferer
Kennzeichnung der Unterscheidungsmerkmale.

Aufarbeitung des neutralen Teiles.

Die neutralen Atherldsungen, aus denen die sauren Produkte aus-
geschiittelt waren, wurden mehrfach mit Wasser gewaschen und ein-
gedampft. Es hinterblieben etwa 50 Proz. der eingesetzten Substanz als
graues Pulver, das aus Aceton zunichst amorph kam, nach einigen Stunden
jedoch in rechtwinkligen Dreiecken durchkrystallisierte. Durch héufiges
Umbkrystallisieren aus Aceton oder Aceton-Methanol wurde die Substanz
schlieBlich rein wei mit dem Schmelzp. 138—140° erhalten. Misch-
schmelzpunkt mit Kryptosterin zeigte eine Depression von 15° Gegen
Tetranitromethan ist sie gesattigt. Von verdiinnter Kaliumpermanganat-
losung werden einige Tropfen sehr langsam entfarbt. Die Liebermann-
Reaktion ist gelb, langsam griin werdend.

3,450 mg Subst. (bei 80°i. V. getr.): 10,257 mg CO,, 3,613 mg H,0.

CyoH, 0y (428) Ber. C 81,23 H 11,30
CIOHWOI (442) » ”” 81,37 ” 11,31
Gef. ,, 81,01 » 11,39
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Durch 2-stiindiges Kochen mit alkoholischer Semicarbazidlésung
wurde das Semicarbazon dargestellt. Das ausgefallte Reaktionsprodukt,
das einen Schmelzp. von 190—195° besaB, war in allen Losungsmitteln
sehr leicht 16slich und konnte nicht zur Krystallisation gebracht werden.

Oxydation von Lanosterin mit 0sO,~H,0,.

Das angewandte Lanosterin war durch wiederholte Um-
krystallisation von Isocholesterinacetat!) und nachfolgende
Verseifung erhalten. Die Oxydation wurde zundchst ebenso
wie beim Kryptosterin ausgefiithrt und ergab bei einem An-
gatz von 1 g 50 mg Sidure. Wurde die Reaktion mit groferen
Mengen an OsO, angesetzt, so stieg die Ausbeute an Séure.
Bei dquimolaren Mengen betrug sie 30 Proc. Die Séure wurde
wegen Substanzmangel nur bis zum Schmelzp. 255—256° um-
krystallisiert und ergab mit der Sdure aus Kryptosterin einen
Mischschmelzpunkt von 255—256°, also ohne Depression.

3,729 mg Subst. (bei 70°i. V. getr.): 10,641 mg COy, 3,668 mg H,0.

CyH,O, (388) Ber. C 77,24 H 10,41
Gef. ,, 71,82 , 10,70.

Spez. Drehung: 19,1, 13,2 mg Subst. in 2 ccm Chloroform, 1dm;
a =+ 0,48°, + 0,35%; [«]3? =+ 50,6° + 53,20

Methylester. Die Veresterung wurde mit Diazomethan in Ather-Me-
thanol vorgenommen. Der Ester schmolz konstant bei 164—166°; Misch-
sohmelzpunkt mit dem Ester der Saure aus Kryptosterin bei 164—1656°.

Ozonisation von Kryptosterin.

1 g Kryptosterin wurde in 46 cem Cyclohexan gelést und bis zur
Sattigung ozonisiert. Das ausgefallene Ozonid wurde abgesaugt und in
Eigessig mit Pt-Katalysator hydriert. Die Lésung wurde daraufhin der
Wasserdampfdestillation unterworfen und das Destillat nach Neutralisa-
tion mit Ba(OH), mit Wasserdampf erneut destilliert. Im Destillat lieBen
sich mit Dinitrophenylhydrazin auBerordentlich geringe Mengen von roten
Nadeln vom Schmelzp. 123° ausfillen, die nicht naher identifiziert werden
konnten. Der Destillationsriickstand wurde mit Sodalésung ausgezogen
und die darin enthaltenen Siuren nach dem Anséuern auskrystallisiert.
Der Schmelzpunkt aus Eisessig lag bei 266—268° und der der Mischung

!) Fir die Uberlassung von ,,Isocholesterin® sind wir der Firma
C. F. Boehringer u. Sthne, Mannheim zu Danke verpflichtet.
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mit der Siure, die durch Osmiumtetroxyd-Oxydation gewonnen war, bei
257—259°. Auch dem &uBeren Ansehen nach waren die Krystalle mit
denen der Saure vom Schmelzp. 261° identisch.

Wasserabspaltung aus Dihydrokryptosterin.

400 mg Dihydrokryptosterin wurden mit 500 mg Bortrioxyd ver-
mischt und im Hochvakuum bei 0,02 mm und einer Badtemperatur von
340—360° destilliert. Bei 240—258° ging ein in Ather leicht lsliches O1
iiber. EslieB sich aus Aceton-Methanol umkrystallisieren und zeigte einen
konstanten Schmelzpunkt von 141—142°. Die Mischung mit dem Aus-
gangsmaterial schmolz bei 118—122°. Die Verbindung, Kryptostadien,
ist ungesattigt gegen Tetranitromethan und Kaliumpermanganat und
zeigt eine Liebermann-Burchardsche Farbreaktion von Rosaviolett
nach Griin umschlagend.

3,957 mg Subst. (bei 80°i. V. getr.): 12, 715 mg CO,, 4,348 mg H,0.
CyoHy, (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
CgoHg, fithrt und die somit einen isomeren Kohlenwasserstoff darstellt.
Es scheint eine Umlagerung erfolgt zu sein.

3,953 mg Subst.: 12,724 mg CO,, 4,284 mg H,0.

CyoHy, (410) Ber. C 87,72 H 12,28
Gef. ., 87,79 ,, 12,13.

Anpalen der Chemie. 546. Band.
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Uber den aeroben Phosphatbedarf der Hefe.

Ein Beitrag zur Kenntnis der Pasteur’schen Reaktion;

von Feodor Lynen.
Mit 6 Figuren im Text.

[Aus dem Chemischen Lahoratorium der Bayerischen Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingelaufen am 27. Oktober 1940.)

Wie Wieland und Mitarbeiter') gezeigt haben, wird
Alkohol von verarmter Hefe in Gegenwart von Sauerstoff
rasch verbraucht. Die Analyse dieser Oxydation ergab, daB
der groSte Teil des Alkohols zu CO, und H,0 verbrannt
wird; daneben aber konnten stets Essigsiiure, Bernsteinsiure
und Fumarsiure als Zwischenprodukte isoliert werden, was
in dem von Wieland auvfgestellten Abbauschema seine Er-
klirung fand. Der Alkohol wird demzufolge zunichst zu
Acetaldehyd und weiterhin zu Essigsdure dehydriert, die mit
einer zweiten Molekel Essigsiure zusammen unter Entzug
von Wasserstoff in Bernsteinsiure iibergeht. Von der Bern-
steinsiiure fiithrt der Abbau dann iiber Fumarsiure, Apfel-
siure, Oxalessigsiure und Brenziraubensdwre schlieflich zuriick
zum Acetaldehyd, der von neuem dem Cyclus der Dehydrie-
rungen, Hydratisierung und Decarboxyliernngen unterliegt.
Lynen und Neciullah? haben dagegen angenommen, daf
die Essigsiure in der Hefe im wesentlichen einem anders-
artigen Abbau unterliegt, welcher in der durch aldolartige
Kondensation aus Essigsidure und Ozalessigsiure gebildeten
Citronensiure®) seinen Ausgang nimmt und iiber cis-Aconit-

) H. Wieland u. O. B. Claren, A. 492, 183 (1932); H. Wieland
u. R. Sonderhoff, A. 499, 213 (1932); H. Wieland u. F. Wille,
A. 503, 70 (1933); 515, 260 (1935).

%) A. 541, 203 (1939).

%) Unter geeigneten Versuchsbedingungen kann die Citronensiiure
beim Abbau der Essigsiure gefaBt werden, vgl. H. Wieland u.
R. Sonderhoff, Anm.1; R. Sonderhoff u. M. Deffner, A. 536, 36
(1938); R. Sonderhoff u. H. Thomas, A. 530, 195 (1937).
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saure, Isocitronensiure, Ozalbernsteinsiure, e-Ketoglutarsiure,
Bernsteinsiure, Fumarsiure, Apfelsiure schlieBlich zu Oral-
essigsiure fithrt, welche von neuem die Kondensation mit
Essigsiure eingeht.

Auf Grund der Tatsache, daB der Phosphorsiure im
desmolytischen Geschehen der Zelle eine immer steigende
Bedeutung zukommt ), erschien es interessant durch Phosphat-
bilanzen an lebender Hefe festzustellen, ob bei der Ver-
brennung von Alkohol nicht auch Phosphorsiure irgendwie
beteiligt ist.

An girender Hefe sind derartige Untersuchungen von Lewitow?),
Mac Farlane®), Kruyk und Klingmiiller!), sowie Mirski und
Wertheimer?®) ausgefiihrt worden, aus denen hervorgeht, daB die
Giirung -in der lebenden Hefezelle wie in den zellfreien Siften unter
Mitwirkung der Phosphorsiiure verliuft. In der Arbeit von Mirski
und Wertheimer findet sich auBerdem auch ein kurzer Hinweis
darauf, daB es anscheinend in der Hefezelle Phosphatverinderungen
gibt, die mit der Atmung verkuppelt sind.

In der vorliegenden Untersuchung werden nur die
Anderungen im siureléslichen Phosphat, d.h. in dem bei
der Behandlung mit 4-proc. Trichloressigsiure in Lisung
gehenden Anteil der Hefezelle beriicksichtigt.

Die Versuche wurden zu diesem Zweck durch Zugeben von eis-
kalter 20-proc. Trichloressigsiure gestoppt und auf 25 bzw. 50 cem mit
Wasser verdiinnt. Die Menge Trichloressigsiiure wurde dabei so gewiihlt,
daB die Endkonzentration 4 Proc. betrug. Die Zelltrimmer wurden
nach griindlichem Durchschiitteln abzentrifugiert und ein aliquoter Teil
der klaren iiberstehenden Losung zu den Bestimmungen verwendet.

Diese erfolgten teils nach Martland und Robison®), teils nach
Lohmann und Jendrassik?). Die in den Tabellen angegebenen
PO,”-Werte beziehen sich jeweils auf 1 g frische Hefe.

) AuBer bei Girung und Glycolyse, bei denen es ja schon lange
bekannt ist, konnte neuerdings eine Beteiligung der Phosphorsiiure
auch bei der Dehydrierung von Brenztraubensiiure durch Milchséiure-
bakterien [F. Lipmann, Enzymol. 4, 65 (1937); Nature (London) 143,
281 (1939)] und tierische Gewebe [I. Banga, S.Ochoa u. R.A.Peters,
Bioch. J. 33, 1980 (1939)] nachgewiesen werden.

%) Bio. Z. 284, 86 (1936).

%) Bio. J. 30, 1369 (1936); 33, 565 (1939).

4) Bio. Z. 300, 343 (1939). ) Enzymol. 7, 58 (1939).

% Bio. J. 20, 848 (1926).

") Bio. Z. 178. 419 (1926): 194, 306 (1928): 202, 466 (1928).

el .
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Zu den Versuchen wurden Branntweinhefe von der Sinner A.-G.
Karlsruhe-Griinwinkel (Marke ,,Blitz*) und Lowenbriubierhefe benutzt.
Zur Verarmung an Inhaltsstoffen wurde die Hefe lingere Zeit in
wiBriger Suspension unter Sauerstoff geschiittelt. Die verarmte Hefe
wurde auBerdem meist 1-mal mit Wasser (10 cem H,O pro 1 g Hefe)
gewaschen, bevor sie zum Versuch kam. Die Experimente wurden in
Erlenmeyerkolben ausgefiihrt, die im Wasserbad bei kontanter Tem-
peratur geschiittelt wurden. Bei den anaeroben Versuchen kam hoch-
gereinigter Stickstoff in Anwendung.

Zunichst wurde der Verarmungsprozef der Hefe ndher
studiert. Das in der ruhenden Hefe zu Beginn des Schiit-
telns unter Sauerstoff anwesende anorganische Phosphat
fillt in der ersten Zeit, in der die Hefe noch eine grofie
Atmungsfihigkeit 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.

Wird zu einer derartig verarmten Hefe, deren Sauer-
stoffverbrauch auf einen sebhr kleinen Wert gefallen ist,
Alkohol zugefiigt, und das Schiitteln unter Sauerstoff fort-
gesetzt, dann setzt die Atmung augenblicklich wieder
kriftig ein.

So war z. B. bei einer durch 5-stiindiges Schiitteln unter Sauer-
stoff verarmten Hefeprobe (Tab.Ib) der Sauerstoffverbrauch pro 1g

Frischhefe in 10 Minuten, vor Zugabe des Alkohols 80 emm, nach Zu-
gabe desselben aber 934 emm.

Gleichzeitig damit nimmt das anorganische Phosphat
sehr schnell ab (Tab. II, Figur 1 u. 2). Wie aus dem Ver-
such ¢ 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 urspriinglich vorhandenen anorganischen
Phosphats als solches zugegen. Da mit der Abnahme des an-
organischen Phosphats ein Verbrauch an siureléslichem Ge-
samtphosphat einhergeht, muB man annehmen, daB die
Phosphorsiure in siureunlisliche Verbindungen eingebaut
wird. Es treten also hier dieselben Erscheinungen auf wie
bei der girenden Hefe. Auch dort verschwindet anorganisches
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Phosphat und wird im wesentlichen in einer Form gebunden,
die durch Trichloressigsiure nicht léslich wird?).

Der rasche Verbrauch des anorganischen Phosphats b'fai der Gii-
rung ist sicherlich auf die Debydrierung des 3-Phosphoglycerinaldehyds

w0
-~

L 1 J

%)
Minuten
Fig. 1. Verarmte Hefe mit Alkohol aerob.

(Erliuterung vgl. Tab. IIc.)

sa T

L3

o

~

o

Q st

e

§

o

3

, ’\
%707 2 ¢ ) 16

Minuten
Fig. 2. Branntweinhefe mit Glucose aerob und anaerob.

Je 8 g Branntweinhefe (7!/, Stunden lang verarmt, gewaschen)
in 80 cem Suspension. 7'= 20° 3’ lang N, durchgeleitet.
Glucoselésung bzw. Alkohol zugesetzt und in den entsprechenden
Versuchen gleichzeitig den Gasstrom gewechselt.
I: 2 cem 20-proc. Glucoselésung unter O,,
II: 2 eem 20-proc. Glucoselosung unter N,,
III: 1 cem 96-proc. Alkohol unter O,.

(Triosephosphat) zuriickzufiihren, cine Reaktion, mit der eine Uber-
~ tragung von anorganischer Phosphorsiure in organische Bindung ver-

) Vgl. Anm. 4, S. 121.
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bunden ist!). Der genaue Mechanismus dieser Reaktion konnte von
Warburg und Christian?®) aufgeklirt werden: Aus 3-Phosphoglycerin-
aldehyd und anorganischem Phosphat entsteht zuniichst 1, 3-Diphospho-
glycerinaldehyd, der dann an der spezifischen Dehydrase 2 Wasser-
stoffatome abgibt und dabei in 1,3-Diphosphoglycerinsiiure iibergeht.
Die 1,3-Diphosphoglycerinsiiure iibertriigt nunmehr ihre 1-stindige
Phosphorsiiure in enzymatischer Reaktion auf Adenosindiphosphorsiiure,
von wo aus sie dann in der Zelle entweder zu den verschiedenartigsten
Phosphorylierungen [z. B. Glucose zu Hexosemono- und weiter zu
Hexosediphosphors#ure?), Adenosin zu Adenylsiiure), Codehydrase I
zu Codehydrase II%), Aneurin zu Cocarboxylase®) usw.] herangezogen
oder an der Adenylpyrophosphatase als anorganische Phosphorsiure
wieder abgespalten werden kann.

Auf was es hier im Zusammenhang mit den von mir
durchgefithrten Atmungsversuchen ankommt, ist die Fest-
stellung, daB der Verbrauch der anorganischen Phosphor-
sdure bei der Girung darauf zuriickzufiihren ist, daB eine
Intermedidrreaktion der Girung — die Dehydrierung des
Triosephosphats — mit einer Phosphorylierung, d. h. mit der
Uberfiihrung von freier Phosphorsiure in organische Bindung
verkniipft ist.

Es ist daher naheliegend auch bei der Oxydation des
Alkohols durch lebende Hefe, bei welcher ebenfalls an-
organische Phosphorsiure 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 moglich: bei den Dehy-
drierungen des Acetaldehyds, der Essigsiure im Schema von
Wieland u. Sonderhoff und der «-Ketoglutarsiure im
Abbauschema iiber Citronensiure.

) D.M.Needham u. R. K. Pillai, Bio. J. 31, 1837 (1937);
0. Meyerhof, P. Ohlmeyer u. W. Méhle, Bio. Z. 297, 90, 113
(1938).

%) Bio. Z. 303, 40 (1939).

% Vgl. J. K. Parnas, Enzym. 5, 166 (1938) Tabelle III, S. 171.

4 P.Ostern, T.Baranowski u. J. Terszakowec, H. 251,
258 (1938).

5 E. Adler, 8. Elliot u. L. Elliot, Enzym. 8, 80 (1940).

% H. Weil-Malherbe, Bio. J. 38, 1997 (1939).
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Alkohol-!), Bernsteinsiure-?), Apfelsﬁu:e-”) und Isocitronens#ure-
dehydrierung*) sind bereits an isolierten Enzymen auBerhalb des Zell-
verbandes studiert worden, ohne daB dabei eine Mitwirkung von
Phosphorsiiure beobachtet worden wire. Im Gegensatz dazu liegen
iiber die Acetaldehyd-, Essigsiure- und o-Ketoglutarsiiuredehydrierung
an isolierten Enzymen noch keine Untersuchungen vor. Die bisherigen
Untersuchungen beschrinken sich auf Versuche an lebender Hefe®)
oder an mit fliissiger Luft vorbehandelter Hefe¢).

Zur Priifung dieser Annahme wurden Atmungsversuche
mit Acetaldehyd und Essigsiure angestellt, deren Ergebnisse
in Tab. IIT zusammengestellt sind. Es ist daraus ersicht-
lich, daB auch hierbei anorganische Phosphorsiure ver-
schwindet. Bei den Versuchen mit Essigsiure ist zu be-
riicksichtigen, daB dieses Substrat von verarmter Hefe erst
nach Ablauf einer reaktionslosen Induktionsperiode angegriffen
wird”). Es ist daher nicht weiter verwunderlich, da8 kurz
nach dem Zugeben des Acetates keine oder nur eine ge-
ringfiigige Phosphatverschiebung feststellbar ist und die
Konzentration an anorganischer Phosphorsiure erst dann
abnimmt, wenn eine starke Atmung eingesetzt hat (Tab. I1I,
Versuche 2 u. 3). Bei vergleichenden Atmungsversuchen mit
Alkohol, Acetaldehyd und Essigsdiure als Substrat nimmt
daher unter Verwendung einer langdauernd verarmten Hefe
innerhalb 10 Minuten nur mit Alkohol und Acetaldehyd die
anorganische Phosphorsiure ab, wihrend mit Acetat dies nicht
der Fall ist (Tab. IV). Da die Dehydrierung der Essig-
sdure unter Zugrundelegung des Abbauweges iiber Citronen-
siure, dem ja auf Grund der Versuche von Sonderhoff u.
Thomas®) der grifere Teil der Essigsiure anheimfillt, nur

) H. v. Euler, E. Adler u. H. Hellstrém, H. 241, 239 (1936);
E. Negelein u. H. J. Wulff, Bio. Z. 293, 351 (1937).

) H. v. Euler, Chemie der Enzyme, Miinchen 1934, S.511—529.

3 D. E. Green, Bio. J. 30, 2095 (1936).

Y) E. Adler, H. v. Euler, G. Giinther u. M. Plass, Bio. J. 33,
1028 (1939).

° Anm. 1, 8. 120; K. Heicken, A. 534, 68 (1938).

% Anm. 2, S. 120.

) H. Wieland, O. Probst u. M. Crawford, A. 536, 51 (1938).

f) A. 530, 195 (1937); Vgl. auch Lynen u. Neciullah, A. 541,
203 (1939).
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mehr iiber e-Ketoglutarsiure als Zwischenprodukt verlduft,
ist es sehr wahrscheinlich, daB bei der Dehydrierung der
a-Ketoglutarsiure eine derartige Koppelung zwischen Wasser-
stoffiibertragnng und Phosphorylierung besteht.

Leider liBt sich diese Frage durch Atmungsversuche an lebender
Hefe mit e-Ketoglutarsiiure als Substrat nicht entscheiden, da die in-
takte Zellhiille diese Si#ure ebenso wie Bernsteinsiure oder Citronen-
siiure ’) nur sehr langsam ins Innere der Hefezelle hineindiffundieren 146t.

Ich halte es aber auf Grund verschiedener Beob-
achtungen, nicht zuletzt auch aus Analogiegriinden zur
Dehydrierung der Brenztraubensiure durch Bakterien und
tierische Gewebe fiir sehr wahrscheinlich, daf auch die
Dehydrierung des Acetaldehyds mit einer Phosphorylierung
gekoppelt ist und daB bei dieser Reaktion nicht freie Essig-
siure sondern eine chemisch abgewandelte ,Essigsiure in
statns nascendi“ entsteht, welche dann dem weiteren Abbau
anheimfillt. Untersuchungen, welche diese Frage behandeln,
sind zur Zeit im Gange.

Die Pasteur’sche Reaktion.

Wird Hefe in Zuckerlosung Sauerstoff angeboten, dann
hort die Vergirung des Kohlehydrats teilweise oder
vollstindig auf?) und an ihre Stelle tritt die Atmung.
Bemerkenswert an dieser Umschaltung von Gérung auf
Atmung ist die Tatsache, daB wihrend der Anoxybiose der
Totalumsatz an Kohlehydrat wesentlich grofer ist als unter
Sauerstofft. Geht daher die Hefe von der Gérung zur
Atmung iiber, dann sinkt der Zuckerverbrauch.

Zur Erklirung der Pasteur’schen Reaktion nahm
Meyerhof®) an, daB auch in Gegenwart von Sauerstoff die
Vergirung des Kohlehydrats mit derselben Geschwindigkeit
vor sich geht wie in seiner Abwesenheit. Wiihrend aber

1) Anm. 2, S. 120.

) Wie weit unter Sauerstoff die Giirung aufhért hingt von der
Hefeart ab [0. Meyerhof, Bio. Z. 162, 43 (1925)]. Bei Bierhefe liuft
auch unter Sauerstoff die Girung mit groBer Geschwindigkeit weiter,
wihrend bei Bickerhefe und vor allem bei Torula utilis die Giirung
in Gegenwart von Sauerstoff nahezu vollstéindig zum Stillstand kommt.

3 0. Meyerhof, Anm. 2 dieser Seite.
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unter Luftausschluf der gebildete Alkohol liegen bleibt,
wird er unter Sauerstoff teilweise zu CO, und H,0 ver-
brannt und der Rest gleichzeitig zu Kohlehydrat resyntheti-
siert. Im Endeffekt tritt demnach unter O, ein verminderter
Kohlehydratabbau in Erscheinung.

Wieland und Mitarbeiter!) konnten jedoch zeigen, daB
eine Resynthese von Kohlehydrat aus Alkohol oder Milch-
siure durch Hefe, in dem Ausmaf wie Meyerhof sie an-
nimmt, nicht stattfindet. Wihrend Meyerhof auf Grund
manometrischer Messungen zu dem SchluB gelangt, daB aunf
1 Molekel oxydierten Alkohols 2—5 Molekeln zu Kohle-
hydrat resynthetisiert werden, fanden Wieland und Wille
unter Anwendung chemischer Bestimmungsmethoden, daf
beildufig von 14 Molekeln Alkohol 11 villig oxydiert, 2 in
Fett und nur 1 in Kohlehydrat iibergefiihrt werden.

Auf Grund dieser Versuche mu8 man daher annehmen.
daB die Pastenr’sche Reaktion nicht durch eine riick-
lanfige Synthese des Kohlehydrats, sondern dadurch zustande
kommt, daf in Gegenwart von Sauerstoff die Bildung der
anaeroben Spaltprodukte gehemmt ist?).

Warburg und Christian®) haben gezeigt, daf die
Dehydrierung des 3-Phosphoglycerinaldehyds, die wasser-
stoffliefernde Reaktion der Girnng, an die Anwesenheit von
anorganischer Phosphorsiure gebunden ist, die, wie auf S.125
niher aunsgefiihrt wurde, in die Reaktion mit eingeht und
dabei verbraucht wird. Wie sich aus den oben mitgeteilten
Atmungsversuchen ergibt, wird auch bei der Verbrennung
von Alkohol durch Hefe anorganische Phosphorsiure ver-
braucht. Wihrend also in Abwesenheit von Sauerstoff das
gesamte anorganische Phosphat der Hefezelle fiir die Girung
zur Verfiigung steht, wird ihr in Gegenwart von Sauerstoff
ein grofer Teil desselben durch die Atmung entzogen., Zu

) H. Wieland, O. B. Claren u. B. N. Pramanik, A. 507, 203
(1933); H. Wieland u. F. Wille, A. 515, 260 (1935); H. Wieland,
0. Probst u. M. Crawford, A. 536, 51 (1938).

?) Sieche auch C. Oppenheimer, 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 also, bei welchem
das gesamte anorganische Phosphat der ruhenden Hefezelle
frei vorliegt, ist geniigend Phosphat zugegen um beide
Mechanismen mit maximaler Geschwindigkeit ablaufen zu
lassen. Da unter N, nur die Girung, unter O, aber Gérung
und Atmung anorganische Phosphorsiure verbrauchen, nimmt,
wie Tab. V und Fig. 2') zeigen, unter Sauerstoff die an-
organische Phosphorsiure der Hefezelle viel rascher ab als
unter Stickstoff (vgl. auch Fig. 5b). Wihrend im Versuch
von Fig. 2 in der eisten Minute unter Stickstoff 0,16 mg
PO}’ verschwinden, nimmt unter Sauerstoft die freie Phosphor-
siure um 0,64 mg ab?. Nach kurzer Zeit verlangsamt sich
jedoch der rasche Phosphatverbrauch, bis einige Minuten
spater dann jeweils ein Wert erreicht ist, der von da ab
nahezu unverindert bis zum vollstdndigen Verbrauch der
zugesetzten Glucose beibehalten wird. Ist das zugesetzte
Kohlehydrat vollstindig verbraucht, oder wird es durch
Auswaschen entfernt, dann nimmt die anorganische Phosphor-
sidure sofort wieder zu®). Ks folgt daraus, daB in der
lebenden Hefe ein Dephosphorylierungsmechanismus téitig

) Vgl S.124.

%) In den Versuchen unter Stickstoff erfolgt die Abnahme der
anorganischen Phosphorsiure in der ersten Minute nach dem Zugeben
des Zuckers langsamer, als in der folgenden (Tab.V, Fig. 2). Dies
ist moglicherweise darauf zuriickzufiihren, daB zu Beginn des Ver-
suches ja noch kein Acetaldehyd vorhanden ist, der den Wasserstoff
aus dem Triosephosphat aufnehmen konnte. Dieser Wasserstoff wird
daher zunichst von Triosephosphat oder freier Triose (Dioxyaceton) in
ciner langsameren Reaktion [E. Negelein u. H. Bromel, Bio. Z. 303,
231 (1939)), aufgenommen. Die fiir die rasche Giirung notwendige
Acetaldehydkonzentration wird also erst einige Zeit nach dem Zugeben
des Kohlehydrats erreicht und erst dann tritt das Phosphatbindungs-
vermogen der Giirung 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,
daB die Dehydrierung des Triosephosphats vom ersten Augenblick an
mit voller Geschwindigkeit in Erscheinung tritt.

°) Vgl. die Versuche von Kruyk u. Klingmiiller, Mac Farlane,
Mirski und Wertheimer Anm. 3—5, S. 121.
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sein muB, der aus organischen Phosphaten anorganische
Phosphorsiiure in Freiheit setzt (z. B. die Adenylpyrophos-
phatase, welche Adenosintriphosphorsiure spaltet). Das
erniedrigte Phosphatniveau in girender, bzw. atmender Hefe
kommt demzufolge nur dadurch zustande, daB 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 erlintert sei.

Tabelle V.
Je 3 g Branntweinhefe (15 Minuten unter Luft geschiittelt, gewaschen)
in 12 cem Suspension. 7 = 21°.

Gas. . . . . . . . .. — ENOE SO N, 0 Ny 04
Yol Glukases coiaiiet o — 33,33 33 33 7b.7D
Zeit Min.) . . . . . . . 0 2 3 10 10 30 30
mg anorg. POy’ . . . .|| 227 187 094 081 064 0,71 0,60
mg Gesamt-PO/” . . . . — 4,23 415 — — 2,50 2,19

30 g Branntweinhefe (45 Minuten lang verarmt) in 100 cem Suspension.
Eine Hilfte unter O,, die andere unter N, geschiittelt.
Zu Beginn des Versuches 2 cem 20-proc. Glucoselosung zugesetzt.
Zu den angegebenen Zeiten je 10 cem zur PO,-Bestimmung entnommen.

T =20°
GanmRE 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/’ 215 192 1,46 103 1,81 098 091 0,84
Differenz . . . 0,23 0,83

Wiirde im Gleichgewichtszustand der Giirung, d.h. bei gleich-
schneller Phosphataufnahme und -abspaltung, aus irgendeinem Grund
die Geschwindigkeit der Phosphoglycerinaldehyd-Dehydrierung zu-
nehmen, dann wiirde gleichzeitig auch der Verbrauch des anorganischen
Phosphats steigen (vgl. S. 125). Da aber die Dephosphorylierung mit
konstanter Geschwindigkeit weiterliuft kommt es notgedrungen zu einer
Abnahme des anorganischen Phosphats. Nun hiingt aber, wie Warburg
und Christian’) zeigen konnten, die Dehydrierungsgeschwindigkeit
des Triosephosphats von der Phosphatkonzentration ab. Die Abnahme

) Vgl. Anm. 2, S. 125.
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des anorganischen Phosphats hat deshalb zur Folge, daB die Dehy-
drierungsreaktion sofort wieder abgebremst wird.

Es ist nun kein Grund einzusehen warum aerob die
Dephosphoryliernng mit anderer Geschwindigkeit vor sich
gehen sollte als anaerob, vorausgesetzt selbstverstindlich,
daB gleichviel anorganisthes Phosphat zugegen ist und daB
auch sonst, abgesehen von dem Unterschied in der Gasphase,
die #unBeren Bedingungen dieselben sind.

Was tritt daher in dem Augenblick ein, in dem bei
bisher anaerob girender Hefe plotzlich Sauerstoff zugefiihrt
wird. Neben die Phosphataufnahme bei der Girung tritt
nun noch die Phosphatbindung bei der Atmung. Die De-
phosphorylierung liuft aber mit unverinderter Geschwindig-
keit weiter. Da sie aber unter diesen Bedingungen gerade
ansreicht um mit der Phosphatbindung bei der Girung
Schritt zu halten, wird das durch die Atmung zusitzlich
gebundene Phosphat zundchst nicht wieder abgespalten.
Die Folge davon ist, daB die anorganische Phosphatkonzen-
tration absinkt, was aber, wie oben bereits ausgefiihrt
wurde, zu einer Verlangsamung der Phosphoglycerinaldehyd-
Dehydrierung?), d. h. zn einer Verlangsamung der Girung
fihrt. Die Abnahme des anorganischen Phosphats kommt
erst dann wieder zum Stillstand, wenn bei einer niedrigeren
Phosphatkonzentration das Gleichgewicht zwischen Phosphat-
aufnahme und -abspaltung wieder hergestellt ist. Durch
die Atmung wird also die Dehydrierung des Phosphoglycerin-
aldehyds zuriickgedringt, was sich nach anBen hin durch eine
Verringerung des Totalumsatzes an Kohlehydrat, d. h. durch
die ,Pasteur’sche Reaktion“ kundgibt.

Dieser Deutungsversuch verlangt also, daB bei ein und
derselben Hefeprobe unter Sauerstoff stets weniger an-
organisches Phosphat zugegen ist als unter Stickstoff. Dies
ist auch der Fall. In einer gréBeren Anzahl von Experi-
menten wurde, bei sonst gleichen Bedingungen, aerob stets
weniger anorganische Phosphorsiiure gefunden als anaerob
(Tab. V u. VI, Fig. 2). Dies geht vor allem auch aus Ver-

') Inwieweit auch die Geschwindigkeit der Alkoholoxydation von
der Phosphatkonzentration abhiingt, miissen weitere Versuche lehren.
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suchen hervor, bei denen die zuckerhaltige Hefesuspension
abwechselnd unter Sauerstoff und unter Stickstoff geschiittelt
wurde (Fig. 3, vgl. auch Fig. 6).

Tabelle VI.

Je 3 g Hefein 10 cem | Je 3 g Hefe in 10 cem
uspension. Suspension. IT und II:

4°/, Glucose enthaltend. | 2 ccm 20-proc. Glucoselssung.

T = 30°. T = 30°.

Dauer d.V_ers\u;hs: 12" | Dauer des_Vers\.xchs: 10

I it 11
GASIIE L s e N, 0, N, N, 0,
mg anorg. PO;” . 1,01 0,58 2,51 0,99 0,69
mg Gesamt-PO” 3,52 3.35 430 366 358

Allerdings scheinen auf den ersten Blick die Konzen-
trationsunterschiede nicht groB genug zu sein, um damit die

/19 Hefe
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Fig. 3. Branntweinhefe und Glucose aerob und anaerob.

10 g Hefe (5 Stunden lang verarmt), in 100 ccem Suspension.
5 g Glucose. T =28°.
Abwechselnd unter N, bzw. O, geschiittelt. Am knde jeder Periode
10 cem zu den Bestimmungen entnommen. Der 1. Wert (1,25) wurde
nach 7 minutenlangem Schiitteln unter N, gemessen.

Geschwindigkeitsunterschiede bei der Triosephosphat-Dehy-
drierung erkliren zu koénnen.

Unter der Annahme, daf 1 g Hefe ungefihr den Raum
von 1 ccm einnimmt berechnet sich z. B. fiir Versuch 1 aus
Tab. VI die Phosphatkonzentration der atmenden Hefe zu
0,61 -10~2 mol,, die der giirenden Hefe zn 1,06 - 10~2 mol.
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Aus der Arbeit von Warburg und Christian?) ist zu
ersehen, daB die Geschwindigkeit der Triosephosphat-
Dehydrierung in diesem Konzentrationsbereich tatsichlich
von der Phosphatkonzentration abhingt, da8 daher beim
Ubergang von 1,06 .10~*m- zu 0,61 - 10~2m-Phosphat die
Dehydrlerungsreaktlon zwar verlangsamt wird, aber nicht
in dem AusmaB, wie dies bei der untersuchten Hefe tat-
sichlich gefunden wurde?). Die Branntweinhefe, mit welcher
die Experimente angestellt wurden, baut némlich unter
Sauerstoff nur etwa 25°, des Zuckers ab, der unter Stick-
stoff vergoren wird.

Ein Versuch bei welchem anaerobe und aerobe Girung, sowie
Atmung manometrisch gemessen wurden, ergab, daB 1 mg Hefe
(Trockengewicht!) bei 30° in einer Stunde unter Stickstoff 308 cmm
Giirungskohlensiure, unter Luft jedoch nur 42 cmm Giirungskohlen-
siiure neben 109 emm Atmungskohlensiiure entwickelt?).

Bei der Giirung entstehen pro Molekel umgesetzte Glucose 2 CO,,
bei der Atmung hingegen 6 CO,. Dieselbe Menge Kohlensiure ent-
stammt mithin bei der Giirung aus dreimal soviel Kohlehydrat wie
bei der Atmung. Unter Zugrundelegung dieser Beziehungen berechnet
sich aus den obigen Versuchsdaten fiir das Verhiltnis

aerob abgebaute Glucose
anaerob abgebaute Glucose

= 0,254 oder 25,49,.

Nun liegt aber sicher nicht die gesamte Phosphorsiure,
die als anorganisch bestimmt wird, in der lebenden Hefe
als freies Phosphat vor. Das Dehydrierungsprodukt des

) Vgl. Anm. 2, 8. 125.

) Warburg u. Christian fanden, daB sich die Geschwindig-
keiten der Phosphoglycerinaldehyddehydrierung bei 0,87 - 10 ~*m-,
1,68 - 107?m- und 3,36 - 10~2 m- Phosphat zueinander wie 17 :83:100
verhalten. Allerdings ist dabei zu beriicksichtigen, daB diese Versuche
bei pg = 7,4 ausgefithrt wurden, wiihrend das pg der lebenden Hefe
bei 6,1 liegt [A. Tait u. L. I‘letcher J. Inst. Brewing, 32, 393 (1926);
S. Mahdihassan, Bio. Z. 226, 203 (1930)]. In welchem Grad sich die
pr-Anderung auf die Bezxehung zwischen Phosphatkonzentration und
Dehydrierungsgeschwindigkeit auswirkt, kann ohne entsprechende Ver-
suche nicht gesagt werden.

%) Die Atmungskohlensiure wurde dabei aus dem Sauerstoff-
verbrauch ermittelt, dem sie gleichgesetzt wurde. Die aerobe Giirungs-
kohlensiiure ist dann gleich der gesamten Kohlensiure minus der
Atmungskohlensiiure.
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Triosephosphats z. B., die 1,3-Diphosphoglycerinsiure er-
reicht in der lebenden Hefezelle im Verlauf der Girung
eine gewisse Konzentration. Nach Negelein u. Bromel?)
wird aber aus dieser Substanz die 1-stindige Phosphor-
sdure sehr leicht abgespalten und tritt bei der kolori-
metrischen Bestimmung, die ja in stark saurer Losung
ausgefiihrt wird, als freie Phosphorsiure in Erscheinung.
Ist daher 1,3-Diphosphoglycerinsiure in der lebenden Zelle
in groBerer Menge vorhanden, dann entfillt ein Teil der als
anorganisch bestimmten Phosphorsiure auf diese Substanz
und die wirkliche Konzentration an freier Phosphorsiure
ist niedriger. Uber die phosphorylierten Verbindungen, die
bei der Alkoholoxydation auftreten, wissen wir zwar noch
nichts. Es ist aber durchaus moglich, daB auch hierbei
derartige labile Phosphorsiureester bzw. -anhydride auf-
treten?). Die kolorimetrisch ermittelten Werte fiir das an-
organische Phosphat der lebenden Hefe enthalten daher
sicher zum Teil auch die Phosphorsiure 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
tatsichlich ist, kann vorderhand noch nicht entschieden
werden, da es bisher noch nicht méglich ist zwischen labilem
und anorganischem Phosphat der lebenden Hefe zu unter-
scheiden. Es erscheint jedoch sehr wahrscheinlich, daB im
anaeroben Versuch, bei welchem nur 1,3-Diphosphoglycerin-
séure als labile Verbindung auftreten kann, ein griBerer
Teil des kolorimetrisch ermittelten anorganischen Phosphates
auch als solches vorliegt als im aeroben Versuch. Dies
alles spricht dafiir, daB zwischen aerob und anaerob girender
Hefe ein groBerer Unterschied im anorganischen Phosphat-
gehalt bestehen kann als die Werte aus Tab. V und VI und

) E. Negelein u. H. Bromel, Bio. Z. 303, 132 (1939).

%) F. Lipmann [J. biol. Chem. 134, 463 (1940)] hat neuerdings
bei der Dehydrierung von Brenztraubensiure zu Essigsiure durch
Bakterienenzyme eine derartige labile Verbindung nachgewiesen. Das
Analogon dieser Dehydrierung ist in der Hefe die Dehydrierung des
Acetaldehyds, die ja ebenfalls zu Essigsiiure fiihrt und bei der man
moglicherweise dasselbe labile Reaktionsprodukt erwarten darf.

Annalen der Chemie. 546. Band. 10
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Fig. 2 angeben, so da8 die fir den Mechanismus der
Pasteur’schen Reaktion geforderten Verhiltnisse in der
lebenden Hefezelle auch tatsichlich vorliegen koénnen.

Diese Vorstellung hat selbstverstindlich zur Voraus-
setzung, daB die lebende Hefezelle ein abgeschlossenes
System darstellt, dessen Phosphatgehalt von der Phosphat-
konzentration des umgebenden Mediums unabhingig ist.
Wie zwei Beobachtungen beweisen, ist dies auch der Fall.
Mac Farlane') konnte zeigen, daB bei einer Hefesuspension
in zuckerhaltiger Phosphatlosung wiihrend der Géirung das
anorganische Phosphat <nmerhalb der Hefezelle stark ab-
nvmmt, wihrend die Phosphat-Konzentration in der wm-
gebenden Losung unverdndert bleibt. AuBerdem wurde von
Hevesy, Linderstrem-Lang und Nielsen?®) in Experi-
menten mit radioaktivem Phosphor festgestellt, daB zwischen
Hefezelle und umgebendem Medium kein Austausch des
Phosphates stattfindet, es sei denn, daB die Hefe sich
vermehrt.

Den Angriffspunkt des aeroben Zuckerum-
satzes wird wohl kaum der bei der Girung entstandene Al-
kohol bilden. Es ist viel wahrscheinlicher, daB schon auf der
Stufe des Acetaldehyds sich die Wege von Girung und
Atmung scheiden. Durch die Beteiligung des Sauerstoffs
wird eben der Acetaldehyd der Rolle, die er als Wasserstoff-
acceptor bei der Garung spielt, entzogen.

Es ist verstindlich, daB das AusmaB der Pasteur’schen
Reaktion in enger Beziehung zur Atmungsgrofe der unter-
suchten Hefe steht. In einer Hefe mit relativ kleiner Atmung
bei grofem Géirvermogen ist der Phosphatbedarf fiir die
Atmung gering. Der Girung wird daher nur wenig Phos-
phorsiure 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 Phosphorsiure gebunden, die
dem Gérvorgang entzogen wird. Da in diesem Fall der
Acetaldehyd zum weitaus groBten Teil dehydriert wird und

) Vgl. Anm. 3, S. 121.
%) Nature 140, 725 (1937).
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nicht als Wasserstoffacceptor wirksam sein kann, zeigt die
Hefe nur eine geringe oder gar keine Girung.

Um die Richtigkeit dieser Vorstellungen zu priifen,
wurden Versuche mit einer Bierhefe angestellt, welche eine
schwache Atmung zeigt und daher zugesetzte Glucose unter
Sauerstoff mit nahezu derselben Geschwindigkeit zu Kohlen-
séure und Alkohol vergirt wie unter Stickstoff.

Zu diesen Versuchen kam Loéwenbriubierhefe, Stamm Ra, in An-
wendung, fiir welche in der Barcroft-Warburg-Apparatur die an-
aerobe Giirung bei 30° zu 208 cmm CO,/mg Trockengew. pro Stunde
und die aerobe Giirung za 187 emm CO,/mg Trockengew. pro Stunde
bestimmt wurde.

Wie Fig. 4 zeigt wird bei der Dehydrierung von Alkohol
die Phosphatkonzentration in der Bierhefe nur geringfiigig

01 2 5 non
Minuten
Fig. 4. Verarmte Bierhefe mit Alkohol aerob.

10 g Bierhefe (5!/, Stunden lang verarmt) in 100 cem Suspension
zundichst unter N, geschiittelt. Zur Zeit 0:1 cem 96-proe. Alkohol zu-
gesetzt und gleichzeitig den Ansatz kriftig mit O, durchstromt. Zu
den angegebenen Zeiten je 10 cem zur PO}’-Bestimmung entnommen.

erniedrigt, ganz anders wie bei den Versuchen mit Brannt-
weinhefe (vgl. Fig. 1). Wihrend 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. zuriick.

Das Atmungssystem der Bierhefe: verbraucht also nur
wenig Phosphat, und es ist daher nicht weiter verwunder-
lich, daB bei einem Girversuch die anorganische Phosphor-
siure im ersten Augenblick nach Zugabe des Zuckers
unter Sauerstoff zwar ebenfalls rascher abnimmt als unter
Stickstoff, aber bei weitem nicht in dem AusmaB, wie dies
bei Branntweinhefe der Fall ist (Fig. 5). Wihrend bei Bier-

10*
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hefe die anorganische Phosphorsiure in den ersten 30 Sekun-
den unter Sauerstoff nicht ganz 2-mal so schnell verschwindet
wie unter Stickstoff, geht dieselbe Reaktion bei Branntwein-
hefe unter Sauerstoff 6—7-mal so schnell vor sich wie unter
Stickstoff.

Vor allem aber tritt bei einem Versuch, bei welchem die
Hefe in Zuckerlosung abwechselnd unter Sauerstoff und
unter Stickstoff geschiittelt wurde, der Unterschied zwischen
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Fig. 5.  Vergleich zwischen Bier- und Bramntweinhefe.

70 cem Hefesuspension, a) 7 g Bierhefe (5 Stunden lang verarmt),
b) 7 g Branntweinhefe (2 Stunden lang verarmt).

Zuniichst unter N, geschiittelt. Zu Beginn des Versuches 1 cem 20-proe.
(:lucoselosung zugesetzt und gleichzeitig die entsprechenden Ansiitze
kriiftig mit O, durchstromt.

Zur PO’/-Bestimmung jeweils 10 cem cntnommen. 7' = 20°.

Branntwein- und Bierhefe in Erscheinung (Fig. 6). Abgesehen
davon, daB sich bei Branntweinhefe, gleichgiiltig ob unter
O, oder unter N, im Gleichgewichtszustand ein niedrigeres
Phosphatniveau einstellt als bei Bierhefe, dndert sich bei
letzterer das anorganische Phosphat nur wenig, wenn man
vom Stickstoff zum Sauerstoff umschaltet oder umgekehrt,
wihrend bei der Branntweinhefe die Phosphatkonzentration

der atmenden Hefe um rund !/, tiefer liegt als die der
girenden Hefe.
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Im Rahmen dieser Anschauung wird es verstindlich,
daB zwischen Atmung und Pasteur’scher Reaktion eine
zahlenmiBige Beziehung besteht, wie dies von Meyerhof?)
und Warburg? an einem umfangreichen Versuchsmaterial,
nicht nur an Hefen, sondern auch an tierischen Geweben
nachgewiesen werden konnte. Die Pasteur’sche Reaktion
tritt ja auch bei tierischen Geweben in Erscheinung, mit
dem Unterschied gegeniiber der Hefe, daB hierbei an die
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Fig. 6. Vergleich zwischen Bier- und Branntweinhefe.
I: 10 g Bierhefe (!/, Stunde lang verarmt)
II: 10 g Branntweinhefe (5 Stunden lang verarmt)
in 100 cem Suspension. 6 g Glucose. 7T = 30°.
Abwechselnd unter Durchleiten von N, bzw. O, geschiittelt. Am Ende
jeder Periode 10 cem zur POY’-Bestimmung entnommen. Der 1. Wert
der Figur wurde nach 30 minutenlangem Schiitteln unter O, gemessen.

Stelle der alkoholischen Girung die Milchsduregirung, die
Glycolyse, tritt.

Es liegt nahe, auch fiir die glycolysierenden Zellen den-
selben Mechanismus der Pasteur’schen Reaktion anzunehmen,
zumal nach den Arbeiten von Krebs?) der oxydative Abbau
der Brenztraubensiure in den tierischen Geweben wie der
Abbau des Acetaldehyds in der Hefe iiber Citronensiure
und deren Folgeprodukte (vgl. S.121) fiihrt.

Krebs nimmt zwar an, daB die Citronensiiure aus Oxalessigsiiure
und Brenztraubensiure unter Dehydrierung entsteht. Seine Versuche

) O0.Meyerhof, Die chemischen Vorginge im Muskel, Berlin 1930.

%) 0. Warburg, Uber den Stoffwechsel der Tumoren, Berlin 1926.

%) H. A. Krebs u. W. A. Johnson, Enzym. 4, 148 (1937); H. A.
Krebs u. L. V. Eggleston, Bio. J. 34, 442 (1940).
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schlieBen jedoch die Mdglichkeit nicht aus, daB zuerst die Brenztrauben-
siiure zu Essigsiure dehydriert wird, — eine Reaktion die in tierischen
Geweben und in Bakterien anzutreffen ist!) — welche dann wie in der
Hefe die Kondensation mit Oxalessigsiiure zu Citronensiiure eingeht.
In diesem Falle bestiinde dor einzige Unterschied zwischen Hefe und
tierischen Geweben darin, daB erstere die Brenztraubenstiure zuniichst
zu Acetaldehyd decarboxyliert und dann erst den Acetaldehyd zur
Essigsiiure dehydriert, wihrend in letzteren die Brenztraubensiiure in
einem Schritt, unter dehydrierender Decarboxylierung in Essigsfure
iibergefiihrt wird.

An tieriSchen Geweben sind auch unsere Kenntnisse
iiber die Koppelung zwischen Atmung und Phosphorylierung
bereits weiter gediehen als an der Hefe. Wie Peters und
Mitarbeiter?) an Hirn- und Nierengewebe, sowie Lipmann?)
an Milchsiure-Bakterien zeigen konnten, wird bei der De-
hydrierung von Brenztraubensiure anorganische Phosphor-
sdure in organische Bindung iibergefiihrt. Es ist also auch
hier erwiesen, da8 bei der Atmung anorganische Phosphor-
siure verbraucht wird, so da die Deutung der Pasteur-
schen Reaktion als die Folge einer Konkurrenz des aeroben
und anaeroben Vorgangs um die anorganische Phosphorsiure
auch hier als zuldssig erscheint.

Wie Meyerhof*) festgestellt hat, kann die Verbrennung
von 1 Mol Triose (= 3 Mole Sauerstoff) 3—6 Mole Milchsiure
am Krscheinen verhindern. Diese Beziehung ist verstind-
lich. Bei der vollstindigen Oxydation der Triose wird immer
ein und dieselbe Menge anorganische Phosphorsiure ver-
braucht®). Diese Menge wird also unter O, der Giirung ent-
zogen, was zur Folge hat, daB die Dehydrierung einer ent-
sprechenden Menge Phosphoglycerinaldehyds verhindert wird.

Wird andererseits die Atmung in irgendeiner Weise
geschidigt, wie z. B. durch Blausiiure, dann verschwindet

) H. A. Krebs, Bio. J. 31, 661 (1937); H. A. Krebs u. W. A.
Johnson, Bio. J. 31, 645 (1937); C. Long, Bio. J. 32, 1711 (1938);
H. Wieland, O.Probst, H. Walch, W.Schwarze u. K. Rauch,
A. 542, 145 (1939).

%) Vgl. Anm. 1, S. 121.

%) Nature (London) 143, 281 (1939); siehe auch: S. P. Colowick,
M.S.Welch u. C.F. Cori, J. biol. Chem. 133, 641 (1940).

) Vgl. Anm. 1, §. 139.

‘) Vgl. auch: V. A. Belitzer, Enzymol. 6, 1 (1939).
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sofort auch die Pasteur’sche Reaktion!). Es sei jedoch
bemerkt, daB fiir diese Reaktion nur solche Atmungsvorginge
von Bedeutung sind, welche, wie z. B. die Dehydrierung von
Brenztraubensinre, von Phosphatverschiebungen begleitet
sind. Da aber das Enzymsystem, welches die Dehydrierung
der Brenztraubensiure katalysiert, einen der kompliziertesten
und empfindlichsten Mechanismen der Zelle darstellt®?) ist
es auch nicht weiter verwunderlich, da8 die Pasteur’sche
Reaktion auBerordentlich leicht geschiidigt werden kann?).

Ein Hinweis darauf, daB gerade das Funktionieren der Brenz-
traubensiuredehydrierung in der tierischen Zelle fiir das Zustande-
kommen der Pasteur’schen Reaktion von gréBter Bedeutung ist, ist
die Beobachtung von Kutscher und Sarreither®, daB bei geschi-
digtem Muskelgewebe, in welchem auch unter Sauerstoff eine starke
Milchséurebildung vor sich geht, durch Zugabe von C,-Dicarbonséiuren
(Fumarsiure, Apfelsiure) die Pasteur’sche Reaktion wiederhergestellt
werden kann. Wir wissen aus den Untersuchungen von Peters®) und
Krebs?), daB gerade fiir die rasche Dehydrierung der Brenztrauben-
siure die C,-Dicarbonsiuren unbedingt erforderlich sind.

Zuletzt sei noch darauf hingewiesen, daB der Permeabilitit der
Zellen im Hinblick auf die Pasteur’sche Reaktion eine ganz besondere
Bedeutung zukommt. Die tierischen Zellen besitzen zwar keine feste
Membran wie die Hefe, welche das anorganische Phosphat zuriickhiilt,
aber auch bei ihnen ist, wie aus den Versuchen von Hevesy® mit
radioaktivem Phosphor hervorgeht, die Diffusion der Phosphorsiure ins
Innere der Zelle ein relativ langsamer Vorgang. Hevesy stellte fest,
daB die Durchlissigkeit fiir anorganische Phosphorsiure, die fiir dic
verschiedenen Gewebe verschieden groB ist, beim Muskel z. B. sehr
klein ist. Er fand bei Versuchen an lebenden Kaninchen, da8 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, daB jede Beeinflussung der Zellpermeabilitit, sofern die
Diffusionsgeschwindigkeit des anorganischen Phosphats dabei geindert
wird, auch auf die Pasteur’'sche Reaktion einwirkt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft mochte ich fiir die Ge-
wihrung eines Stipendiums auch an dieser Stelle meinen besten Dank

aussprechen.
1) 0.Warburg, K.Poseneru.E.Negelein, Bio.Z. 1562, 309 (1924).
?) Vgl. Anm. 1, S. 121. %) Vgl. Anm. 3, S. 139,
4 0.Warburg, vgl. Anm. 2, S. 139. °) H. 265, 152 (1940).
% Vgl. Anm. 1, 8. 121. ?) Vgl. Anm. 3, S. 139.

%) Ann. Rev. Biochemistry 9, 647 (1940); Journ. Chem. Soc. 1939, 1218.
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[Mitteilungen aus dem Chemischen Institut der Universitit
Freiburg i Br.]

(Eingelaufen am 8. November 1940.)

Uber gehemmte und beschleunigte Autoxydation
des Benzaldehyds
in Gegenwart von Dibiphenylen-ithylen®;
von Georg Wittig und Gustav Pieper.
Mit 17 Figuren im Text.

Die fritheren Untersuchungen des einen von uns') iber
die Autoxydation des Benzaldehyds in Gegenwart von un-
gesittigten Kohlenwasserstoffen fiihren zu dem allgemeinen
Ergebnis, daB die Oxydation des Aldehyds mehr oder weniger
stark gehemmt und die des Imhibitors dabei beschleunigt
wird ; auch ungesittigte Kohlenwasserstoffe, die fiir sich gegen-
iber Sauerstoff bestindig sind, werden bei diesem Prozel
oxydiert. Besonders eindrucksvoll zeigt sich die Koppelung
der beiden Vorginge bei Zusatz von Dibiphenylendthylen (im
folgenden kurz Dbz genannt) zu Benzaldehyd, da nach der
Oxydation des ungesittigten Kohlenwasserstoffs zu Fluorenon:
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dic Aldehyd-autoxydation wieder ihre urspriingliche Geschwin-
digkeit erreiclit.

*) Vorgetragen am 14. Oktober 1940 im Colloquium des Chemi-
schen Institutes der Universitiat Leipzig.

) G.Wittig u. H. Krohne, A. 529, 142 (1937); G.Wittig u.
W. Lange, A. 536, 266 (1938); G. Wittig u. K. Henkel, A. 542, 130
(1939); vgl. auch W. W. Pigulewski, C. 19385, II, 501; E. Raymond,
C. 1932, 1. 2316. ,
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Bei hoheren Konzentrationen des Dibe wird die Autoxyda-
tion des Benzaldehyds nicht — wie zu erwarten — génzlich
unterbunden, sondern es macht sich im Gegenteil ein be-
schleunigender Effekt bemerkbar. Der Kohlenwasserstoff iiber-
nimmt anscheinend in zwei unabhingig nebenhergehenden
Reaktionsweisen die Doppelrolle des Sauerstoffacceptors und
Oxydators; ein Verhalten, das den Gegenstand der folgenden
Betrachtungen bilden wird.

Um weitere Einblicke in den Ablauf der Aldehydoxydation
in Gegenwart von Db zu gewinnen, wurde nicht nur wie bisher

em3
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Fig. 1. 5 cem Benzaldehyd.

die Verteilung des aufgenommenen Sauerstoffs auf den Benz-
aldehyd und den Inhibitor messend verfolgt, sondern es wurden
auch gleichzeitig die jeweiligen Konzentrationen an Benzo-
persiure (jodometrisch) und an Benzoesiure (acidimetrisch)
im Oxydationsgemisch ermittelt. Als Losungsmittel gelangten
in parallelgehenden Versuchsreihen Tetrachlorkohlenstoff und
Chlorbenzol zur Anwendung, einzelne Versuche wurden, soweit
angebracht, durch Ansitze von Benzaldehyd ohne Losungs-
mittel ergidnzt. Samtliche Absorptionsmessungen fiihrte 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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Zunichst sei das Verhalten des Benzaldehyds gegeniiber
Sauerstoff in Abwesenhest von Dibi beschrieben. Die Fig. 1—3
zeigen die Gesamtaufnahme an Sauerstoff von 5 ccm Benz-
aldehyd ohne Losungsmittel und in 10 cem Chlorbenzol bzw.
Tetrachlorkohlenstoff, auBerdem die Verteilung des auf-
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Fig. 2. Fig. 3.
5 ccm Benzaldehyd in 10 ccm 5 cem Benzaldehyd in 10 cem
Chlorbenzol. Tetrachlorkohlenstoff.

genommenen Sauerstoffs auf die Reaktionsprodukte Benzo-
persiure und Benzoesdure. In Fig. 4 sind die entsprechenden
Werte beim Konzentrationsverhiltnis 1 ccm Benzaldehyd:
30 cem Tetrachlorkohlenstoff graphisch dargestellt.

In den vorstechenden und auch in den folgenden Figuren bedeutet

Gesamtabsorption, ......... Peroxyd-sauerstoff und — — — —
Benzoesaure-sauerstoff, soweit nicht anders vermerkt ist. Als MaB fir
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die Sauerstoffabsorption ist in den Kurven das aufgenommene Volumen
in cem, gemessen bei 25° und 760 mm, aufgetragen. Auch die gefundene
Benzopersiure und Benzoesiure sind auf ccm aufgenommenen Sauer-
stoffs umgerechnet, wobei man vom Benzaldehyd ausgeht, der zur Bildung
der Benzopersaure 1 Mol O, und zur Bildung von Benzoesiure !/, Mol O,
benétigt. Eine Kontrolle fiir die Giiltigkeit der in den Kurven dargestellten
Werte liefert die befriedigende Ubereinstimmung der volumetrisch ab-
gelesenen O,-Werte der Gesamtabsorption einerscits und der aus den
Benzopersiure- und Benzoesaure-Titrationen errechneten O,-Werte
andererseits.

Die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme ist innerhalb
der angegebenen Versuchszeiten konstant, da die maBgebenden

wn?
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Fig. 4.

1 ccm Benzaldehyd in 30 cem Tetrachlorkohlenstoff.

Faktoren, wie Sauerstoffdruck, Temperatur, Beleuchtung und
Schiittelgeschwindigkeit konstant gehalten werden. Auch die
Aldehydkonzentration nimmt innerhalb der Versuchszeit nicht
so stark ab, daB sie sich in einem Absinken der Absorptions-
geschwindigkeit bemerkbar macht. Denn 5 ccm Benzaldehyd
verbrauchen bei vollstindiger Oxydation zu Benzoesiure
510 ccm O, (bei 25° und 760 mm); ein Grenzwert, der hier bei
weitem nicht erreicht wird.

Bemerkenswert ist der Verlauf der dem Peroxydsauerstoff
zugehorigen Kurven, die in allen Féllen ein mehr oder weniger
ausgepragtes Maximum besitzen und dann einem konstanten
Endwert zustreben; eine Feststellung, die bereits die amerika-
nischen Forscher Almquist und Branch?!) gemacht hahen.

1) J. Amer. chem. Soc. 54, 2293 (1932); 55, 4052 (1933).
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Da diese Kurven zudem bei der Aldehydautoxydation in
Tetrachlorkohlenstoff anfinglich mit der Kurve der Gesamt-
absorption zusammenfallen (Fig. 3 und 4), so ist — jedenfalls
fiir den Vorgang in diesem Solvens — bewiesen, da8 fast der
gesamte Sauerstoff zunichst in peroxydischer Form gebunden
wird, und daB erst in einer Sekundirreaktion Benzoesdure
gebildet wird. Es ist daher naheliegend, die Autoxydation des
Benzaldehyds im Sinne des bekannten Schemas zu formulieren:

C,H5-(ﬁH+O, - C,HS-(“:-OOH

0 0
Ceﬂs-(l'lJ-OOH+ Coﬂs-([fH — CBHS.?I;.OH .

(0]

DaB die Benzopersidurekonzentration mit fortschreitender
Autoxydation wieder absinkt, 148t sich darauf zurickfiihren,
daB die entstehende Benzoesiure die zweite Reaktionsfolge
beschleunigt. Tatsdchlich kann durch Zugabe von Benzoesdure
vor der einsetzenden Autoxydation die Persidurekonzentration
herabgedriickt und das Maximum auch fiir den Vorgang in
Tetrachlorkohlenstoff beseitigt werden.

Es erhebt sich nun die Frage, ob der jodometrisch erfafte
Peroxydsauerstoff der Benzopersdure oder einer anderen Ver-
bindung entstammt. Aus diesem Grunde interessierte das
Verhalten der synthetisch gewonmenen Benzopersiure gegewiiber
Benzaldehyd, und es wurde daher im AnschluB an bereits
frither durchgefiihrte Messungen von Meerwein und Boden-
dorf!) sowie Briner und Lardon?) die Oxydation des Benz-
aldehyds mit Benzopersiure erneut reaktionskinetisch unter-
sucht. Die Fig. 5 und 6 zeigen die Ergebnisse fiir den Vorgang
in Tetrachlorkohlenstoff und Chlorbenzol unter Versuchsbedin-
gungen, die denen der Aldehydautoxydation angeglichen sind.

Die angewendeten Mengen Benzopersiure und Benzoesiure ent-
sprachen bei allen Versuchen dem Verhaltnis der beiden Verbindungen,

das bei der Autoxydation des Benzaldehyds in dem betreffenden Lsungs-
mittel zur Zeit des maximalen Gehalts an Benzopersiure bestands).

(¢9)

@2

!) Bodendorf, Dissertation, Kéonigsberg (1928).
%) Helv. 19, 1062 (1936).
%) Weiteres siehe im experimentellen Teil.
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Aus dem Abfall der Benzopersz‘iurekonzentra_t.ionen (Fig. 5
und 6) folgt, daB bei dem angewandten groBen UberschuBf an
Benzaldehyd die Umsetzung eine Reaktion erster Ordnung ist.

3
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Fig. 5. Fig. 6.

Oxydation von 5 ccm Benzaldehyd  Oxydation von 5 cem Benzaldehyd
in 10 cem Tetrachlorkohlenstoff in 10 cem Chlorbenzol mit Benzo-

mit Benzopersiiure bei 25°. persdure bei 25°.
Zu Fig. 5 (Tetrachlorkohlenstoff) I Zu Fig. 6 (Chlorbenzol)
t Min. | C;H,CO;H k(mno) . 10’| t Min. | C;H,CO,H K(mono) * 10*
0 31,8 0 23,2 '
0,5 26,3 38,0 0,5 20,4 25,7
) 23,8 5,9 5 14,5 9,4
10 19,9 4,7 10 10,6 78
15 16,3 45 20 4,7 8,0
25 10,2 4,5 40 | | 7,6
35 7,0 43 I
65 3 L 45 | |

Die Geschwindigkeitskonstanten mit den Werten Zmono)
=45.10-2 und 7,8.10-2 weisen darauf hin, daB die Benzo-
persdure den Aldehyd in Chlorbenzol fast doppelt so rasch
oxydiert als in Tetrachlorkohlenstoff. Auffillig ist, daB die
Konstanz der k-Werte erst nach etwa 5 Minuten erreicht wird ;
zu Beginn der Umsetzung innerhalb der ersten halben Minute
besitzt die Konstante fir Tetrachlorkohlenstoff als Losungs-
mittel den nahezu 10-fachen Wert. Wir haben also zunichst
bei der Einwirkung von Benzopersidure auf Benzaldehyd eine
sehr viel rascher verlaufende Reaktion zu verzeichnen, die
dem monomolekularen Proze8 der Benzoesdurebildung voraus-
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geht. Es ist naheliegend, dieses Ineinandergreifen zweier
Reaktionen darauf zuriickzufiihren, daB zunichst ein Addukt
von Benzopersiure an Benzaldehyd (entweder acyelisch als
Persaureester des Aldehydhydrates oder cyclisch als ,,Iso-
ozonid*“ zu formulieren) entsteht, das dann in einer Folge-
reaktion in 2 Molekiile Benzoesiure zerfillt:

C,H;-C-00H + C,H,-CH —> COHS-C-OO-(ITH~C.H5.
3 0 OH

W ol
bzw. CH;- C\O/CH «CH; —» 12CGH, (I']J «OH
H 0

Analoge Feststellungen machten Kagan und Lubarski?')
bei der Umsetzung von Acetaldehyd mit Acetopersiure, die
entsprechend im Sinne einer Bildung von Aldehydhydrat-per-
sdureester gedeutet wurden.

Der Knick in den Kurven von Fig. 5 und 6 wire danach
so zu erkliren, daB sich zunichst mit groBer Geschwindigkeit
der erwihnte Persdureester des Aldehydhydrates bildet. Diese
Reaktion fiihrt aber nur zu einem Gleichgewicht, so daB etwa
10—20 Proc. der angewandten Benzopersdure in dieser Weise
gebunden und jodometrisch nicht mehr erfaBbar werden. Dal}
die Werte fir die Benzoesdurekonzentration innerhalb der
gleichen Zeit entsprechend stark zunehmen, ist dann darauf
zuriickzufiihren, daB der Perester bei der Titration mit ver-
diinnter Natronlauge zu Benzoesdure zerfillt und als solche
titriert wird. Der nach den ersten 5 Minuten sich anschlieBende
normale Abfall der Persiurekonzentration bringt dann zum
Ausdruck, daBl der Persdureester in langsamer und daher
geschwindigkeitsbestimmender Reaktion in zwei Molekiile
Benzoesiure zerfallt?).

1) J. physic. Chem. 39, 847 (1935); vgl. auch A. Rieche, Z. Ang.
44, 896 (1931); 49, 101 (1936).

2) Als unwahrscheinlich abzulennen ist die andere mdogliche Inter-
pretation der Kurvenknicke, daB zwar in schneller Reaktion der Persiiure-
ester des Aldehydhydrates entsteht, daB aber die Benzoesiurebildung
nicht iiber den Persiiureester, sondern iiber Benzopersiure und Benz-
aldehyd ohne Adduktbildung erfolgt, und daB auf diese Umsetzung die
langsamere monomolekulare Reaktion zuriickzufiihren ist. Versuche, den
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Um nun festzustellen, ob der jodometrisch bei der Aldehyd-
autoxydation erfaSte Peroxydsauerstoff mit dem der synthe-
tischen Benzopersdure zu identifizieren ist, wurde in dem
folgenden Néherungsverfahren der Abfall der Persiurekonzen-
trationen bei der Autoxydation des Benzaldehyds (Fig. 2 und 3)
mit dem bei der Einwirkung von Benzopersiure auf Benz-
aldehyd (Fig. 5 und 6) verglichen.

Geht man von der Annahme aus, daB der gesamte bei der Autoxy-
dation aufgenommene Sauerstoff zunachst Benzopersiure bildet, die dann
den Benzaldehyd zu Benzoesiure oxydiert, so gilt die Beziehung:

C=4-t—=x,
worin O, die nach Ablauf von ¢Minuten entstandene Menge Benzo-
persdure, A die Absorptionsgeschwindigkeit (in ccm Sauerstoff pro Minute)
und damit die Bildungsgeschwindigkeit der Benzopersaure und z die durch
die Oxydation des Benzaldehyds verbrauchte Menge Persaure bedeuten.

Nach der Gleichung fiir die Reaktion erster Ordnung ist weiterhin:

Et=l—2_.
a—x
Die ,,Anfangskonzentration“ @ der Benzopersdure ist gegeben durch das
Integral von 0 bis ¢ iber die Absorptionsgeschwindigkeit. Da diese kon-
stant ist (sofern ¢ nicht zu groBe Werte annimmt), kann man @ = 1/, 4-¢
setzen. Dann folgt fiir die Gleichung der monomolekularen Reaktion:

- A-t W _A-t sl
k.t_ln—TT—) 3 m—-ze*.t(c 1).
S

Daraus ergibt sich fiir die erste Gleichung nach dem Einsetzen und Ver-
einfachen: At
o C.=2k.‘(,"-'+1)1)_

e

Persaureester des Aldehydhydrates aus Benzopersiure und Benzaldehyd
zu isolieren, um dessen Zerfallsgeschwindigkeit zu bestimmen, scheiterten.
Ebenso miBgliickten Versuche, mit Hilfe von Diazomethan das Gleich-
gewicht zwischen Persiureester und dessen Komponenten festzulegen,
da das Diazomethan mit Benzopersaure auBer 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 verléuft.

1) Wie erwahnt, gilt die Gleichung (I) nur so lange, als ¢ nicht zu
groBe Werte annimmt, also unter Bedingungen, bei denen die Aldehyd-
konzentration und damit auch die Absorptionsgeschwindigkeit 4 als
praktisch konstant anzusehen sind. Denn fiir sehr hohe ¢-Werte nahert
sich C, in der Gleichung (I) dem Grenzwert C; = 1/, A-¢, der mit den
experimentellen Befunden nicht in Einklang zu bringen ware.
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Die folgenden Tabellen zeigen die bei der Aldehydautoxy-
dation gefundenen Mengen an vorhandener Benzopersiure (in
Oy-Aquivalenten) und die berechneten Werte, wenn man- in
die Gleichung (I) fir k¥ die S.147 ermittelten Kmono-Werte
4,5.10-2% (Tetrachlorkohlenstoff) bzw. 7,8.10-% (Chlorbenzol)
und fiir 4 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)

¢ Min. Gef. Ber. ¢ Min. l Gef. Ber.
0 3,6 0 3,0

2,9 5,9 5,8 3,0 7,0 89

T | 12,4 12,9 7,2 12,5 18,7

10,5 18,1 17,9 13,3 21,1 29,6

19,4 26,5 | 29,1 15,7 ] 19,0 33,6

23,5 280 | 332 220 : 21,6 43,0

Fiir die Autoxydation in Tetrachlorkohlenstoff findet man
befriedigende Ubereinstimmung zwischen den errechneten und
gefundenen Benzopersdurewerten innerhalb der ersten 15 Mi-
nuten, also etwa bis zu dem Zeitpunkt, in dem die Persiure-
kurve ihr Maximum erreicht hat. Von da ab liegen die be-
rechneten Werte iiber den gefundenen. Diese Diskrepanz tritt
noch stirker fiir den Vorgang in Chlorbenzol in Erscheinung.
Zum Teil ist diese zunehmende Abweichung der gefundenen
und berechneten Werte darauf zuriickzufiihren, da8 bei der
Autoxydation Benzoesdure entsteht, die, wie oben nach-
gewiesen, die Umsetzung der Persiure mit Benzaldehyd be-
schleunigt. Diese Variable fand in der Gleichung (I) keine
Beriicksichtigung.

Die katalytische Wirkung der Benzoesiure, die in der
Bildung der Maxima (Fig. 1—4) ihren Ausdruck findet, 148t
sich nun leicht damit erkliren, da8 die Siure mit zunehmender
Konzentration die Acetalbildung des Aldehyds mit Perséiure
beschleunigt, die ja Voraussetzung fiir die Umsetzung der
Persdure mit Aldehyd zu Benzoesdure ist. In Tetrachlor-
kohlenstoff als Losungsmittel entsteht die Benzoesdure nur
langsam, so daB ihre Menge zunichst nicht ausreicht, um die
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Bildung des Perester-aldehydhydrates merklich zu beschleu-
nigen. Daher stimmen die gefundenen Werte der Benzo-
persdure recht gut mit den nach Gleichung (I) berechneten
iberein. In Chlorbenzol bildet sich die Benzoesiure schneller,
da die Oxydation des Benzaldehyds mit Benzopersiure rascher
erfolgt; daher kommt es nicht zur Ausbildung eines aus-
gepragten Maximums. In reinem Benzaldehyd wirkt die er-
hohte Aldehydkonzentration im gleichen Sinne.

Ob aber mit der Benzoesdurekatalyse die groBeren Ab-
weichungen der gefundenen von den errechneten Werten fiir
den Vorgang in Chlorbenzol und in reinem Benzaldehyd aus-
schlieBlich erfaBt sind, halten wir fiir fraglich. Der tatsdchlich
aufgefundene schnellere Oxydationsverlauf bei der Autoxyda-
tion weist darauf hin, daB die in den Reaktionsfolgen 1, 2 und
3 formelméBig erfaBten Vorginge von einem anderen Oxyda-
tionsprozeB iberlagert werden, bei dem eine aktivierte Form
der Benzopersdure im Spiele ist. Der eine von uns hat bereits
frither’) die Auffassung vertreten, daB die stirkeren Oxyda-
tionswirkungen des sich autoxydierenden Benzaldehyds gegen-
iiber Fremdverbindungen, die Benzopersdure nicht anzugreifen
vermag, zwanglos mit dem Moladdukt von Sauerstoff an Benz-
aldehyd, als Vorstufe zur Benzopersdure, zu deuten sind.
Diese stiarkeren Oxydationswirkungen werden sich naturgemiB
auch auf den Benzaldehyd selbst iibertragen, dessen Oxydation
zu Benzoesdure dann folgendermaBen formuliert werden kann:

H H
oH>C + 0 —> I c,H,>f"'0=°"' —» C,H,.C.00H

0
H £ H H H
CB>C...0=0...6<E g —> [n CB>C0, + °’°<c,u,]

}

— 2C,H,.C.OH.

Das Moladdukt I stabilisiert sich entweder zu Benzopersiure,
die ihrerseits iiber das Persdureester-aldehydhydrat den Benz-
aldehyd zu Benzoesdure oxydiert. Oder I reagiert unmittelbar

1) Wittig u. Mitarbeiter, a.a. 0.
Annalen der Chemile. 546. Band. 11
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mit einem zweiten Molekiil Aldehyd iiber die peroxydischen
Zerfallsprodukte IT hinweg unter Bildung von 2 Molekilen
Benzoesaure.

Zu der Postulierung einer aktiven Form der Benzopersdure
fiilhrt geradezu zwangsliufig das Verhalten des sich autoxy-
dierenden Benzaldehyds gegeniiber gewissen ungesittigten
Kohlenwasserstoffen. Wie von uns bereits friiher festgestellt,
werden die w.w'-Tetraphenyl-polyene, die fiir sich gegen Sauer-
stoff unempfindlich sind, bei der Aldehydautoxydation mit-
oxydiert, wihrend ,,synthetische Benzopersdure' auf diese
Verbindungen auch in Gegenwart von Benzaldehyd ohne Ein-
wirkung bleibt. Gleichzeitig wird aber die Autoxydation des
Aldehyds n unglewch stirkerem Mafe gehemmt, d. h. mit der
Oxydation eines Inhibitormolekiils wird die vieler Aldehyd-
molekiile unterbunden. Dieser Befund fiigt sich in den Rahmen
der Feststellung von Backstrom?), daB die Autoxydation des
Benzaldehyds eine Kettenreaktion ist, daB also die Anregung
eines Aldehydmolekiils geniigt, um die Oxydation vieler Mole-
kiile auszuldsen.

Zur weiteren Klirung des Zusammenhanges zwischen der
gehemmten Aldehydautoxydation und der Oxydation des In-
hibitors wurde nun die Autoxydation des Benzaldehyds in
Gegenwart von Dibiphenylen-ithylen erneut untersucht, um die
Verteilung des absorbierten Sauerstoffs auf die moglichen
Oxydationsprodukte Benzopersiure, Benzoesdure und Fluo-
renon zu studieren und daraus weitere Schliisse zu ziehen.

Es wurden daher wieder 5 ccm Benzaldehyd ohne Lisungs-
mittel, ferner 5 cem Benzaldehyd in Chlorbenzol und Tetra-
chlorkohlenstoff unter den gleichen Bedingungen wie S. 143
beschrieben, mit Sauerstoff geschiittelt — nur mit dem Unter-
schied, daB jeweilig 0,03 g Db (Fig:7) bzw. 0,1 g des Inhi-
bitors (Fig. 8 und 9) hinzugefiigt sind.

Die Kennzeichnung der Kurven entspricht der in den vorstehenden
Figuren. Es bedeutet also: ......... Benzopersiure-sauerstoff, — — — —
Benzoesiure-sauerstoff; daraus setzt sich additiv die nicht unmittelbar

abzulesende Gesamtabsorption fiir Benzaldehyd-sauerstoff —:—:—:—-
zusammen; ferner entspricht die ————— (2)-Kurve der Dibi-Sauer-

1) Am. Soc. 49, 1460 (1927).
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stoff-Aufnahme und ———— (1) ist die unmittelbar zur Messung ge-
langende Gesamtabsorption des Sauerstoffs. Die Gesamtabsorption fir
den Benzaldehyd ergibt sich durch jeweilige Addition der jodometrisch
(Benzopersiure) und acidimetrisch (Benzoesiure) erfaBbaren Saucrstoff-
mengen, andererseits 1aBt sich aus der jeweiligen Differenz dieser Benz-
aldehyd-O,-Werte und der volumetrisch bestimmbaren Gesamtabsorption
der Kurvengang fiir die Oxydation des Dibi zu Fluorenon ermitteln.
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Fig. 7.
5 cem Benzaldehyd und 0,03 g Dibi.
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5 cem Benzaldehyd und 0,1 g Dibi in 10 cem Chlorbenzol.

Der Verlauf der Kurven zeigt zunéchst, daf bereits ge-
ringe Zusitze von Db zu autoxydierendem Benzaldehyd die
Sauerstoffaufnahme betrédchtlich hemmen, und daB erst nach
der Oxydation des Inhibitors zu Fluorenon, bei der die rote

11*
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Farbe der Losung in eine gelbe iibergeht und die Dibikurve
nun parallel zur Abszissenachse verliuft, die normale Absorp-
tionsgeschwindigkeit annihernd wieder erreicht wird (vgl. hier-
zu die Fig. 1—3). Es folgt aus diesem Befund, daB die Oxyda-
tion des ungesittigten Kohlenwasserstoffs und dessen in-
hibierende Wirkung in ursichlichem Zusammenhang stehen,
zumal Db in Tetrachlorkohlenstoff und Chlorbenzol allein

cm3 R 7
02 l / /
¢ /
i
60 i
’ /
50 77 7
/ /
Vi
40 7
% 4
/
30 //' AL
vy .-'/’
i
20 / =
L~ e 2
10 e St B <
s ==
0 10 20 30 40 50 60 70 &0 90min
Fig. 9.

5 ccem Benzaldehyd und 01 g Dibi in 10 cem Tetrachlorkohlenstoff.

gegeniiber 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 n Gegenwart
des Inhbitors die Konzentration der Benzopersiure stark herab-
gedriickt, wihrend die der Benzoesiure im Verhéltnis zur Per-
saurekonzentration heraufgesetzt wird. Besonders eindrucks-
voll zeigt sich das fiir den Vorgang in Tetrachlorkohlenstoff,
bei dem in Abwesenheit des Dibe die Persiurekurve anfinglich
mit der Kurve der Gesamtabsorption fast zur Deckung gelangt,
wahrend das in Gegenwart des Inhibitors nicht der Fall ist.
Nach der Oxydation des D:bi zu Fluorenon wird wieder die
gleiche Verteilung des aufgenommenen Sauerstoffs angestrebt,
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wie sie in reinem Benzaldehyd (Fig. 1—3) beobachtet werden
konnte; dabei zeigen die Werte fiir den Benzopersiuresauerstoff
wieder ein schwaches Maximum.

Um das Absinken der Persiurekonzentrationen in Gegen-
wart des Inhibitors zu deuten, wurde zunéchst gepriift, ob die
Anwesenheit von Dsb: die Umsetzung von Benzopersiure mit
Benzaldehyd zu Benzoesdure in irgendeiner Weise beeinfluBt.
Um den fraglichen Dibieffekt moglichst plastisch hervortreten
zu lassen, wurde das Konzentrationsverhéltnis: Dibi zu Benz-
aldehyd stark zugunsten des Kohlenwasserstoffs verschoben
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Fig. 10. Fig. 11.
Benzoperstiure - oxydation von Wie Fig. 10, aber bei Gegen-
1 cem Benzaldehyd in 30 cem wart von 0,2 g Dibi.
Chlorbenzol.

und den Versuchsbedingungen der Benzaldehydautoxydation
bei hoheren Dibikonzentrationen (entsprechend Fig. 14) an-
geglichen. Die beigefiigten Fig. 10—13 zeigen die Umsetzungs-
geschwindigkeiten von Benzopersiure mit je 1ccm Benz-
aldehyd in 30 ccm Chlorbenzol, bzw. Tetrachlorkohlenstoff
ohne und unter Zusatz von je 0,2 g Dibe.

Wie aus den Benzopersidurekurven zu entnehmen ist,
sinkt der Sauerstoffwert innerhalb 16 Stunden fiir den Vor-
gang in Chlorbenzol von 18,0 auf 3,4 in Abwesenheit von Dbz
und auf 1,2 in Gegenwart von Dibe, innerhalb der gleichen
Zeit beobachten wir fir den Vorgang in Tetrachlorkohlen-
stoff ein Absinken von 11,4 auf 1,0 bzw. 1,2. Aus diesen Be-
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funden folgt, daB der ungesittigte Kohlenwasserstoff auf die
Oxydation des Benzaldehyds mit Benzopersiure entweder gar
keinen (Tetrachlorkohlenstoff) oder nur unbedeutenden (Chlor-
benzol) EinfluB ausiibt, der mit dem bei der Aldehydautoxyda-
tion beobachteten erheblichen Absinken der Benzopersdure-
konzentration in keinerlei Beziehungen steht. AuBSerdem bleibt
die Benzopersdure auf das D:b: ohne Einwirkung, da dieses
nach beendeter Umsetzung unverindert, zuriickzugewinnen ist.

Demzufolge ist die Hemmung der Aldehydautozydation auf
eine Verzogerung der Benzopersiure-bildung zuriickzufithren; ein
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Benzoperséiure - oxydation von Wie Fig. 12, aber bei Gegen-
1 cem Benzaldehyd in 30 cem wart von 0,2 g Dibi.
Tetrachlorkohlenstoff.

zwangsliufig sich ergebendes Resultat, das nun auch das Ab-
sinken der Benzopersdurekonzentration erklirt: Denn wenn
die Persdure langsamer entsteht, und wenn diese den Benz-
aldehyd mit der gleichen Geschwindigkeit wie ohne Zusatz
von Inhibitor zu Benzoesdure oxydiert, dann mufl die ver-
zogerte Bildung und der mit unverinderter Geschwindigkeit
erfolgende Verbrauch der Persiure ein Absinken der jeweiligen
Konzentrationen der Benzopersdure bedingen.

Es erhebt sich nun die weitere Frage, wie die Verzogerung
der Benzopersdure-bildung in Gegenwart des. Inhibitors zu er-
klaren ist. Die Tatsache, daB diese Verzogerungsreaktion mit
der Oxydation des Inhibitors zu Fluorenon gekoppelt ist, wird
auf dem Boden der Moladdukttheorie ohne weiteres ver-
standlich. Bei Einwirkung molekularen Sauerstoffs auf ein
angeregtes Benzaldehydmolekiil bildet sich zunéchst ein Mol-
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addukt beider Komponenten!). Eine Anregung des Aldehyd-
molekiils, etwa durch Einstrahlung von Photonen, ist Voraus-
setzung fir die Aufnahme von Sauerstoff, bei dessen Um-
setzung zur Benzoesdure im Sinne einer Kettenreaktion neue
Aldehydmolekiile aktiviert werden. Ob diese Anregung auch
thermisch herbeizufiihren ist, wie eigene Versuche beweisen,
und ob weiterhin Schwermetallsalze dabei eine Rolle spielen?),
soll hier nicht erortert werden. Das entstehende Moladdukt ist
reaktionsfahiger als Benzopersidure und vermag daher Db zu
Fluorenon zu oxydieren, bevor es sich zur Benzopersiure
stabilisiert und entweder iiber diese Verbindung oder in un-
mittelbarer Einwirkung auf Benzaldehyd (nach dem Schema
S. 151) die Oxydation des Aldehyds zu Benzoesdure herbei-
fihrt. Da mit der Oxydation des Kohlenwasserstoffs durch das
Moladdukt ein Glied aus der Kette der Aldehydautoxydation
herausgelost wird, vermdgen wenige Inhibitormolekile die
Autoxydation vieler Aldehydmolekiile zu unterbinden.

FormelmiBig 1aBt sich dieser Vorgang durch das folgende
Schema darstellen:

1) Die mdgliche Oktettformel fiir das Moladdukt:

. -
R:C:0::0:
:0:
148t eine gewisse Stabilitat und damit eine gewisse Lebensdauer fiir das
Gebilde erwarten. Ohne uns auf ein detailliertes Formelbild festzulegen,

sei betont, daB auch eine aktivierte Benzopersiure im Sinne einer ioni-
sierten Persaure denkbar ist, deren Oktettformel:

[R]COO =H

:0:

tibrigens die Antinomie gegenstandslos macht, ob diese aktive Benzo-
persaure dem Formelbild I oder II: o

R—C—0—0—H R—C—$=O
I g II
entspricht.
2) Kuhn u. Meyer, Naturwiss. 16, 1028 (1928).
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Aldehyd...0=0... + Dibi —»> | Aldebyd...O==O...Dibi..J
+ 0, + Aldehyd

—> 1
0 (pames 0=0 .. .jﬁc,a,
-—> 2 Benzoesiiure + 2 Fluorenon. (A)

Danach zerfallt das Aggregat I zu Benzoesdure und Fluorenon.
Ob es zur Bildung von I kommt, oder ob das Aggregat im
Zuge seiner Entstehung bereits zerfillt, bleibe dabei hingestellt.
Von Bedeutung erschien uns dagegen die Frage, ob eine im
Schema zum Ausdruck kommende ,hilftige Teilung* des
Sauerstoffs die Fluorenonbildung bedingt?), oder ob der Sauer-
stoff molekular an Db weitergegeben wird, wie das nach
Untersuchungen von Ziegler und Mitarbeitern®) bei der Akti-
vierung des Sauerstoffs durch Triphenyl-meihyl anzunehmen ist.

Einen weiteren Einblick in diesen Vorgang gestatteten die
Ergebnisse, die bei der Autoxydaiion des Benzaldelyds be:
hoheren Dibi-Konzentrationen gewonnen wurden. Zur Unter-
suchung gelangte eine Losung von 1cecm Benzaldehyd in
30 cem Tetrachlorkohlenstoff, dem 0,2 g des ungesittigten
Kohlenwasserstoffs zugesetzt waren. Das Molverhéltnis
zwischen Benzaldehyd und Inhibitor, das bei den oben be-
sprochenen Versuchen (Fig.8 und 9) rund 150:1 betrug,
wurde zugunsten des D:be auf das Verhiltnis 15 : 1 reduziert.
Bei der Autoxydation unter diesen Bedingungen konnten die
schon friiher?) gemachten Beobachtungen bestitigt werden,
daB der Oxydationsvorgang bei hoheren Dibikonzentrationen be-
schleunagt abliuft. Wihrend 1cem Benzaldehyd in 10 ccm
Tetrachlorkohlenstoff ohne Zusatz von Dib: den Sauerstoff

1) Vgl. Jorissen, Ph. Ch. 22, 46 (1897).
%) A. b04. 162, 182 (1933).
%) G. Wittig u. W. Lange, a. a. O.
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mit einer Geschwindigkeit von 1 ccm pro Stunde aufnimmt
(Fig. 4), wird die Benzaldehydoxydation in Gegenwart von Dib:
zu Beginn der Reaktion beschleunigt, wie aus der —.—.—.
gezeichneten Kurve der Fig. 14 zu ersehen ist. Mit zunehmen-
dem Verbrauch des Kohlenwasserstoffs sinkt die Geschwindig-
keit der Aldehydoxydation stindig und li8t nach etwa
10 Stunden die inhibierende Wirkung des Dsbs erkennen. Nach
seiner Oxydation zu Fluorenon (nach etwa 20 Stunden) nimmt
die Absorptionsgeschwindigkeit wieder zu und erreicht fast
den konstanten Wert, der in Abwesenheit des Dibz beobachtet
wurde (1 cem Sauerstoff pro Stunde).
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Fig. 14.
1 cem Benzaldehyd und 0,2 g Dibi in 30 cem Tetrachlorkohlenstoff.

Wir haben also drei Zeitphasen, innerhalb derer die
Aldehydautoxydation grundsitzlich verschieden abliuft: bei
hoher Dibi-Konzentration beschleunigte Autoxydation, die
bei abnehmender Dibi-Konzentration in die inhibierte Autoxy-
dation iibergeht und nach Verbrauch des Inhibitors schlieBlich
die normale Geschwindigkeit des reinen Benzaldehyds an-
nimmt.

AufschluBreich ist nun der Verlauf der Benzopersidure- und
Benzoesdure-Kurve. Hiernach ist die Persdure-Konzentration,
solange noch Dbz vorhanden ist, fast auf den Nullwert herab-
gedriickt, und erst nach der Zerstérung des Kohlenwasserstoffs
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(nach etwa 20 Stunden) steigt die Persiure-Konzentration
erheblich an, wobei sie dem Maximum entgegenstrebt, das
dem bei der Autoxydation des reinen Benzaldehyds entspricht.
Andererseits fillt die Kurve der Benzoesiure-bildung in den
ersten 15 Stunden praktisch mit der der Benzaldehydoxydation
zusammen. Wir haben also eine Umkehrung der Benzoper-
sdure- und Benzoesiure-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 zuféllig der durchschnittlichen Geschwindigkeit
der Aldehydoxydation nach Fig. 14 gleichkommt, so tritt die
Umkehrung der Konzentrationen besonders sinnfillig in Er-
scheinung. Da nun nach den oben besprochenen Versuchen
(Fig. 12 und 13) D:be die Geschwindigkeit der Umsetzung von
Benzopersidure und Benzaldehyd zu Benzoesidure in keiner
Weise beeinflut, und da demzufolge eine Umkehrung der
Persdure- und Benzoesdure-Konzentrationen bei der beschleu-
nigten Aldehydoxydation nicht auf eine beschleunigte Oxyda-
tion des Benzaldehyds mittels Benzopersidure zuriickgefiihrt
werden kann, so bleibt als plausible Erklirung nur die, daB
einerseits die niedrige Persdure-Konzentration auf eine durch
die hohere Dibi-Konzentration besonders starke Verzogerung
der Persdurebildung zuriickzufihren ist, und daB andererseits
die hohe Benzoesdure-Konzentration einer beschleunigenden
Reaktion zuzuschreiben ist, bei der Benzaldehyd unter Um-
gehung der Benzopersdure unmittelbar zu Benzoesdure oxy-
diert wird. Es ist naheliegend, diese Reaktion, die unabhingig
von der inhibierenden verlaufen muB, folgendermaBen zu
formulieren :
Dibi...0=0... + Aldehyd —> [Aldehyd...0=0...Dibi...|

+ 0, + Aldehyd —> Aldehyd...0=0...Dibi...0=0... Aldehyd
B) —> 2 Benzosiiure + 2 Fluorenon.

Der ungesiittigte Kohlenwasserstoff vermag von sich aus Sauer-
stoff molekular zu binden und liefert mit Benzaldehyd dasselbe
Moladdukt, das aus dem Benzaldehyd-sauerstoff-Addukt im
Zusammenwirken mit Dibi (entsprechend Schema A 8. 158) ent-
steht. In beiden Fillen bildet sich iiber das Aggregat I Benzoe-
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sdure und Fluorenon. Da Dsb: in Tetrachlorkohlenstoff allein
gegeniiber Sauerstoff bestindig ist, so ist also die Ozydation
des ungesdttigten Kohlenwasserstoffs erst dann maoglich, wenn das
Moladdukt von Sauerstoff an Dibt ein Substrat findet, das Sauer-
stoff sewnerseits molekular zu binden vermag, wobei der wver-
briickende Sauerstoff auf die beiden Komponenten — jedenfalls
bei diesem Beispiel — hilftig aufgeteilt wird.

Die durch Db: inhibierte und beschleunigte Aldehyd-
oxydation sind also zwei unabhéingig nebeneinanderherlaufende
Reaktionen, obwohl sie zum gleichen Addukt:

Aldehyd ... 0=0...Dibi...

filhren. Bei kleinen Dibi-Konzentrationen dominiert die Ver-
zogerung der Sauerstoffaufnahme, da mit der Bildung dieses
Adduktes eine ganze Kette von oxydationsfihigen Benz-
aldehydmolekiilen abgebrochen wird. Das ist in verstirktem
MaBe bei hoheren Dibi-Konzentrationen der Fall, aber gleich-
zeitig riickt nun die durch Dibs beschleunigte Aldehydoxydation
in den Vordergrund. DaB auch diese dem Schema B ent-
sprechende Reaktion AnlaB zur. Ausbildung (wenn auch nur)
kurzer Ketten geben kann, ist sehr wahrscheinlich auf Grund
folgender Uberlegungen. Bei strenger Giltigkeit des Schemas
(B) miiBte die Verteilung des aufgenommenen Sauerstoffs auf
den Benzaldehyd und den ungesittigten Kohlenwasserstoff
dquivalent sein, es sollten also in Fig. 14 di¢ Kurven der
Benzoesdure- und Fluorenon-Bildung zur Deckung kommen.
Das ist in den ersten 15 Stunden aber auch nicht angenihert
der Fall, vielmehr tibersteigt die Dibi-Kurve die Benzoesiure-
Kurve ganz erheblich. Es ist naheliegend, anzunehmen, da8
das intermedidr entstehende Addukt:
Aldehyd...0=0...Dibi...0=0...,

das nach Schema A und B mit Benzaldehyd reagiert, bei
hoheren Dibikonzentrationen statt dessen mit Dibi zusammen-
trifft und nun nach Schema C weiterreagiert:
©) Aldehyd...0=0...Dibi...0=0... + Dibi

—> Aldehyd... 0=0...Dibi...0=0... Dibi... + 0, + Aldehyd

—»> Aldehyd...0=0... Dibi... 0=O0... Dibi... 0=0 ... Aldehyd

—>» 2 Benzoessiure +,4 Fluorenon.
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Auch hier, wie frither, bleibe dabei dahingestellt, ob das End-
produkt der Kette tatsichlich entsteht, oder ob es iiber 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.

DaB derartige in Kettenreaktionen heranwachsende Aggre-
gate unter Umstdnden existenzfihig sind, beweist das von
Staudinger?) isolierte Addukt von molekularem Sauerstoff
an asym. Diphenyl-ithylen. Dieses , Mischpolymerisat* zer-
fallt in Wasser quantitativ in Benzophenon und Formaldehyd:
.+« 0—C(C,HY, CH,—0—0—C(C,H,),

—> n(C,4H,),CO + nCH,0 .
CH,—0—0—C(C,H,), CH,—O...
Die Analogie zu den obengebrachten Addukten von Sauerstoff
an Dibr und Benzaldehyd ist unverkennbar; sie zerfallen wie
das Staudingersche Polymere unter hélftiger Teilung des
verbriickenden Sauerstoffs.

In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB
sich das 9,10-Diphenyl-acenaphthylen gegeniiber sich oxy-
dierendem Benzaldehyd ganz anders verhilt?). Dieser eben-
falls orangefarbene ungeséttigte Kohlenwasserstoff inhibiert
zwar auch die Autoxydation des Aldehyds. Dabei bildet sich
aber nicht das erwartete 1,8-Dibenzoyl-naphtalin — jedenfalls
nicht in faBbaren Mengen —, sondern es 148t sich das cyclische
Acetal 11 in Ausbeuten von 65 Proc. isolieren:

GH..C—C.0H, H CH,

i

LA
T +
o | 0
\J\/‘ : 0
C,H,

H s Hs
PN
.S _ omom
¢ He: (l,—- C.CH, C;H;.C—C.C,H,

o . + C,H,.CHO
1T t/@ 111

1) B. 58. 1079 (1925). 2) Wittig u. Henkel, a.a. O.
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DaB dieses nicht aus dem entsprechenden Glycol und Benz-
aldehyd (III —> II) wihrend der Autoxydation entstanden
ist, folgt aus der Feststellung, daB sowohl das cis- wie das
trans-Glycol aus sich .oxydierendem Benzaldehyd unverindert
wieder zu gewinnen sind. Wahrscheinlich vermag dieser
Kohlenwasserstoff das bei der Autoxydation (entsprechend dem
S. 151 gebrachten Schema) sich bildende Peroxyd C¢Hz.CHO,
wegzufangen, bevor es sich zu Benzoesdure stabilisiert.

Man ersieht hieraus, daB sich die aus dem Verhalten von
Dby gegeniiber sich oxydierendem Benzaldehyd entwickelten
Vorstellungen nicht ohne weiteres auf das Oxydationsgeschehen
in Gegenwart anderer ungesittigter Kohlenwasserstoffe iiber-
tragen lassen'). Gemeinsam ist allen ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen die verzogernde Wirkung gegeniiber autoxy-
dierendem Aldehyd, aber die Art der chemischen Wechsel-
wirkung ist von Fall zu Fall verschieden. Es wird daher
erforderlich sein, an einem groBeren Versuchsmaterial zu
priifen, wieweit sich diese Vorginge von einheitlichen Gesichts-
punkten aus betrachten lassen,

Der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft sind wir fiir die Ge-
wihrung von Mitteln und Herrn Direktor Dr. Bayer-Leverkusen fiir
die Uberlassung wertvoller Praparate zu Dank verpflichtet.

) In diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, daB Dibi bei
der Autoxydation des Benzaldehyds, sofern es in geringen Konzentrationen
zugegen ist, praktisch quantitativ in Fluorenon iibergeht; in Gegenwart
groBerer Mengen an Dibi jedoch bildet sich neben Fluorenon eine merk-
liche Menge an peroxydischen Verbindungen, die sich bislang nicht
trennen lieBen. Bei der reduzierenden Spaltung mit Zinkstaub und
Natronlauge liefern sie Fluorenol und Benzoesdure in angenahert dqui-
valenten Mengen. DaB diese Substanz nicht nachtriglich aus Fluorenon
in sich oxydierendem Benzaldehyd entsteht, wurde gepriift. Die Zu-
sammensetzung des Priparates, in dem auf Grund analytischer Daten
wahrscheinlich die folgende Verbindung enthalten ist:

0—0
C,H,. g/\o)c

o ey

sollen weitere Versuche klaren.
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Beschreibung der Versuche.

A. Ausgangsmaterialien und Losungsmittel.

1. Dibiphenylen-ithylen wurde in der von Wittig und Lange?)
beschriebenen Weise aus Fluorenylbromid und methanolischem Atzkali
dargestellt. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Benzol schmilzt
es scharf bei 187°. Ausbeute 30°/, an Reinprodukt.

Eine wesentlich vereinfachte Synthese fithrt auf folgendem Wege
zum Ziel: 4,6 g Fluoren und 5 g Fluorenon werden in 75 ccm Dekalin
geldst und unter Stickstoff mit 1,5 g fein gepulvertem Natriumamid ver-
setzt. Man erhitzt das Gemisch 1 Stunde auf 150° und gieBt es nach dem
Erkalten in Wasser. Die Losung des entstandenen Dibi in Dekalin wird
abgetrennt und das Loésungsmittel i. V. abdestilliert. Nach der Um-
krystallisation aus Benzol schmilzt der Kohlenwasserstoff bei 187°.
Ausbeute 1,1 g. Das nach dieser Methode gewonnene Dsbi wurde jedoch
nicht zu den Aldehydoxydationen verwendet, da nur das erstgenannte
Verfahren die Gewihr bot, daB die Praparate frei von katalytisch wirken-
den Verunreinigungen waren.

2. Benzaldehyd (reinst, fiir analytische Zwecke, von Schering-
Kahlbaum) wurde unter Stickstoff in einer Lithiumphenyl-biirette aus
braunem Glas aufbewahrt, die eine Entnahme von abgemessenen Mengen
unter AusschluB von Sauerstoff gestattet. Der zur Verwendung gelangende
Stickstoff wurde einer Bombe entnommen und passierte vor Gebrauch eine
Waschflasche mit konz. alkalischer Pyrogallol-Lésung.

3. Benzopersiure stellte man nach Brooks?) aus Benzoylchlorid
und wiaBriger Natriumsuperoxyd-Losung her. Die erhaltenen Ldsungen
der Persidure in Tetrachlorkohlenstoff bzw. Chlorbenzol wurden iiber
Natriumsulfat getrocknet und im Eisschrank aufbewahrt. Die Bestimmung
des Gehalts an Benzopersiure und Benzoesaure erfolgte nach dem S. 169
beschriebenen Verfahren.

4. Benzoesiure wurde durch Umkrystallisation aus destilliertem
Wasser gereinigt. Sie fand auch als Urtitersubstanz Verwendung.

-b. Tetrachlorkohlenstoff ,,puriss., schwefelfrei’ von Merck.

8. Chlorbenzol ,,puriss.” von Merck.

B. Apparatives.

Die Schiittelapparatur®) besteht aus einem festen Holzgestell und
einem beweglichen Schlitten mit Zapfen, an denen 6 Schiittelbirnen mit
Gummiringen elastisch so befestigt sind, daB sie wahrend der Schiittel-
bewegung einzeln abgenommen und befestigt werden kénnen.

1) a.a. 0.

%) Am. Soc. 55, 4310 (1933).

¥) Eine Abbildung der Schiittelapparatur und weitere Einzelheiten
findet men in der Dissertation von G.Pieper, Freiburg (1940).
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Die Schiittelbirnen (Fig. 15) bestehen aus einem Kolben von etwa
100 com Inhalt mit abgeflachtem Boden, der gleichzeitig auch als GefaB
zur Ausfiihrung der Titrationen dient, und dem Aufsatz mit Tropftrichter
und Zu- und Ableitungsrohr fiir Sauerstoff. Kolben und Aufsatz sind
durch einen Normalschliff mittels zweier Spiralfedern aneinander be-
festigt. Das Zuleitungsrohr fiir Sauerstoff ragt in den Kolben hinein,
um beim Durchleiten ein moglichst schnelles Fiillen mit dem Gas zu
gewahrleisten.

Der Sauerstoff, der einer Bombe entnommen ist, passiert zunéchst
eine Waschflasche mit Trikresylphosphat als Blasenzahler und wird von
beiden Beiten eines Verteilerrohres mit 6 Hihnen den Schiittelbirnen

L— Sauerstoff ‘. ; ur Mejblrette -

3
Spiralfedern —

Fig. 15.

zugeleitet. An das Verteilerrohr ist auBerdem ein Uberdruckventil an-
geschlossen, das aus einem mit Quecksilber gefiilltem MeBzylinder be-
steht, in den ein Glasrohr eingesenkt ist. An einer Skala kann die Ein-
tauchtiefe des Rohres abgelesen und damit ein beliebiger Uberdruck in
der Apparatur eingestellt werden. Da der Barometerstand wahrend der
Versuche niemals iiber 760 mm war, konnte durch dicse einfache Vor-
richtung jeweils ein Druck von 760 mm in der Apparatur zu Beginn jedes
Versuches eingestelit werden.

Zur Ablesung des absorbierten Sauerstoffs sind die Schiittelbirnen
jeweilig mit MeBbiiretten 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 Biiretten befinden sich Dreiwegehahne (Fig. 16). Als Sperrfliissigkeit
dient Quecksilber.

Die gesamte Apperatur ist in einem Raum aufgebaut, der durch
einen Thermoregulator auf 25 4 0,1° zu halten ist. Das Zimmer ist vom
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Tageslicht abgeschlossen und wird von einer 200-W-Lampe beleuchtet,
die in etwa 2,6 m Entfernung von der Apparatur an der Decke hangt.

C. Zur Messung der Sauerstoffabsorption.

1. Beim Konzentrationsverhéltnmis: 5 cem Benzaldehyd zu
10 cem Losungsmattel.

Die Sauerstoffaufnahme erfolgt bei diesem Konzentrations-
verhiltnis relativ schnell, andererseits ist immer eine gewisse
Zeit erforderlich, bis die Apparatur mit Sauerstoff gefiillt ist
und der Dampfdruck des Losungsmittels sich eingestellt hat.
Daraus ergibt sich, daf der Benzaldehyd stets schon eine ge-
wisse Menge Sauerstoff absorbiert hat, ehe die Messung be-
ginnen kann. Um diesen Fehler moglichst zu eliminieren,
wurde in der sogenannten Vorperiode, die die Zeit vor Beginn
der eigentlichen Messung umfaBt, nach der folgenden Zeit-
tafel gearbeitet.

¢ Min. Arbeitsgang

0  Das Losungsmittel befindet sich im Reaktionsgefa8 an der Schiittel-
apparatur, die MeBbiirette ist mit Quecksilber gefiillt. Der Sauer-
stoff (2—3 Blasen pro Sekunde) wird durch die Apparatur geleitet
unter gleichzeitigem Schiitteln, um die Sattigung mit Losungs-
mitteldampf maoglichst zu beschleunigen. Der Biirettenhahn
(Fig. 16) ist in Stellung 1, damit der Sauerstoff ins Freie ent-
weichen kann.

4 Fiillen der Biirette mit Sauerstoff durch Umstellen des Hahnes
in Stellung 2 (Fig. 16) und Senken des Niveaurohres.

5  Unterbrechen der Schiittelei, Einfiillen des Benzaldehyds. Der
Biirettenhahn wird so gestellt, daB der weiter durchgeleitete Sauer-
stoff nach auBen entweicht.

7,6 Einstellen von 760 mm Druck durch Umstellen des Biirettenhahnes
nach vorheriger entsprechender Einstellung des Uberdruckventils.

8 [Ende des Einleitens von Sauerstoff durch SchlieBen des Hahnes
am Verteilerrohr, Anstellen der Schiittelmaschine, Beginn der
Messung.

Wihrend dieser Vorperiode von insgesamt 8 Minuten war also der
Benzaldehyd 3 Minuten mit Sauerstoff in Beriihrung, bevor die Ab-
sorptionsmessung einsetzte. Der wihrend 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
sinngeméB zu den an der MeBbiirette abgelesenen Werten hinzugezahlt.
Aus diesem Grunde beginnen die Kurven der Aldehydautoxydation fiir

= 0 nicht im Nullpunkt der Sauerstoffwerte.
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Infolge der hohen Absorptionsgeschwindigkeit war es hier nicht
moglich, mehr als ein GefaB gleichzeitig zu schiitteln, da sonst die Genauig-
keit der Ablesungen beeintrichtigt worden ware. Die Schiittelbirnen
wurden daher nacheinander auf die gleiche Stelle der Apparatur gespannt
und die Messung jedes Ansatzes einzeln durchgefiihrt.

Die an Dibi als Inhibitor zugesetzten Mengen wurden vor Beginn
der Vorperiode ins Schiittelgefa gebracht.

Dreiwegehahn in Stellung 1 in Stellung 2
Fig. 16.

Vor jeder Ablesung der absorbierten Sauerstoffmengen wurde der nach
dem Barometerstand nétige Uberdruck mit Hilfe einer mit Millimeter-
einteilung versehenen rechtwinkligen Glasplatte eingestellt.

Beispiel: Ablesung von 10 ccm absorbierten Sauerstoffs bei einem
Barometerstand von 743 mm.

| V

waa

10ccm

SN Ao

Fig. 17.
M = MeBbiirette, N = Niveaurohr, L = Leiste am Biirettengestell.

Da nun zu Beginn der Messung mit dem Uberdruckventil ein Druck
von 760 mm eingestellt war, konnte man durch Nachfahren mit dem
Niveaurohr den Druck in der Apparatur wahrend der ganzen Versuchszeit
auf 760 mm halten. Das umsténdliche Umrechnen der sonst bei Baro-
meterstand abgelesenen ccm Sauerstoff auf 760 mm fiel dadurch fort.

Waren die 50 ccm Sauerstoff der Biirette absorbiert, so wurde der
finlaBhahn am Verteilerrohr fir Sauerstoff gedffnet, das Niveaurohr
gesenkt, bis der Quecksilberspiegel in der MeBbiirette auf 0 stand, und

Annalen der Chemie. 546. Band. 12
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durch das Uberdruckventil automatisch wieder 760 mm Druck hergestellt.
Der wahrend der hierfiir notwendigen Zeit absorbierte Saueretoff wurde
aus der Absorptionsgeschwindigkeit berechnet und zu den von da ab
gemessenen Mengen hinzugezihlt.

Zur Feststellung der Gesamtaufnahme im Augenblick der Zugabe
der Kaliumjodid-Losung fiir die Titration wurde 1 Minute vor der Zu-
gabe abgelesen und auf den Augenblick des EinflieBenlassens extrapoliert.

2. Konzentrationsverhilinis :
1 cem Benzaldehyd zu 30 cem Lésungsmattel.

In diesem Falle wurde nach folgender Zeittafel gearbeitet:
¢ Min. Arbeitsgang
0 Wie beim Konzentrationsverhédltnis: 5 ccm Aldehyd zu 10 com
Lasungsmittel
9 Die MeBbiirette wird nach Umstellen des Biirettenhahns durch
Senken des Niveaurohres mit Sauerstoff gefiillt.
10 Einfiillen des Benzaldehyds, weiteres Durchleiten des Sauerstoffs.
20 Herstellen von 760 mm Druck in der Apparatur durch Drehen des
Biirettenhahnes in Stellung 2 (Fig. 16). Der Sauerstoffstrom wird
stark verlangsamt. Wahrend der nichsten 10 Minuten stellt sich
der Dampfdruck des Losungsmittels ein. Etwaiger Sauerstoff-
verbrauch des Benzaldehyds wird durch Zufuhr aus der Bombe
ausgeglichen. Der konstante Uberdruck wird durch das Ventil
geregelt.
30 SchlieBen des H.anes am Verteilerrohr und Beginn der Absorp-
tionsmessung.

Die wahrend der Vorperiode aufgenommene Menge Sauerstoff
wurde in einem besonderen Ansatz durch Titration festgestellt. Die
geringe Absorptionsgeschwindigkeit unter diesen Bedingungen erlaubte
ohne weiteres die Uberwachung und genaue Messungen mit einem Ansatz
von 6 Schiittelbirnen.

3. Ozydation von Benzaldehyd mit Benzopersiure.

Die Umsetzung wurde in der Schiittelbirne (Fig. 15) durchgefiihrt.
Die angewendeten Mengen an Benzopersiure und Benzoesiure entsprachen
dem Verhaltnis der beiden Verbindungen, das bei der Autozydation des
Benzaldehyds in dem betreffenden Lésungsmittel zur Zeit des maximalen
Gehalts an Persaure bestand. Zu Beginn des Versuchs wurde die benétigte
Menge Benzopersaure-Losung in den Tropftrichter eingefiillt (etwa 5 ccm)
und 5 Minuten lang ein lebhafter Stickstoffstrom durch das GefaB geleitet,
in das dann schnell 5 ccm Benzaldehyd eingefiillt wurden. Nachdem noch-
mals 5 Minuten lang Stickstoff hindurchgeleitet war, wurde der Hahn
des Tropftrichters gedffnet und mit der restlichen Menge Lésungsmittel
nachgespiilt, worauf der Hahn wieder geschlossen wurde. Wahrend der
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Reaktion wurde ein langsamer Stickstoffstrom durch das GefaB geleitet.
Die Raumtemperatur war auch hier stets 25 + 0,1°, das Zimmer war
elektrisch beleuchtet.

Fiir jeden Versuch war ein Satz von 6 GefaBen an das Verteilerrohr
angeschlossen. Zur Titration der Benzopersaure und Benzoesiure nach
dem unten beschriebenen Verfahren wurden die GefaBe nach bestimmten
Zeiten abgenommen, wobei die zugehdrigen Hahne am Verteilerrohr ge-
schlossen wurden.

Der zur Anwendung gelangende Stickstoff war nicht ganz sauer-
stofffrei, was sich in einem mit der Zeit zunehmenden Gehalt an Gesamt-
sauerstoff bemerkbar machte. Doch war der Endbetrag nur gering und
stand in Ubereinstimmung mit der Sauerstoffaufnahme von Vergleichs-
ansdtzen, die ohne Zusatz von Benzopersaure denselben Bedingungen aus-
gesetzt wurden.

D. Titration der Benzopersdure und Benzoesidure.

Fiir die titrimetrische Ermittlung des bei der Autoxydation ab-
sorbierten Sauerstoffs wurden in Reihenversuchen gleichartige Ansatze
unter gleichen Versuchsbedingungen geschiittelt, so daB die Absorptions-
geschwindigkeiten der einzelnen Ansatze angenahert konstant waren. Die
Toleranz betrug in den meisten Fallen 5%, der Absorptionsgeschwindig-
keit, nur beim Konzentrationsverhaltnis: 5 ccm Benzaldehyd zu 10 ccm
Tetrachlorkohlenstoff muBte ein Fehler von 10°/, in Kauf genommen
werden, da sich der verhaltnismaBig hohe Dampfdruck des Lésungs-
mittels mit gewissen Schwierigkeiten einstellte.

Die Titration selbst erfolgte nach dem Verfahren von Almquist
und Branch?), die zur Ermittlung des Peroxydsauerstoffs das aus benzoe-
saurer Kaliumjodid-Losung ausgeschiedene Jod mit Thiosulfatlésung in
Gegenwart von Stirke als Indicator bestimmen und im AnschluB daran
die Benzoesiure mit Natronlauge gegen Phenolphthalein titrieren. Benzo-
perséure setzt aus saurer KJ-Losung nach folgender Gleichung Jod in
Freiheit :

CeH;.COH + 2J— + 2H* = CH,.C00~ + J, + H,0 + H*;

d. h. pro Mol als Benzopersdure vorliegendem Sauerstoff werden zwei
Atome Jod ausgeschieden. Demnach entspricht 1 cecm 0,1 n-Thiosulfat-
18sung 0,5-10—* Mol oder 1,2231 ccm Sauerstoff bei 25° und 760 mm.
Die Losung wurde nun so eingestellt, daB 1 ccm davon 1 cem Sauerstoff
bei 256° und 760 mm entsprach, d. h. sie war 0,08174 normal.

Die bei der Autoxydation gebildete Benzoesaure liefert die zur
Freimachung des Jods erforderlichen H-Ionen. Da nun zu Beginn der
Autoxydation fast nur Benzopersaure gebildet wird, muBte in solchen
Fallen eine bekannte Menge Benzoesaure zugesetzt werden. Man lieB
dann Kaliumjodid in 10-proc. wéBriger Losung aus einer Stechpipette in
das Oxydationsgemisch einlaufen. Nach kurzem Umschiitteln konnte die

1) Am. Soc. 54, 2293 (1932).
12 *
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ausgeschiedene Menge Jod titriert werden, da die Umsetzung mit Benzo-
persaure auch im heterogenen Gemisch fast augenblicklich vor sich geht.
Nur in Gegenwart von Dibs ist ein leichtes Nachblauen zu beobachten,
das wohl auf eine Reaktion der peroxydischen Dibi-Derivate mit Kalium-
jodid zuriickzufiihren ist.

Bei der Titration der Benzoesiure ist zu beachten, daB die Halfte
des vorher als Persiure gefundenen Sauerstoffs zu dem titrierten Wert
hinzugezahlt wird, da nach obenstehender Gleichung ein H-Ion pro Mol
peroxydischen Sauerstoffs durch die Titration nicht mehr erfafit wird.
Im iibrigen entspricht 1 ccm 0,1 n-Natronlauge 0,5-10~¢ Mol Sauerstoff;
die Losung muB also denselben Faktor wie die Thiosulfatlésung haben,
damit 1cem Lésung 1ccm Sauerstoff bei 25° und 760 mm entspricht.

Die Titration der Benzopersaure und Benzoesaure bei der Um-
setzung von Benzaldehyd mit Benzopersiaure unter AusschluBl von Sauer-
stoff erfolgte in derselben Weise wie bei der Autoxydation des Benz-
aldehyds?).

E. Uber die peroxydischen Begleitstoffe des Fluo-
renons, die bei der Aldehydautoxydation in Gegen-
wart von Dibi entstehen.

1. Aufarbeitung der autoxydierten Dibi-Benzaldehyd-Lésungen.

Eine Losung von 5g Dib: und 15 ccm Benzaldehyd in
50 ccm Benzol wird mit Sauerstoff so lange geschiittelt, bis
die urspriinglich rote Farbe in Gelb umgeschlagen ist, wobei
etwa 1 Liter Sauerstoff aufgenommen wird. Das Benzol wird
i. V. abgedampft und der aus Benzaldehyd, Benzoesiure,
Fluorenon und dessen peroxydischen Begleitstoffen bestehende
Riickstand mit Petrolather digeriert. Nach Anwendung von
etwa 200 ccm Ldsungsmittel verbleibt eine klebrige braune
Masse, die in wenig Toluol gelost wird. Nach Zusatz von
200 ccm Petroliather scheidet sich eine amorphe gelbe Masse
aus, die nochmals in der gleichen Weise umgefillt wird. Man
gewinnt dabei etwa 2,0 g rohes Peroxyd, das ungefihr bei
100° u. Zers. schmilzt. Aus dem zum Digerieren und Um-
fillen benutzten Losungsmittel 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 MeBwerte, die den im

theoretischen Teil gebrachten Kurven zugrunde liegen, findet man in der
Dissertation Pieper, a.a.O.
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unter a) angegebene analytische Zusammensetzung. Durch
weiteres Umkrystallisieren aus Benzin (60—90°) 18t sich der
Schmelzpunkt auf 109—111° (u. Zers.) steigern, die analytische
Zusammensetzung bleibt etwa gleich (Analyse b).

a) 5,243 mg Subst. vom Schmelzp. 104—106°: 14,866 mg CO,,
2,400 mg H,0.

Gef. C 77,3, H 5,1. Summenformel daraus berechnet C, H;,0,.

b) 4,927 mg Subst. vom Schmelzp. 109—111°: 13,916 mg CO,,
2,100 mg H,0.
Gef. C 77,1, H 4,9. Summenformel daraus berechnet CyH;,0, .
Molekulargewicht :
0,6008 g Subst.: in 26,38 g Benzol, 4 = 0,372°, M = 314,
0,3140 g Subst.: in 31,47 g Eisessig, 4 = 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 Eintragen in konz.
Schwefelsaure verpufft es.

2. Reduzierende Spallung des Peroxydgemisches.

0,65 g des erhaltenen Peroxydgemisches werden in Ather
gelost und mit verd. Natronlauge ausgeschiittelt, um etwa
noch vorhandene Spuren von Benzoesiure zu entfernen. Nach
dem Verjagen des Athers wird der Riickstand in Methanol
geldst und mit 5 g Zinkstaub und 4 g Atznatron versetzt. Nach
2-stiindigem Kochen auf dem Wasserbad wird vom iiber-
schiissigen Zink abgesaugt, mit Ather und Wasser gewaschen
und die Losung mit Wasser verdiinnt. Die alkalische Lisung
extrahiert man dann mit Ather im Apparat von Kutscher-
Steudel 2 Stunden lang. Der Extrakt liefert nach dem Ver-
jagen des Athers 0,41 g (63 Proc.) Fluorenol vom Schmelzp. 150°
(Mischschmelzpunkt mit Vergleichspriaparat 151°).

Die alkalische Losung wird mit Salzsdure angesduert und
weiter mit Ather ausgezogen. Hierbei gewinnt man 02 g
Benzoesiure vom Schmelzp. 119° (Mischschmelzp. 120—121°).

Mit Natriumbisulfitlauge 148t sich das Peroxydgemisch
in Fluorenon und Benzoesdure spalten.

Versuche zur Bestimmung des peroxydischen Sauerstoffs durch
langeres Kochen mit mineralsaurer KJ-Lésung ergaben je nach Konzen-
tration der Saure und der Kochdauer (unter gleichzeitiger Beriicksichtigung
des Blindwertes) zwischen 4 und 6 Proc. schwankende Werte.
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Uber die beschleunigte Autoxydation von Athern
und ungesittigten Kohlenwasserstoffen
in Gegenwart von Dibiphenylen-ithylen”);

von Georg Wiittiyg und Gustav Preper.
Mit 2 Figuren im Text.

Wie in der vorstehenden Arbeit dargelegt wurde, ist die
Hemmung und Beschleunigung der Aldehydautoxydation in
Gegenwart von Dibiphenylen-ithylen (kurz als Dib: bezeichnet)
darauf zuriickzufiihren, da dieser Kohlenwasserstoff als Sauer-
stoff-Acceptor und gleichzeitig als Sauerstoff-Donator auf-
treten kann. Der Partner ist der Benzaldehyd, der ebenfalls
diese Doppelrolle iibernehmen kann, wobei es zur Bildung
ein und desselben Aggregates:

Aldehyd...0=0... Dibi

kommt. Uber dieses Moladdukt hinweg bildet sich unter
hélftiger Teilung des ,.eingehenkelten‘* Sauerstoffs Benzoe-
gédure und Fluorenon.

Benzaldehyd vermag auch mit sich selbst derartige

Systeme: Donator...0=0... Acceptor

zu bilden, wobei Benzoesédure entsteht; auch die Autoxydation
des asym. Diphenyl-ithylens verlauft liber entsprechende Ge-
bilde. Dibiphenylen-ithylen dagegen ist allein dazu nicht im-
stande, da diese Verbindung in indifferenten Losungsmitteln,
wie Chlorbenzol, praktisch unbegrenzt haltbar ist. Erst wenn
das Moladdukt von Sauerstoff an Dsbe auf ein geeignetes Sub-
strat stoBt, tritt der Sauerstoff chemisch in Aktion, wobei der
Acceptor oder auch Acceptor und Donator der Oxydation
anheimfallen.

*) Vorgetragen am 14. Oktober 1940 im Colloquim des chemischen
Institutes der Universitat Leipzig.
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In diesem Zusammenhange interessierte uns die Frage,
in welchem Umfange neben Aldehyden auch andere autoxy-
dable Verbindungen in Gegenwart von Dub: Sauerstoff zu
empfangen oder zu geben vermdgen. Der eine von uns hat
bereits in Gemeinschaft mit Lange') beobachtet, daB Dibi
in weitgehend gereinigtem Diozan von Sauerstoff quantitativ
zu Fluorenon oxydiert wird, wobei gleichzeitig ein Teil des
Losungsmittels mitoxydiert wird, wihrend Dioxan allein unter
vergleichbaren Versuchsbedingungen praktisch keinen Sauer-
stoff aufnimmt. Die Versuche wurden in abgeinderter Form
wiederholt und liefern das folgende Bild (Fig. 1):

Lﬁ;
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80 4 :
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40 st o (e P o e L il e
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Fig. 1.

Schiittelt man eine Lésung von 0,2 g Dibe in 30 cem Di-
oxan (Kurve b) unter Sauerstoff, dann wird der ungesittigte
Kohlenwasserstoff im Laufe von etwa 30 Stunden zu Fluo-
renon oxydiert, wie der Ubergang der roten Losungsfarbe in
Gelb ankiindigt; nach der Zerstérung des D:b: kommt die
Sauerstoffabsorption zum Stillstand. Setzt man nach 46-stiin-
digem Schiitteln wiederum 0,2 g Dib: zu der Losung, dann
setzt die Sauerstoffaufnahme erneut ein, bis der Kohlenwasser-
stoff oxydiert ist. Derselbe ProzeB mit den gleichen Er-
scheinungen wurde nach 71 Stunden wiederholt. Dabei nimmt
das Losungsmittel, das in Abwesenheit von Dbz auch nach
mehrtéigigem Schiitteln keinen Sauerstoff verbraucht, mehr
Sauerstoff auf, als der Fluorenonbildung entspricht. Wéihrend
0,2 g Dibe zur Oxydation zu dem Keton 15 cem O, bei 25°

1) A. 586, 266 (1938).
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und 760 mm benédtigen, wird von der Dioxanlésung jeweilig
das 3-fache an Sauerstoff absorbiert. Wir entnehmen daraus,
daB das Dioxan ein geeignetes Substrat ist, um im Zusammen-
wirken mit Dsbs im Sinne der oben formulierten Moladdukte
Oxydationsprozesse einzuleiten. Wie der Vorgang erfolgt, ob
der Sauerstoff zwischen Acceptor und Donator hilftig geteilt
wird, oder ob er vom Dibi auch molekular abgegeben werden
kann, bleibe dahingestellt. Bemerkenswert ist in diesem Zu-
sammenhang, daB bei einer Verschiebung des Mengenverhélt-
nisses: Dibi zu Dioxan zugunsten des Losungsmittels mehr

cm3
02
300 — ==
250 )
/ /

S EAmE
100 / /

50

0 10 20 30 40 50 6oStd
Fig. 2.

Sauerstoff in gleichen Zeiten aufgenommen wird, wie die
Kurve a zeigt, die einer Losung von 0,2g Dbz in 50 cem
Dioxan entspricht.

Noch eindrucksvoller ist das Verhalten des Dibenzylithers.
Diese Verbindung nimmt allein nur langsam Sauerstoff auf;
beim Schiitteln von 30 ccm Dibenzyldther werden in 30 Stunden
etwa 5 ccm Sauerstoff absorbiert. Figt man nach dieser Zeit
0,2 g D2 hinzu, dann setzt eine mit groBer Geschwindigkeit
erfolgende O,-Aufnahme ein, die erst mit der Oxydation des
ungesittigten Kohlenwasserstoffs zu Fluorenon die urspriing-
liche Geschwindigkeit vor Zugabe des Dib: annimmt. Wie aus
den beiden Kurven der Fig. 2 zu entnehmen ist, gelangt man
zu dem gleichen beschleunigenden Effekt, wenn man Dibs
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gleich zu Beginn der Sauerstoffeinwirkung dem Dibenzylither
hinzufigt.

Auch bei diesen Vorgéingen wird ungleich mehr Sauerstoff
aufgenommen als der Fluorenonbildung zukommt. Diese ist
also mit der Oxydation des Athers gekoppelt, wobei das als
Ubertrager fungierende Dib: etwa das 20-fache der 0,-Menge
weitergibt, die es selbst zur Oxydation benotigt.

Der Dibenzylither ist ebenso wie andere Ather dazu be-
fahigt, Sauerstoff peroxydisch zu binden'). Diese Peroxyde
lieBen sich bei der Autoxydation des Dioxans und Dibenzyl-
athers mit Kaliumjodid—Stéirkelésung nachweisen. Wenn man
nun Dibenzyldther in Gegenwart von Dsbe bis zu dessen Oxyda-
tion zu Fluorenon mit Sauerstoff schiittelt und anschlieBend
mit Natriumbisulfitlauge behandelt, dann erhilt man merk-
liche Mengen an Benzaldehyd, der entsprechend dem folgenden
Schema entstanden sein diirfte:

C,H,,.CH,—O—(I)H.CQHs NaHSO,  (,H,.CH,—O—CH.C,H,

|
00H OH
— > C,H,.CH,0H + C,H,.CHO.

Milas nimmt als Vorstufe zum Atherperoxyd ein Mol-

addukt der Zusammensetzung:

R

: ‘E) H E? : (j H

R
an, das als labiles Gebilde in die Valenzverbindung tibergeht.
Diese Vorverbindung, die dhnlich wie das Moladdukt von
Sauerstoff an Benzaldehyd oktettméBig formulierbar ist (vgl.
vorstehende Arbeit S. 157, Anm. 1), tritt mit Db in Wechsel-

wirkung: Dibenzylither . .. 0=0.... Dibi.. .,

wobei es dahingestellt bleibe, ob der Ather oder auch Dibi als
Donatoren aufzutreten vermogen.

Da gewisse ungesittigte Kohlenwasserstoffe, wie Cyclo-
hexen (Crigee und Mitarbeiter)?) oder Tetralin (Hock und

1) Vgl. Milas, Am. Soc. 53, 221 (1931); Rieche u. Mitarbeiter,
Z. Ang. 44, 896 (1931); 49, 101 (1936).
3) B. 72, 1799 (1939).
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Mitarbeiter)!) ebenfalls Sauerstoff peroxydisch zu binden
vermogen, wurden auch diese in ihrem Verhalten bei der
Autoxydation in Gegenwart von Dsbs gepriift. Auch hier ergab
sich das gleiche Bild wie bei den Athern; unter Versuchs-
bedingungen, bei denen die ungesittigten Kohlenwasserstoffe
allein keine merkliche Sauerstoffaufnahme zeigen, wu'd Sauer-
stoff in Gegenwart von Dbz absorbiert, wobei der Ubertrager
zu Fluorenon oxydiert wird.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die Hochst-
geschwindigkeiten der Sauerstoffaufnahme (in ccm pro Stunde)
verschiedener Losungsmittel in Gegenwart von Dibe:

o E LR 2 - S
30 cm® Liosungsmittel gg b §§ 30 om? Lisungsmittel |32 ° 33
+7|+Rg + [+R3
Kohlenwasserstoffe: Ather:
Benzol. . . . . . . 00200 | Anisol. . . . . . . 01| 0,0
Toluol. . . . . . . 1| 0,1 Isoamylither . 20| 0,2
Cyclohexen w1122 150,05 Dioxant - - - L . 42| 0,0
Tetralin . . . . . . 65| 00 | Dibenzylither . . . (85 0,3%
Halogen-K. W.: Carbonylverbindungen:
Tetrachlorkohlenstoff | 0,0 | 1,0 | Aceton . . . . . . 00| 62
Chlorbenzol . . . .||0,0| 63 | Acetophenon. . . .| 0,0(70,0
Essigester . . . . . 01| 7,1
Alkohole: Essigstiureanhydrid . || 0,0 14,0
Athanol . . . . . . 00| 00 | Eisessig . . . . . . 0,0 13,2
Isopropanol . . . .(0,0| 0,0
Tertifires Butanol .| 0,1 | 0,1

*) 6 ccm Dibenzylather + 1 ccm Benzaldehyd in 26 cem Tetrachlor-
kohlenstoff.

Sémtliche hier angefiihrten Loésungsmittel nehmen ohne
Zusatz von Dib: unter sonst gleichen Bedingungen keinen
Sauerstoff auf; nur der Dibenzylither macht eine Ausnahme
mit der Absorptionsgeschwindigkeit von 0,25 cem pro Stunde.
Aus der Zusammenstellung ergibt sich, daB nur diejenigen
Losungsmittel bei Zusatz von Dibi Sauerstoff absorbieren, die
Sauerstoff peroxydisch binden konnen. Das sind aber gleich-
zeitig die Solventien, in deren Losung Dibs zu Fluorenon oxy-

1) B. 66, 61 (1933); 71, 1430 (1938).
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dierbar ist. Besonders eindrucksvoll zeigt sich dieser Zusammen-
hang bei dem Homologenpaar Benzol und Toluol. Wihrend
eine Losung von 0,2 g Dibe in 30 ccm Benzol beim Schiitteln
mit Sauerstoff unverindert bleibt, nimmt eine Lésung von
0,2 g Dibz in 30 ccm Toluol im Laufe von 50 Stunden 5,0 ccm
Sauerstoff auf, wobei der Ubertriger zum Teil mitoxydiert
wird. Wir nehmen an, daB sich hierbei das Peroxyd I bildet,
80 wie das von Helberger und Mitarbeiter?) fir das
Reaktionsprodukt von Cymel mit Sauerstoff nachgewiesen
wurde (II):

X % \,/—CH,.OOH It (CH,),CH4<%>—CE.OOH.

Bemerkenswert ist auch das Verhalten der Alkohole gegen-
iber Sauerstoff in Gegenwart von Dvb:. Wahrend dieser Kohlen-
wasserstoff in dtherischer Losung zu Fluorenon oxydiert wird,
sind alkoholische Losungen bestéindig?). Eine Ausnahme bildet
der tertidre Butylalkohol, bei dem aber noch nicht festgestellt
wurde, ob vielleicht darin enthaltenes asym. Dimethyl-dthylen
den AnlaB zur Autoxydation gibt. Das gegensitzliche Ver-
halten der Ather und Alkohole beweist, daB nicht — wie friiher
von uns angenommen — die Polaritdt des Losungsmittels ent-
scheidet, ob Dibi oxydabel ist oder nicht, sondern das Ver-
mogen der Solventien, Sauerstoff peroxydisch zu binden.

Bedeutungsvoll ist nun das Verhalten dieser moladdukt-
bildenden Verbindungen gegeniiber sich oxydierendem Benz-
aldehyd. In der zweiten Spalte der obenstehenden Tabelle sind
die Hochstgeschwindigkeiten der Sauerstoffaufnahme fiir je-
weilig 30 ccm Losungsmittel unter Zusatz von 1 ccm Benz-
aldehyd (in Abwesenheit von Debe) aufgefiihrt. Wie das
Homologenpaar Benzol und Toluol besonders eindrucksvoll
zeigt, hemmt dasjenige Losungsmittel die Autoxydation des
Benzaldehyds, in dem Dbz zu Fluorenon oxydiert wird, wihrend
umgekehrt die Solventien, in denen sich Dsb: nicht verdndert,

1) B. 72, 1643 (1939).

%) Die Beobachtung von Hantzsch u. Glover, B. 89, 4166 (1806),
derzufolge sich Dibi in Athanol zu Fluorenon oxydiert, konnten wir nicht
bestatigen.
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auch gegeniiber sich oxydierendem Benzaldehyd wirkungslos
bleiben. Wir kommen daher zu dem SchluB, daB die Hemmung
der Aldehydautoxydation und die Ozydierbarkeit des Dibt wn
gewissen Losungsmitteln auf ein und dieselbe Ursache zuriick-
zufithren sind, nimlich ouf das Vermigen der Verbindungen,
Sauerstoff molekular zu einem labilen Addukt zu binden. Der
Sauerstoff st in diesem Zustand aktiviert und vermag nun in
Wechselwirkung mat dem Substratmolekiil Ozydationen aus-
zulosen.

Eine Sonderstellung nehmen die Alkohole ein, deren ab-
weichendes Verhalten den Gegenstand weiterer Untersuchungen
bilden wird.

Beschreibung der Versuche.
Die Messungen der Sauerstoffabsorption

wurden nach den in der vorstehenden Arbeit beschriebenen Methoden
bei 256° und 760 mm Druck durchgefiihrt. Der in der Vorperiode auf-
genommene Sauerstoff konnte bei der Bestimmung der O,-Werte fiir die
Autoxydation des Dibi in Athern und ungesattigten Kohlenwasserstoffen
vernachlissigt werden, da die Betriage zu gering sind.

Reinigung der verwendeten Lésungsmittel

Samtliche hier verzeichneten Solventien wurden einer wieder-
holten fraktionierten Destillation unterworfen und gingen bei der ab-
schlieBenden Destillation innerhalb eines Grades iiber.

Benzol ,,krystallisierbar, zur Analyse‘‘ von Merck.

Toluol ,,zur Analyse*“ von Merck.

Cyclohexen von Heyl & Co. wurde durch Ausschiitteln mit Ferro-
sulfatlosung von Peroxyden befreit, iiber Natrium getrocknet und i. V.
destilliert.

Tetralin wurde in gleicher Weise behandelt.

Tetrachlorkohlenstoff ,,puris., schwefelfrei von Merck.

Chlorbenzol ,,puriss. von Merck.

Athanol wurde 3 Tage unter RiickfluB mit Atzkalk gekocht und
destilliert.

Isopropanol ,,rein‘‘ von Schering-Kahlbaum.

Tert. Butanol ,,reinst fiir wissenschaftliche Zwecke von Schering-
Kahlbaum.

Amnisol wurde iiber Natrium destilliert.

Isoamyldther ,,technisch‘ wurde fraktioniert destilliert, mit Chlor-
calcium behandelt und nochmals iiber Natrium destilliert.
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Diozan ,Exluan 06 von Haardt & Co. wurde iiber Natrium
destilliert und iiber Natrium aufbewahrt; es ist peroxydfrei.

Dibenzylither wurde nach Senderens [C. r. 188, 1073 (1929)] dar-
gestellt, iiber Chlorcalcium getrocknet und i. V. destilliert; es ist per-
oxydfrei.

Aceton wurde dreimal iiber Kaliumpermanganat destilliert, bis die
Farbe bestehen blieb, dann je eine Nacht iiber Chlorcalcium und Natrium-
carbonat getrocknet, abdestilliert und schlieBlich iiber einer Widmer-
kolonne rektifiziert.

Acetophenon wurde durch Umkrystallisation gereinigt und destilliert.

Essigsiure-ithylester wurde mit Wasser und Sodaldsung geschiittelt,
iiber Chlorcalcium getrocknet und destilliert.

Essigsiureanhydrid und Eisessig wurden destilliert.

Zur Autoxydation des Dibi in Dibenzyldther.

0,2 g Dibe in 30 ccm Dibenzylither nahmen in 75 Stunden
320 ccm Sauerstoff bei 25° und 760 mm auf. Das Dibe ist
dann zum groBten Teil in Fluorenon verwandelt, wie die rot-
lich-gelbe Farbe der Losung zu erkennen gibt. Diese wird
mit Ather verdinnt und mit Natriumbisulfit-Lauge durch-
geschiittelt. Hierbei beobachtet man eine Erwirmung, die auf
die Reduktion der Peroxyde zuriickzufiihren ist. Nach 2 Tagen
wurde die dtherische Schicht abgehoben und die Bisulfitlosung
mit verd. Schwefelsdure versetzt. Nach dem Ausithern und
Verjagen des Athers versetzte man den Riickstand mit Phenyl-
hydrazin, wobei das Phenylhydrazon des Benzaldehyds ent-
stand, das nach dem Umkrystallisieren aus Alkchol bei 156°
schmilzt (Mischprobe 156°). Ausbeute 1,9 g. Die Atherlosung
lieferte bei der Extraktion mit Natronlauge 0,1 g Benzoesdure
vom Schmelzp. 120°,
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Studien in der Thiophenreihe, LVII".

Uber «-~Polythienyle;

von Walhelm Steinkopf, Reinhard Leitsmann
und Karl Heinz Hofmann.

Das von Steinkopf, v. Petersdorff und Gording?
beschriebene e-Quaterthienyl®) ist ebenso wie seine Brom-
derivate?) im Gegensatz zum farblosen Quaterphenyl und allen
anderen farblosen Polyphenylen gelb gefirbt. Daraus ist,
wie auch aus anderen Farberscheinungen bei Thiophenderi-
vaten, geschlossen worden, da8 die im Thiophen vorkommenden
Doppelbindungen im Gegensatz zu jenen im Benzol als echte
konjugierte und damit bathochrom wirkende auftreten. Diese
Annahme diente zugleich als Stiitze der seinerzeit von
Steinkopf vorgeschlagenen Formel des Thiophens?).

Im Zusammenhang damit war die Gewinnung anderer
Polythienyle der allgemeinen Formel I sowie von dipheny-
lierten Polythienylen der Form IT von Interesse, bei denen,
je nachdem ob mehr oder weniger Doppelbindungen vor-
handen waren, die Farbe vertieft oder abgeschwicht werden
mubte. Dabei lag der Vergleich einerseits mit p-Polyphenylen
der Formel ITI, andererseits mit Diphenylpolyenen der
Form IV sehr nahe.

1) 56. Mitteilung: A. Pth. 278, 360 (1940); 53.—b55. Mitteilung:
A. 545, 33 (1940).

%) A. 527, 272 (1937).

% Bisher als @, @, a-Quaterthienyl bezeichnet. Da dies aber bei
den ‘hoheren Polythienylen zu umstéindlich ist, bezeichnen wir alle nur
in a-Stellung verkniipfte Verbindungen als a-Polythienyle.

4 Steinkopf u. Kohler, A. 522, 17 (1936).

5 A. 430, 78 (1923).
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Vom Typus III sind Ter-, Quater-, Quinqui- und Sexiphenyl sicher,
Septiphenyl wahrscheinlich bekannt?); Verbindungen vom Typus IV
sind in den niederen Reihen schon friiher?), in den hoheren durch die
Arbeiten von Kuhn und Winterstein bzw. Kuhn und Wallenfels?
bekannt geworden.

Die Darstellung der Polythienyle geschah ausschlieflich
durch Umsatz von Jodverbindungen mit Kupferbronze,
wihrend sich bei den hoheren Polyphenylen Silber besser
bewihrt hat.

Da sich Monojod-2,2'-dithienyl, das im Umsatz mit Jod«
thiophen Terthienyl hiitte geben sollen, bisher nicht hat dar-
stellen lassen?), sind wir zunichst 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
lieB sich die Monomethylverbindung durch Mercurieren
trennen. Denn Dithienyl bildet dabei das unlésliche Di-
[chlormercuri]-dithienyl#), Dimethyl-dithienyl reagiert gar
nicht, und die aus Methyl-dithienyl sich bildende Chlormercuri-
verbindung ist loslich und 148t sich daher isolieren. Sie
gibt bei der Destillation mit Salzsdure 5-Methyl-2,2-dithienyl,
das erste bekannte unsymmetrische Dithienylhomologe.

) Pummerer u. Bittner, B. 57, 84 (1924); GerngroB8 u.
Dunkel, B. 57, 739 (1924); Pummerer u. Seligsberger, B. 64,
2477 (1931); Busch u. Mathauser, J. pr. [2] 146, 27 (1936).

%) Knell, Diss. Miinchen 1902; Smedley, Soc. 93, 372 (1908);
Fittig u. Batt, A. 331, 160 (1904).

%) Helv. 11, 87 (1928); Z. Ang. 50, 703 (1937).

Y Steinkopf u. Kéhler, a. a. O.
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Chlormercuri-methyl-dithienyl gibt mit Jod 5-Jod-
5"-methyl-2,2-dithienyl, wihrend 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-pentabrom-2,2"-
dithienyl. Chlorierung in Eisessig gibt das Pentachlorderivat.

Jod-methyl-dithienyl liefert iiber seine Grjgnardverbin-
dung mit Kohlendioxyd 5-Methyl-2, 2-dithienyl-5'-carbonsdure,
die erste bekannte Carbonsiure eines Dithienyls. Andererseits
gibt es mit 2-Jodthiophen und Kupfer 1-Methyl-c-terthienyl®)
als erstes Terthienylderivat. Mit 5-Jod-2-thiotolen entsteht
analog 1,8-Dimethyl-e-terthienyl.

Schon frither war beobachtet worden. daB bei der
Darstellung von 2,2"-Dithienyl aus 2-Jodthiophen und Kupfer
erhebliche Mengen dunkler, mit Wasserdampf nicht fliichtiger
Produkte entstehen. Da wir aus der Sublimationstemperatur
des Methylterthienyls auf die des e-Terthienyls selbst schliefen
konnten, und da wir die des e-Quaterthienyls kannten, haben
wir diese Riickstinde der fraktionierten Sublimation im Hoch-
vacuum unterworfen und dabei neben nicht unerheblichen
Mengen Ter-2) und Quaterthienyls anch e-Quingui- und e-Sexr-
thienyl, allerdings nur in sehr kleinen Mengen, isolieren kénnen.

Ihre Bildung kann auf verschiedenen Wegen erfolgt sein. Zuniichst
entstandenes 2,2’-Dithienyl kénnte mit 1 Mol (Bildung von Terthienyl)
oder mit 2 Mol 2-Jodthiophen (Bildung von Quaterthienyl) unter Ab-

spaltung von Jodwasserstoff reagiert haben, wobei die Kupferbronze
gelbst oder sehr geringe Mengen vorhandenen Kupferoxyds katalytisch

) Bei allen Polythienylen zilhlen wir analog wie beim Quater-
thienyl, Steinkopf u. Kéhler, a. a. 0. beim Terthienyl also

!-z si I4 s[ K/‘li
1 e 8

%) Es ist friiher, Renard, C.r. 112, 49 (1891), beim Leiten von
Benzol- und Schwefeldampf durch ein gliihendes Eisenrohr ein als
Trithienyl (Dithienylthiophen) aufgefaBter Korper vom Schmelzp. 147°
erhalten worden. «-Terthienyl, das bei 94—95° schmilzt, kann nicht
vorliegen. Moglicherweise handelt es sich um ein Isomeres mit teilweiser
oder vélliger Verkniipfung der Thiophenkerne in f-Stellung.
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diese Abspaltung bewirkt haben konnten. Weniger wahrscheinlich ist
wohl die Annahme, daB das Dithienyl durch Aboxydation eines «-H-
Atoms in 1 Radikal iiberginge, deren 2 durch Zusammentritt Quater-
thienyl bilden miiBten. So erkliirt sich vor allem nicht die Bildung von
Terthienyl. Die groBte Wahrscheinlichkeit diirfte der Annahme zu-
kommen, daB entstehendes Kupfer-2-jodid in Kupfer-1-jodid und Jod
zerfillt; 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
héheren Polythienyle.

2,2"-Dithienyl polymersiert sich je nach seiner Darstellungsart
mehr oder weniger leicht zu einer griinen, glasartigen Masse. Wir
haben untersucht, ob sich auch dabei Polythienyle bilden; dies ist
aber nicht der Fall.

Die Darstellung des e-Terthienyls war schon frither —
ohne Erfolg — aus 2,5-Dijodthiophen und 2-Jodthiophen mit
Kupfer versucht worden; an seiner Stelle war Quaterthienyl
erhalten worden!). Es zeigte sich bei Wiederholung der
Versuche, daf unter den angewandten Mengenverhiltnissen
tatsichlich die Bildung von Quaterthienyl begiinstigt ist,
(dessen Ausbeute sich iibrigens verbessern lift, wenn man
statt wie frither mit Ather mit Schwefelkohlenstoff auszieht),
daB aber daneben doch beachtliche Mengen Terthienyls ent-
stehen; bei UberschuB an Jodthiophen wird die Ausbeute
an letzterem noch erhoht. AuBerdem lieB sich auch hier
Quinqui-, Sexi- und sogar «-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
Verhiltnissen Quater- und Sexi-thienyl. Daneben erhilt man
kleine Mengen des durch Dejodierung entstandenen Grund-
korpers, z. B. Dithienyls. Das entspricht der friiher beob-
achteten Bildung von Polyphenylen aus Dijodarylen?).

Wie diese Reaktion verltiuft, steht nicht fest; auf jeden Fall muf
ein Ersatz des Jods durch Wasserstoff stattfinden, der vielleicht den

nebenbei entstehenden, unter Umstéinden sogar kohligen Produkten
entstammt.

) Steinkopf, v. Petersdorff u. Gording, a. a. O.
?) Pummerer u. Seligsberger, a. a. O.
Annalen der Chemie. 546. Band. 13
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Die Isolierung der verschiedenen Polythienyle aus den
gebildeten Gemischen durch Krystallisation allein ist nicht
moglich. Zu guten Erfolgen fiihrte das kombinierte Ver-
fahren der priméren fraktionierten Extraktion mit geeigneten
Losungsmitteln und das darauf folgende fraktionierte Subli-
mieren im Hochvakuum.

e-Terthienyl gibt bei Bromierung in Schwefelkohlenstoff
1,8-Dibrom-e-terthienyl, das mit elementarem Brom inOctobrom-
a-terthienyl iibergeht. Sublimat bildet wie mit Thiophen ein
Gemisch von 1 -Chlormercuri- und 1,8-Dz-[chlormercurt]-
a-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.

Chlorsulfonséiure gab in der Kilte nach dem Alkalischmachen
einen schwerloslichen, aussalzbaren, nicht weiter untersuchten Farb-

stoff, offenbar eine Sulfonstiure des Terthienyls, der Baumwolle sub-
stantiv und Wolle aus schwach saurer Liosung gelb anfiirbte.

«-Quaterthienyl gibt mit Brom in Schwefelkohlenstoff das-
selbe 1,10-Dibrom-a-quaterthienyl, das Steinkopf, v.Peters-
dorff und Gording? aus 5,5-Dibrom-2,2'-dithienyl und
Schwefelsiuremonohydrat erhalten haben. Mercurieren liBt
sich Quaterthienyl wegen seiner Schwerloslichkeit nicht.

Zum 1,10-Dimethyl-a-quaterthienyl kann man vom 5-Jod-
5’-methyl-2,2’-dithienyl 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 lie sich diese noch
durch Molekulargewichtsbestimmung beweisen, beim Sexi-
und Septi-thienyl infolge ihrer Schwerloslichkeit nicht mehr.
Hier ist die Darstellung und die Lage der Schmelzpunkte
beweisend.

Wir haben ferner phenylierte «-Polythienyle vom Typus 1T
dargestellt. Bis zn einem gewissen Grade kann man hierzu

) Steinkopf u. Kéhler, a. a. O.
%) a a O.
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schon das lingst bekannte') 2,56-Diphenyl-thiophen rechnen,
ferner ist das 5,6'-Diphenyl-2,2'-dithienyl bekannt?). Isolog
mit dem ersteren ist das nen erhaltene 5- Phenyl-2, 2-dithienyl,
C,H,-C,H,S.-C,H,S, das aus 2-Jodthiophen und 2-Phenyl-
5-jodthiophen entsteht. Der Umsatz des Phenyl-jodthiophens
mit 2,5-Dijodthiophen gibt je nach dem Mischungsverhiltnis
zur Hauptsache 1,8-Diphenyl-a-terthienyl, 1I; x = 3, oder
1,10-Diphenyl-e-quaterthienyl, I1; x = 4, wobei als Zwischen-
produkt die Bildung von Dijod -dithienyl angenommen
werden mu8.

W. Kénig® hat den Begriff der vinylenhomologen Reihen fiir
Korper vom Typus IV gepriigt. Dann konnte man in unserm Falle von
thienylen-homologen Reihen sprechen. Und wie mit der steigenden Linge
der Vinylengruppen bei jenen die Farbe vertieft wird, so miite 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.

Schmelzpunkte in Grad.

Dithienyl . . . . . . i 33 Diphenyl oz« cpa w02 | 70
Terthienyl . . . . . 95 Terphenyl.. .. . - - . 210
Quaterthienyl . . . . 210 Quaterphenyl . . . . . ‘ 320
Quinquithienyl . . . 253 Quinquiphenyl . . . . . 395
Sexithienyl . . . . . | 304 Sexiphenyl . . . . . . 475
Septithienyl . . . . . | 326—328 | Septiphenyl . . . . . . 545
2,5-Diphenylthiophen 153 Diphenylbutadien . . . || 1525
Diphenyldithienyl . . 237 Diphenyloctateraen. . . || 232
Diphenylterthienyl. . | 273 Diphenyldodekahexaen . || 267
Diphenylquaterthienyl | 317 Diphenylhexadekaoctaen | 285

Der erheblich hohere Schmelzpunkt der Polyphenyle
zeigt deren relativ gesittigten Charakter gegeniiber den
Polythienylen. Von Interesse ist, daB die Diphenylpolyene
in den 3 ersten Gliedern fast dieselben Schmelzpunkte be-
sitzen wie die Diphenylpolythienyle mit gleicher Anzahl der
Doppelbindungen.

) Baumann u. Fromm, B. 28, 891 (1895).
?) a. a. O.
8 J. pr. [2] 112, 1 (1926).
13*
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Farbe Fluorescenz
Dithienyl . . . . . . . . farblos schwach blau
Terthienyl griinstichig-gelb blaustichig-griin
Quaterthienyl . . . . . . chromgell citronengelb
Quinquithienyl . . . . . oran, orange
Sexithienyl . . . . . . . hellrot hellrot
Septithienyl . . . . . . . weinrot carmin
Phenyldithienyl . . . . . schwach griinlich-gelb =
2,5-Diphenylthiophen : farblos korpblumenblau
Diphenyldithienyl . . . . citronengelb iingelb
Diphenylterthienyl . . . . gelborange chromgelb
Diphenylquaterthienyl . . rotorange rotorange
Diphenylbutadien . . . . gelbstichig blauviolott
Diphenyloctatetraen . . . [ griinstichig chromgelb griin
Diphenyldodekahexaen . . braunorange —
Diphenylhexadekaoctaen . | blaustichig kupferrot —

Die Polyphenyle sind alle farblos und zeigen keine Fluorescenz.

Kuhn und Winterstein®') haben empirisch gefunden,
daB eine Verbindung, um farbig zu erscheinen, mindestens
5 bis 6 aliphatische Doppelbindungen besitzen mub, wenn
sonst keine chromophoren Gruppen vorhanden sind. Die
Angliederung eines Phenylrestes oder einer Carboxylgruppe
hat etwa die Wirkung von 1/, konjugierten Doppelbindungen,
aber nur, wenn diese Gruppen an ein System konjugierter
Doppelbindungen angeschlossen sind; fiir sich allein wirken
sie nicht als Chromophor. In Ubereinstimmung hiermit ist
unter den Polythienylen erst das Terthienyl mit 6 Doppel-
bindungen schwach gefirbt; die Farbe nimmt mit steigender
Anzahl der Doppelbindungen zu. Unter den phenylierten
Polythienylen ist das 2,5-Diphenylthiophen farblos, wihrend
Phenyl-dithienyl mit 4 + 1!/, = 5'/, Doppelbindungen schwach
gefirbt ist. SchlieBlich zeigt der Vergleich der Diphenyl-
polythienyle mit den Diphenylpolyenen, daB die bathochrome
Wirkung der aliphatischen Doppelbindung etwas stirker
ist als die der Thiophendoppelbindung; so ist Diphenyl-
butadien im Gegensatz zum farblosen Diphenylthiophen schon
schwach gefirbt.

Y) Helv. 12, 899 (1929).
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In Ubereinstimmung mit den Angaben von Kuhn und
Winterstein ist iibrigens die 5-Methyl-2,2’-dithienyl-
5'-carbonsiure ebenfalls gefirbt, und zwar griinlich-gelb. Zu
den Gruppen, die in Verbindung mit konjugierten Dappel-
bindungen bathochrom — und zwar besonders stark —
wirken, mu8 auch die Nitrogruppe gerechnet werden, denn
4-Nitro-2,2"-dithienyl ist intensiv gelb gefirbt?).

Ubrigens wird auch durch Einfithrung von Brom in die a-Stellungen
von Polythienylen die Farbe etwas vertieft; bei Substitution aller
Wasserstoffatome tritt dagegen ein hypsochromer Effekt ein.

SchlieBlichzeigenalle Polythienyle mit konz.Schwefelsiure
bzw. Trichloressigsinre typische Halochromieerscheinungen;
insofern dhneln sie wiederum den Diphenylpolyenen, wihrend
die Polyphenyle keine Farberscheinungen geben.

H,S0, CC1,CO00H
Dithienyl . . . . . . gelbbraun schwach griin, spiit. blau
Terthienyl . . . . . rotviolett, spiit. orange rotviolett
Quaterthienyl . . . . [ blauviolett m, rotgelber smaragdgriin

Fluorescenz

Quinquithienyl . . . kornblumenblau griin
Sexithienyl . . . . . o > -
Septithienyl. . . . . ,, " —_
Diphenylthiophen . . gelb blaugriin
Diphenyldithienyl . . blauviolett blauviolett
Diphenylterthienyl . . blaugriin smaragdgriin
Diphenylquaterthienyl griin griinblau

Von Hans-Fritz Schmitt begonnene und von Robert Schaller
fortgefiihrte Versuche, iiber die Einwirkung von Chlorsulfonsture auf
Tetrajodthiophen haben gezeigt, daB auch dabei Bildung eines Quater-
thienyls eintritt unter teilweisem Ersatz des Jods durch Chlor; es
resultiert dabei ZTetrachlor-hexajod-a-quaterthienyl. Die Stellung der
Chlore ist nicht bekannt; 2 davon diirften in 1,10-Stellung sitzen.
Die Reaktion verl#uft aber nicht immer eindeutig; unter anscheinend
gleichen Bedingungen erhélt man zuweilen Gemische, in denen sich
mehr oder weniger Chlor befindet. Intensive Chlorierung des reinen
Korpers oder der Gemische fithrt zum Dekachlor-a-quaterthienyl.

Setzt man Hexabrom-2,2’-dithienyl mit Chlorsulfonsiure um, so
resultiert das schon bekannte Dekabrom-a-quaterthienyl?).

) Steinkopf u. Kéhler, a. a. O.
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AnschlieBend seien noch Versuche erwihnt, die die
Darstellung eines dem Tetraphenyl-p-xylylen #hnlichen
chinoiden Thiophenderivates zum Ziele hatten. Aus 3,4-Di-
bromthiophen-2,5-dialdehyd und Phenylmagnesiumbromid lieB
sich 3, 4-Dibrom-2, 5-di-[ phenyl-oxymethyl)-thiophen (V; x = OH)
erhalten, das mit Bromwasserstoff in 3, 4- Dibrom-2, 5-di-[phenyl-
brommethyl]-thiophen (V; x = Br) iiberging. Daraus sollte
durch Bromabspaltung mit Kupfer die gewiinschte chinoide
Verbindung egtstehen. Der resultierende halogenfreie Korper
war aber farblos, amorph, mit auffallend hohem Schmelz-
punkt; seine Liosung in Campher gab keine Schmelzpunkts-
depression, war also kolloid. Der Korper verhilt sich daher
durchaus wie die friiher dargestellten makrocyclischen Ver-
bindungen'), so daB wir ihm die Formel eines cycl.-Bis-
(3,4-Dibrom-diphenyl-thiozals] VI geben, indem hier bei der
Bromabspaltung die Polymerisation offenbar schneller als
die Umlagerung zum Chinon erfolgt ist.

Br, Br
H H
B ] CH,.C _C.C,H,
v c,m.QHUQH.C.m e s ‘

X X

C,H;.C —C.CgH;
H H
B Br

Herrn Kollegen M. Boétius danken wir wieder sehr herzlich
fir die Ausfiihrung der vielen Mikroanalysen in diesen Mitteilungen.

Versuche?).
2-Jodthiophen und Kupfer.

10 g 2-Jodthiophen und 6 g mit Petrolither gewaschene
und bei 100° getrocknete Kupferbronze (Naturkupfer ,.C¥)
werden im Olbad erhitzt. Bei etwa 190° (Bad) beginnt Reak-
tion. Ist die Temperatur der Reaktionsmasse auf die des Bades
gestiegen, so wird das Bad entfernt, bis die Innentemperatur

') Steinkopf, Leitsmann, Miiller u. Wilhelm, A. 541,
260 (1939).

?) Die a-Polythienyle sind von R. Leitsmann, ihre phenylierten
Derivate von K. H. Hofmann bearbeitet worden.
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nicht mehr steigt. Dann wird noch 15 Minuten auf 200—210°
erhitzt. Der nach dem Abkiihlen gepulverte Kuchen wird
5 mal mit je 20 ccm Schwefelkohlenstoff verrieben, filtriert
und das Losungsmittel abdestilliert. Aus dem braunen,
schmierigen Riickstand von 5 Anséitzen wird mit Wasser-
dampf Jodthiophen und Dithienyl entfernt. Das nicht
Flichtige wird in Schwefelkohlenstoff aufgenommen, von
darin Unléslichem wird abfiltriert, die Losung mit Chlor-
calcium getrocknet und das Losungsmittel entfernt. Der
feste Riickstand wird im Hochvakuum fraktioniert sublimiert.
Bei 100—140° geht «-Terthtenyl (I; x = 1) in schénen
Blittchen tiber, die entweder nochmals sublimiert oder 2 mal
aus Benzin (Siedep. 80—90°) krystallisiert werden. Griin-
stichig gelbe Krystalle vom Schmelzp. 94—95°% Ausbeute
bis zu 1 g. -

19,14 mg Subst.: 40,43 mg CO,, 5,96 mg H,O0.
C,,H,8, Ber. C 5806 H 321 Gef. C 5761 H 348.

Léslich in Ather, Alkohol, Benzin und Benzol. Die feste Sub-

stanz zeigt unter der Analysenquarzlampe blaustichig griine Luminiscenz;
ihre Losungen fluorescieren blau. Konz. Schwefelsfiure 1ést rotviolett.

Bromierung: 0,15 g Terthienyl in 20 cem Schwefelkohlenstoff
werden tropfenweise mit 0,2 g Brom in 5 cem Schwefelkohlenstoff
versetzt. Nach Verdampfen des Lésungsmittels wird der Riickstand
2-mal aus Benzin (Siedep. 80—90°) umkrystallisiert. Das 1,8-Dibrom-
a-terthienyl bildet chromgelbe, glinzende Blitichen vom Schmelz-
punkt 155—156°. Die zuerst rein blaue Losung in konz. Schwefelsiure
wird spiiter rotviolett.

22,66 mg Subst.: 29,68 mg CO,, 3,37 mg H,0.
C,HBr,S, Ber. C3547 H 149 Gef. C3574 H 1,66.

Durch UbergieBen des Dibrom-terthienyls mit Brom und spiiteres
Verjagen des Uberschusses bleibt Octobrom-a-terthienyl, das aus Benzol
mit Tierkohle krystallisiert und dann im Hochvakuum bei 220° sublimiert
wird. Schwach griinlichgelbe, verfilzte Niidelchen vom Schmelzp. 268 bis
269° Schwer ldslich in den iiblichen Lésungsmitteln.

22,73 mg Subst.: 13,88 mg CO,, 0,15 mg H,0.
C,,BrS; Ber. C 16,38 H 0,00 Gef. C 16,66 H 0,07.
Mercurierung: 2 g Terthienyl in 250 cem Alkohol 18t man mit
einer alkoholischen Losung von 6 g Sublimat und 40 g wiBriger,

33-proc. Natriumacetatlosung 2—3 Tage stehen, filtriert den fein-
krystallinen Niederschlag ab, wiischt mit Wasser und Alkohol, kocht
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mehrmals mit je 20 cem Chlorbenzol aus und krystallisiert das sich
ausscheidende mikrokrystalline Pulver nochmals aus Chlorbenzol um-
Schmelzp. des 1-Chlormercuri-a-terthienyls 296—298° unter Dunkel-
firbung.

5,555 mg Subst.: 2,310 mg Hg.

C,;H,CIS;Hg Ber. Hg 41,51 Gef. Hg 41,58.

Das in Chlorbenzol unldsliche 1,8-Di-[chlormercuri}-a-terthienyl ist
vollig unléslich auch in anderen Mitteln. Es wird bei 150° getrocknet.
Kein Schmelzen bei 320°.

5,951 mg Subst.: 3,244 mg Hg. -

C,,H,Cl;S;Hg, Ber. Hg 55,86 Gef. Hg 54,51.

Wird zu einer Suspension der Chlormercuriverbindung in wiBriger
Jodkaliumlésung feingepulvertes Jod unter Schiitteln so lange zugesetat,
als Entfirbung eintritt, dann abgesaugt, der Riickstand mit Schwefel-
kohlenstoff ausgezogen und darin Ldsliches aus wiiBrigem Alkohol
umkrystallisiert, so erh#lt man 1-Jod-a-terthienyl in gelblichen Blittchen
vom Schmelzp. 146—148°.

20,33 mg Subst.: 28,20 mg CO,, 3,36 mg H,O.

C,HJS, Ber. C3850 H 189 Gef. C37,85 H 1,85.

Aus der Di-[chlormercuri]-Verbindnng entsteht bei analoger Be-
handlung 1,8-Djjod-a-terthienyl, das nach 2-maligem Umkrystallisieren
aus Benzin (Siedep. 80—90% in gelben, glinzenden Blittchen vom
Schmelzp. 198—200° anfillt.

22,47 mg Subst.: 23,92 mg CO,, 2,83 mg H,O0.

C,HJ,S, Ber. C2882 H 121 Gef. C 29,05 H 1,41.

Bei weiterer Sublimation der Riickstéinde der Terthienyl-
gewinnung geht bei 170—180° a-Quaterthienyl iiber, das
nach dem Umkrystallisieren 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. Schwefelsiure zeigt.

Der in Schwefelkohlenstoff nicht lésliche Teil des
urspriinglichen Reaktionsproduktes wird nochmals mit Benzoe-
siureester oder Chlorbenzol ausgekocht. Aus der stark
griin fluorescierenden Losung scheidet sich beim Erkalten
ein brauner, flockiger Niederschlag ab, dessen Menge durch
Zusatz von Ather vermehrt wird. Dieser wird mit dem
Sublimationsriickstand vom Quaterthienyl vereinigt und
weiter sublimiert. Bei 220—230° geht a-Quinquithienyl
(I; x = 3) als orangefarbenes Sublimat iiber, das nach der
Resublimation bei 252—253° schmilzt. Ausbeute etwa 30 mg.
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4,086 mg Subst.: 8,765 mg CO,, 1,065 mg H,0. — Mol.-Gew.-Be-
stimmung: 0,217 mg Subst.: in 3,006 mg Campher. 4 = 6,1°, 6,3°, 6,45°.
CioH, 58 Ber. C 58,22 H 2,93 M 413
Gef. ,, 58,50 v 2,93 » 473, 458, 448.

Der Sublimationsriickstand gibt bei weiterem Sublimieren
bei 260—270° «-Sexithienyl (I; x = 4) als leuchtend rotes
Sublimat etwa von der Farbe des roten Quecksilberjodids,
das nach Resublimation bei 304° schmilzt. Ausbeute sehr
gering.

3,820 mg Subst.: 8,195 mg CO,, 0,995 mg H,O0.

C, H,,S, Ber. C5827 H 28  Gef. C5851 H 291.

Léslich in heifem Benzoesfiureester, Chlorbenzol und Tetralin mit
intensiv griingelber Fluorescenz. Unldslich in Ather, Alkohol, Benzin,
wenig loslich in Campher. Die Lésung in konz. Schwefelsiure 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
viertelstiindigem 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 erhilt nach analoger Aufarbeitung Di-, Ter- und
Quaterthienyl.

Dodekabrom-ea-quinquithienyl.

30 mg Quinquithienyl werden im Exsiccator 3 Stunden Brom-
démpfen ausgesetzt, dann mit iiberschiissigem Brom iibergossen. Nach
8 Tagen wird Brom verjagt, Riickstand auf Ton getrocknet und aus
Benzoesiureester 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.

CyoBr,,S;  Ber. Br 70,54  Gef. Br 70,02.

Laslich in heiBem Pyridin und Tetralin.

Tetradekabrom-a-sexithienyl.

Wie beim Quinquithienyl, das Rohprodukt wird aber aus Tetralin
krystallisiert. Die roten Mikronadeln werden nach 2-maliger Hoch-
vakuumsublimation bei 350—360° rétlich orange. Schmelzp. 368—369°,

2,931 mg Subst.: 4,835 mg AgBr.

C,Br,,S;  Ber. Br 69,95 Gef. Br 70,20.

Loslichkeit ist etwas geringer als die des Dekabrom-quinqui-
thienyls.
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«-Septithienyl (I; x = 5).

6 g 2-Jodthiophen und 3 g 2,5-Dijodthiophen werden
wie oben mit 5 g Kupferbronze umgesetzt. Aufarbeitung
wie oben. Man erhilt weniger Dithienyl und groBere Mengen
Polythienyle. Nach Absublimation von Ter-, Quater-, Quinqui-
und Sexithienyl ‘gibt der Riickstand bei weiterem Subli-
mieren bei etwa 320° eine geringe Menge blaustichig roten
«-Septithienyls, das nach nochmaliger Sublimation bei
326—328° schmilzt.

1,059 mg Subst.: 2,255 mg CO,, 0,250 mg H,O.

CysH,6S; Ber. C 58,30 H 2,80 Gef. C 58,08 H 2,64.

In allen organischen Mitteln sehr schwer loslich. Firbt sich mit
konz. Schwefelsfiure kornblumenblau, luminesciert in fester Form unter
der Quarzlampe carminrot, in Losung griinlich-gelb.

5-Methyl-2, 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 Re-
aktion ein; nach Absinken der Innentemperatur wird 15 Minuten auf 200°
erhitzt. 4-mal mit je 50 ¢cem Schwefelkohlenstoff verreiben und das darin
Losliche nach Verjagen des Losungsmittels mit Wasserdampf destillieren.
Dabei gehen neben wenig Ausgangsmaterial Dithienyl, Methyl-dithienyl
und Dimethyl dithienyl iiber. Letzteres krystallisiert zum SchluB teil-
weise im Kiihler aus und kann so gewonnen werden. Das iibergegangene
01 wird in Ather mit Chlorealcium getrocknet und nach dem Verjagen
des Athers zur Entfernung von Ausgangsprodukten bis auf 125° bei
17 mm erhitzt. Der Riickstand wird, in 500 ccm Alkohol geldst, mit
einer konz. alkoholischen Losung von 15 g Sublimat und 100 g einer
33-proc. wiiBrigen Natriumacetatlosung versetzt. Eventuell gibt man
noch Alkohol bis zur klaren Losung zu. Nach 1 Woche werden aus-
geschiedene Chlormercuriverbindungen abfiltriert, und das schwach
hellgriine Rohprodukt wird aus viel Benzol, Toluol oder aus Chlor-
benzol umkrystallisiert, wobei 5,5-Di{chlormercuri]-2,2"-dithienyl un-
gelost bleibt und 5-iethyl-5'-chlormercuri-2,2-dithienyl in schwach
gelblichen 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 Hg¥,
C,H,CIS,Hg Ber. S 1542 Hg 4833 Gef. S 1598 Hg 48,25.

Durch eine Suspension von 6 g Chlormercuriverbindung in 50 ccm

verdiinnter Salzsiiure wird Wasserdampf bis zur klaren Lésung ge-

leitet. Ubergehendes 5-Methyl-2,2'-dithienyl wird in Ather mit Chlor-
calcium getrocknet, der Ather wird verjagt, der Riickstand destilliert.
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Siedep. 145—146° bei 17 mm, Farbloses 01, das beim Stehen griinlich
wird. Ausbeute 2 g.
24,70 mg Subst.: 54,03 mg CO,, 9,54 mg H,O.
CHS, Ber. C6000 H445 Gef. C5966 H 432.

Konz. Schwefelstiure 165t gelb-braun.

5-Jod-5"-methyl-2, 2'-dithienyl.

Aus 5 g 5-Methyl-5’-chlormercuri-2, 2"-dithienyl, suspendiert in
einer Losung von 6 g Jodkalium in 20 cem Wasser, durch Jodzugabe
wie beim Jodterthienyl. Nach Abfiltrieren des fast farblosen Re-
aktionsproduktes wird dieses mit Alkohol ausgekocht; die Jodverbindung
krystallisiert aus und wird durch Wasserzusatz véllig gefillt. Reinigen
mit Tierkohle in sehr wenig Petroliither und Ausfrieren daraus mit
Kohlenstiure-Ather. Blittchen vom Schmelzp. 87—88°. Ausbeute 3 g.

22,68 mg Subst.: 29,02 mg CO,, 4,80 mg H,0.

CH,JS; Ber. C3529 H 229 Gef. C 3491 H 2737.

Leicht 16slich in organischen Losungsmitteln.

5-Methyl-2, 2'-dithienyl-5'-carbonsdure.

5 g Bromithyl in 20 ccm Ather werden mit 2 g Ma-
gnesium grignardiert. Nach Einsetzen der Reaktion 18t man
langsam eine Losung von 5 g 5-Jod-6'-methyl-2,2'-dithienyl
zutropfen und erhitzt dann noch 1 Stunde unter RiickfluB
anf dem Wasserbade. Unter Eiskiihlung 2 Stunden Kohlen-
dioxyd durchleiten, mit Eis und Chlorammoniumlésung zer-
setzen und mit verdiinnter Natronlange durchschiitteln. Aus
der alkalischen Schicht fillt beim Ansduern die Siure flockig
aus. Ausbeute 1,6 g Umkrystallisieren aus Xylol oder
Benzoesiureester und dann im Hochvakuum bei 160—170°
sublimieren. Griinlich-gelbe Nadeln vom Schmelzp. 197—198°,

22,83 mg Subst.: 44,76 mg COy, 7,68 mg H,O.

CoH,0,8, Ber. C5357 H357 Gef. C5347 H 376.

Loslich in Ather und Alkohol, schwer in Benzin und Benzol.
Luminiscenz im ultravioletten Licht intensiv griin, in Ldsung blau.
Schwefelstiure 16st gelbgriin mit blauer Fluorescenz.

Der Methylester entsteht in Ather mit Diazomethan. Nach
2-maligem Umkrystallisieren aus Aceton-Wasser gelbliche Blittchen
vom Schmelzp. 112°

22,90 mg Subst.: 46,54 mg CO,, 9,02 mg H,0.

C,H,0,8, Ber. C5546 H 420 Gef. C5543 H 441,

Loslich in Ather, Alkohol, Benzin und Aceton mit blauer
Fluorescenz.
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5-Methyl-3,4,3', 4, 5'-pentachlor-2, 2'-dithienyl.

Durch eine Lisung von 2 g Methyl-dithienyl in 15 cem Eisessig
20 Minuten Chlor leiten. Schwache Selbsterwiirmung. Den entstehenden
Krystallbrei absaugen, auf Ton trocknen, im Hochvakuum bei 90—95°
sublimieren und aus wiBrigem Alkohol krystallisieren. Nadeln vom
Schmelzp. 111—112°, '

20,85 mg Subst.: 23,62 mg CO,, 1,66 mg H,0.
C,H,Cl,S, Ber. C 30,68 H 0,85 Gef. C 30,91 H 0,91.

5-Methyl-3,4,3',4',5-pentabrom-2, 2 -dithieryl.
Zu 1 g Methyl-dithienyl in 3 ccm Schwefelkohlenstoff 2 ccm Brom
in 10 cem Schwefelkohlenstoff tropfen lassen. Unter Bromwasserstoff-
entwicklung Abscheidung von Krystallen. Nach 1 Stunde Ldsungs-

mittel vertreiben, Riickstand bei etwa 140° im Vakuum sublimieren und
aus viel Alkohol oder aus Aceton umkrystallisieren. Nadeln vom

Schmelzp. 170—171°.
18,78 mg Subst.: 13,09 mg CO,, 1,17 mg H,O0.
C,H;Br,S, Ber. C 1878 H 0,52 Gef. C 19,02 H 0,69.

5-Brommethyl-3,4,3', 4, 5-pentabrom-2, 2 -dithienyl.
UbergieBen obiger Bromverbindung mit Brom; nach kurzem
Stehenlassen Abdunsten des Uberschusses, Sublimieren des Riickstandes
im Vakuum bei etwa 200° und mehrmaliges Umkrystallisieren auns viel
Benzol oder aus Benzoesiureester. Schmelzp. 264°.
19,76 mg Subst.: 11,87 mg CO,, 0,94 mg H,0. — 85,66 mg Subst.:
0,1481 g AgBr.
C,H;Br,S, Ber. C 1651 H 031 Br 73,39
Gef. ,, 16,38 » 0,53 e EH

1-Methyl-e-terthienyl.

Aus 2 g 2-Jodthiophen, 2 g 5-Jod-5"-methyl-2,2"-dithienyl
und 3 g Kupferbronze bei viertelstiindigem Erhitzen auf 200°.
Aufnehmen in Schwefelkohlenstoff, Behandeln des darin
Loslichen mit Wasserdampf zur Entfernung von Ausgangs-
material und mitgebildetem Dithienyl und Hochvakuum-
sublimation des Riickstandes bei etwa 110° Zur Trennung
des Methyl-terthienyls von mitentstandenem Terthienyl
werden zur Losung des iibersublimierten Produktes in
150 ccm Alkohol 2 g Quecksilberchlorid in Alkohol und 20 g
33-proc. Natriumacetatlosung gegeben. Nach 3 Tagen saugt
man Ausgefallenes ab und krystallisiert aus Chlorbenzol um;
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Chlormercuriverbindung des Terthienyls bleibt ungeldst,
1-Methyl-8-chlormercuri-e-terthienyl scheidet sich aus dem
Filtrat in gelblichen Nidelchen aus. Schmelzp. 235—236°,
vorher Sintern.

5,339 mg Subst.: 2,225 mg Hg.

C,H,CIS,;Hg Ber. Hg 40,36  Gef. Hg 41,68.

Die Chlormercuriverbindung wird mit 40 cem verdiinnter Salz-
siure '/; Stunde zum Sieden erhitzt, gebildetes Methyl- tertlnenyl aus-
gesithert, Ather nach dem Trocknen verjagt und Riickstand im Hoch-
vakuum sublimiert bei 110°. Griinlich-gelbe Blittchen vom Schmelz-
punkt 90—91°.

15,93 mg Subst.: 34,57 mg CO,, 5,59 mg H,0.

CysH,,S, Ber. C 5954 H 382 Gef. C 59,19 H 3,93.

1,8-Dimethyl-e-terthienyl.
Wie beim Methylterthienyl aus 1 g 5-Jod-5-methyl-2, 2’-dithienyl,
1 g 5-Jod-2-thiotolen und 2 g Kupferbronze. Der Schwefelkohlenstoff-
verdampfriickstand wird bei 110° im Hochvakuum sublimiert. Griinlich-
gelbe Nadeln vom Schmelzp. 100—101°. Ausbeute 1,15 g.
18,61 mg Subst.: 41,21 mg CO,, 7,34 mg H,O0.
C,H,,S, Ber. C 6087 H 4,35 Gef. C 60,30 H 4,41.

Es Zhnelt in seinen Eigenschaften dem Terthienyl und Methyl-

terthienyl.
1,10-Dibrom-«-quaterthienyl

148t sich besser als friiher angegeben?) durch Zugabe von 0,2 g Brom
in 5 cem Schwefelkohlenstoff zur Lisung von 0,2 g Quaterthienyl in
50 cem Schwefelkohlenstoff und !/,-stiindiges Stehenlassen erhalten.
Ohne Riicksicht auf abgeschiedene Krystalle wird das Losungsmittel
verdampft und der Riickstand aus Benzoesiureester und dann aus Toluol
umkrystallisiert. Goldglinzende Blittchen vom Schmelzp.251° (angegeben
2489. Ausbeute 90 mg.

80,76 mg Subst.: 62,46 mg AgBr.
C,¢HBr,S, Ber. Br 32,73 Gef. Br 3291.

Konz. Schwefelsfiure 168t mit griinblauer Farbe.

1,10-Dimethyl-c-quaterthrenyl.

Aus 1g 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 Fliichtigen im Hoch-

) Steinkopf, v. Petersdorff u. Gording, a.a. 0.
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vakuom bei 160—170°. Resublimation oder Umkrystallisieren des
dunkelgelben Kdrpers aus Benzin (Siedep. 80—909. Ausbeute 50 mg.
Schmelzp. 184—185°.

18,68 mg Subst.: 41,16 mg CO,; 6,46 mg H,0.

CH,S, Ber. C 6034 H 391. Gef. C 60,09 H 3,87.

Schwer l6slich in Ather, Petroliither, 15slich in Alkohol, Aceton
und Benzol. Firbt sich mit konz. Schwefelsfure wie Quaterthienyl.

Derselbe Korper entsteht bei Zugabe von 5 g wasserfreiem Kupfer-
chlorid in 20 cem Ather zur Grignardlosung aus 2 g 5-Jod-5-methyl-
2,2'-dithienyl, 5 g Bromiithyl und 2 g Magnesium in 20 ccm Ather unter
Eiskiihlung, nachherigem 1-stiindigem Erhitzen zum Sieden und der
iiblichen Aufarbeitung.

1,8-Diphenyl-e-terthienyl.

Man gibt ein Gemisch von 1 g 2,5- Duodthmphen, 1,7g
2-Phenyl-5-jodthiophen und 5 g Kupferbronze in ein im Olbad
auf 180° vorgeheiztes Reagenzglas und erhitzt weiter. Bei
etwa 200° erfolgt Reaktion. Olbad entfernen. Temperatur
steigt freiwillig bis etwa 245° wenn sie sinkt, erhitzt man
noch 1 Stunde auf 200°. Man extrahiert hei8 mit Ather, dann
mit Schwefelkohlenstoff und zuletzt mit Benzin (Siedep. 120
bis 130°). Das darin Unlésliche kocht man mit Benzol auc;
daraus Auskrystallisierendes sublimiert man im Hochvakuum.
Bei 220—240° geht 5,5-Diphenyl-2,2"-dithienyl, bei etwa
2560—265° Diphenylterthienyl iiber. Schmelzp. 273°. Gelborange
Krystillchen. Ausbeute 8 mg.

3,214 mg Subst.: 8,535 mg CO,; 1,190 mg H,0.

Cy H,6S; Ber. C 71,95 H 4,03. Gef. C 72,42 H 4,14.

5- Phenyl-2, 2-dithienyl.

4g 2- Jodthxophen, 2,72 g 2-Phenyl-5-jodthiophen und 10 g Kupfer-
bronze werden im Olbad allmshlich bis auf 190° erhitat. Reaktion
erfolgt ohne weitere Wiirmezufuhr unter Erwiirmung bis auf 218°.
Zum SchluB 1 Stunde auf 200°%. Den gepulverten Kuchen mit Ather
extrahieren, diesen verjagen, Riickstand mit Wasserdampf destillieren,
um entstandenes Dithienyl moglichst vollig zu entfernen, das Nicht-
fliichtige aus Benzin (Siedep. 80—90°%) umkrystallisieren. Dann Hoch-
vakuumsublimation. Phenyl- dithienyl geht bei 160—180° als hellgelbe
Substanz vom Schmelzp. 119° iiber. Ausbeute 17 mg.

12,36 mg Subst.: 30,03 mg COy; 5,01 mg H,0.

CiH,S, Ber. C 6600 H 462,  Gef. C 6627 H 4,80.

In allen organischen Lisungsmitteln 13slich.
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1,10-Diphenyl-a-quaterthienyl; 11; 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 heifem Ather,
Schwefelkohlenstoff, Beuzol, zuletzt Benzoesiureester. Aus
letzterem fillt Ather ein Produkt vom Schmelzp. 307—310°,
aus dem man durch mehrmalige fraktionierte Hochvakuum-
sublimation bei 276—290° Diphenyl-quaterthienyl als rotorange
Substanz vom Schmelzp. 317° erhilt. Ausbeute etwa 6 mg.

3,404 mg Subst.: 8,665 mg CO,; 1,220 mg H,0.
CysH,sS,  Ber. C 69,65 H 3,76. Gef. C 69,43 H 4,01.

Tetrachlor-hexajod-«-quaterthienyl?).

5 g Tetrajodthiophen 16t man in 20 cem Chlorsulfonsiure. Nach
4—6 Stunden gieBt man die tiefblaue Losung auf Eis. Man kocht mit
Bisulfit zur Entfernung ausgeschiedenen Jods, zieht das abfiltrierte,
gelbgriine Rohprodukt mit siedendem Aceton, dann mit kaltem Benzol
aus, 16st den Riickstand in Schwefelkohlenstoff, versetzt mit etwa !/,
des Volumens an Benzol und treibt den Schwefelkohlenstoff auf dem
Wasserbade ab. Die sich dabei ausscheidenden graugriinen Nadeln
krystallisiert man mehrmals aus Benzin (Siedep. 120—130% um. Aus-
beute aus 6 Ansiitzen 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. 4 =2,9°.

C,sC1J,S, Ber. C1569 H 0,00 AgCl:Ag) 1620 S 10,46 M 1223
Gef. , 15564 , 009 ., ., 1637 , 1049 , 1207.

Dekachlor-e-quaterthienyl.

1,3 g Tetrachlor-hexajod-quaterthienyl werden in siedender Schwe-
felkohlenstofflésung 2 Stunden mit trocknem Chlor behandelt. Man
schiittelt die erkaltete Losung mehrmals mit Bisulfitldsung, dann mit
Wasser, trocknet mit Chlorcalcium und verjagt den Schwefelkohlenstoff.
Der Riickstand wird aus Benzin (Siedep. 120—1309 krystallisiert und
durch mehrfache fraktionierte Hochvakuumsublimation von wenig eines
hoher schmelzenden Korpers getrennt. Hellgelber Korper vom Schmelz-
punkt 246—247°. Die tiefblaue Losung in konz. Schwefelsiure fluores-
ciert unter der Quarzquecksilberlampe mit einem kalten, hellen Griin.

) Nach ,Versuchen von Hans-Fritz Schmitt und Robert
Schaller.
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17,68 mg Subst.: 18,33 mg CO,; 0,00 mg H,0. — 55,01 mg Subst.:
118,61 mg AgCl. — 10,51 mg Subst. in 107,64 mg Campher. 4 = 5,9°

C,4Cl,,S, Ber. C 2845 H 000 Cl 52,59 M 676
Gef. ,, 28,28 » 0,00 » 53,20 . 662.

Dekabrom-e-quaterthienyl.

4 g Hexabrom-2, 2'dithienyl .werden, geldst in 12 cem Chlorsulfon-
siiure, iiber Nacht stehen gelassen. Die zuerst tiefrote Liosung wird
tief dunkelgriin. Man zersetzt mit Eis, krystallisiert Ausfallendes zwei-
mal aus Tetrachloriithan um und sublimiert dann im® Hochvakuum.

Schmelzp. 326—328°. Mischschmelzpunkt mit Dekabrom-a-quaterthienyl
ebenso. Ausbeute 1,6 g.

3,4-Dibrom-2,5-di-[phenyl-ozymethyl]-thiophen; V; = = OH.

Zur Grignardlésung aus 10 g Brombenzol, 1,6 g Magne-
sinm und 40 ccm Ather li8t man langsam eine Losung von
5 g 3,4-Dibromthiophen-2,5-dialdehyd in 400 ccm heiSem
Benzol flieBen, erhitzt 15 Minuten zum Sieden und destilliert
Ather und Benzol zum grioBten Teile ab. Man zersetzt mit
Eis und Chlorammoniumlésung, treibt Flichtiges mit Dampf
ab, nimmt den Riickstand in Ather auf, trocknet mit Natrinm-
sulfat und verjagt den Ather. Zuriickbleibendes Ol kommt
aus seiner Losung in Benzol mit Petrolither krystallin
heraus. Ausbeute 6 g. Reinigung durch Wiederholung des

Umfiallens. Schmelzp. 161°.
22,41 mg Subst.: 39,13 mg CO,; 6,36 mg H,0.
C,sH,,0,Br,S Ber. C 47,58 H 3,08. Gef. C 47,62 H 3,18.

Leicht loslich in Ather, Alkohol, Eisessig, loslich in Benzol, schwer
in Benzin. Konz. Schwefelséiure fiirbt rotorange.

3,4-Dibrom-2, 5-dv-[ phenyl-brommethyl}-thiophen; V; x = Br.

Zu 2 g obigen Korpers, die mit 2 cem Eisessig angeriihrt werden,
gibt man eine Lisung von 6 g Bromwasserstoff in 30 g Eisessiz. Am
niichsten Tage saugt man ab, wiischt mit wenig Methylalkohol, dann

mit Petrolither und krystallisiert aus Benzin (Siedep. 80—90° um.
Schmelzp. 123—124°,

23,06 mg Subst.: 31,64 mg CO,; 4,81 mg H,0.
CigH;oBr,S Ber. C 3724 |H 207. Gef. C 3742 H 2,33.
Léslich in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol.
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cycl.- Bis-[3,4-dibrom-diphenyl-thioxal] (VI).
1,5 g obigen Bromids werden in 10 ccm Benzol mit
1,5 g Kupferbronze 2 Stunden unter Riickflu gekocht. Man
fallt nach dem Erkalten und Filtrieren mit Petrolither
flockigen, amorphen Niederschlag aus und reinigt durch
Losen in Chloroform und Fillen mit Petrolither. 02 g
weiBes Pulver. Schmelzp. unscharf bei 250—255°.

26,60 mg Subst.: 50,56 mg CO,; 7,09 mg H,0.
CeHyBr,S, Ber. C 51,43 H 286. Gef. C 51,84 H 298.

Unléslich in Ather, Petrolither, Alkohol, 16slich in Chloroform,
Benzol und Campher, in letzterem ohne Schmelzpunktsdepression.

Studien in der Thiophenreihe. LVIIL.
Di- und Tridthylthiophene;
von Wilhelm Steinkopf, Helmut Frommel und Jan Leo.

Die Darstellung noch unbekannter Thiophenhomologer
hat Interesse im Hinblick auf deren Vorkommen in Schiefer-
teerdlen?). Von mehrfach #thylierten Thiophenen kennt
man nur das 2,5-Didthylthiophen, das aus Jod-dthylthiophen
und Jodithyl nach Fittig mit sehr geringer Ausbeute
erhalten worden ist?).

Wir sind einen anderen Weg gegangen, der bessere
Ausbeuten gibt. 2-Athylthiophen, das man ebenfalls nach
Fittig® oder durch Reduktion von 2-Acetothienon nach
Clemmensen®) erhalten hat, haben wir mit gutem Erfolg
nach Wolff® durch Erhitzen des 2-Acetothienonhydrazons
mit Natriumalkoholat im Autoklaven dargestellt, wobei man

1) Vgl. Steinkopf, Merckoll u. Strauch, A. 545, 45 (1940).
?) Muhlert, B. 19, 633 (1886).
8 Schleicher, B. 18, 3016 (1885).
4 Steinkopf u. Sechubart, A. 424, 1 (1920).
5 A. 394, 86 (1912).
Annalen der Chemie. 546. Band. 14
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Ausbeuten bis zu 60 Proc. bekommen kann. Dessen Acety-
lierung zum 2-Athyl-5-acetothienon?) verlinft mit Zinntetra-
chlorid ebenfalls mit 60 Proc. Ausbeute.

Wird dessen Hydrazon in gleicher Weise zum 2,5-
Drdithylthiophen reduziert, so leidet die Ausbeute unter der
gleichzeitigen Bildung eines wesentlich hoher siedenden
Korpers, der sich als 2,5, 2,5~ Tetradithyl-3, 3 -dithienyl erweist.
Es muf also mit der Reduktion des Hydrazons zugleich eine
Oxydation des Didthylthiophens stattgefunden haben, wobei
als Oxydationsmittel wahrscheinlich, wie auch sonst schon
beobachtet, das Natriumalkoholat gewirkt hat.

Wiihrend 2,5-Thioxen mit Sublimat glatt unter Bildung des Mono-
quecksilberchlorid-oxydihydro-thioxens reagiert, das leicht unter Ver-
lust von Wasser in 3-Chlormercuri-2,5-thioxen iibergeht?), bleibt mit
2,5-Diiithylthiophen jede Reaktion mit Sublimat aus. Die Athylgruppen
vermogen also die -Wasserstoffatome nicht in gleicher Weise zu labili-
sieren wie die Methylgruppen.

2,5-Diidthyl-3-acetothienon®) wurde nach Wolff zum
2,3,5-Trvithylthiophen reduziert. Dessen weitere Acety-
lierung, die schlieflich zum Tetraithylthiophen fiihren sollte,
lieB sich aber nicht realisieren.

Um zum isomeren 3,4-Diithylthiophen zu kommen, ging
man analog wie beim 3,4-Dimethylthiophen den Weg iiber
die e, 8-Duithylbernstesnsiure. Die Darstellung des Didthyl-
esters dieser Sdure aus e-Brombuttersiureester und Silber
ist schon friither, aber erfolglos, versucht worden*). Wir
haben mit Kupferbronze als Kondensationsmittel allerdings
mit miBiger Ausheute den gewiinschten Ester und daraus
die Didthylbernsteinsiure erhalten. Deren unscharfer
Schmelzpunkt zeigte, daB ein Gemisch der Para- und Anti-
form vorlag. Die beiden Formen wurden nicht getrennt,
sondern gemeinsam als Natrinmsalze mit Phosphortrisulfid
zum 3,4-Didthylthiophen umgesetzt.

Bei dessen Mercurierung mit Sublimat bildet sich neben
wenig Mono-[chlormercuri]- viel Di-[chlormercuri]-verbindung,

) Schleicher, B. 19, 660 (1886).

) Steinkopf u. Bauermeister, A. 403, 65 (1914).
% Muhlert, a. a. 0.

Y) Hell u. Miihlhéiuser, B. 13, 475 (1880).
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die krystallisierbar ist und einen charakteristischen Schmelz-
punkt besitzt, was beides sonst bei Di-[chlormercuri]-ver-
bindungen des Thiophens und seiner Homologen nicht der
Fall ist.

Acetylierung des 3,4-Didthylthiophens gab das 3,4-
Didithyl-2-acetothienon, dessen Reduktion zum isomeren
2,3,4-Tridthylthiophen leider kein reines Produkt lieferte.

Alle dargestellten;Ketone wurden durch ihre Semicarb-
azone oder p-Nitrophenylhydrazone charakterisiert.

Versuche.
2-Athylihiophen.

25 g 2Acetothienon werden mit 13 g Hydrazinhydrat 4—5 Stunden
unter RiickfluB im Olbad auf 150° erhitzt. Das beim Abkiihlen sich
als gelber Krystallkuchen abscheidende Hydrazon wird mit wenig
Alkohol bis zur Farblosigkeit gewaschen und ohne weitere Reinigung
weiter umgesetzt. Ausbeute 22 g.

14 g sorgfiltig getrocknetes Hydrazon werden mit 80 cem Na-
triuméithylatlosung (1 Teil Natrium auf 12 Teile absoluten Alkohol) im
Glaseinsatz im Autoklaven in 4 Stunden allmihlich bis auf 160—170°
erhitzt und 6 Stunden bei dieser Temperatur belassen. Nach dem
Erkalten wird durch Einleiten trocknen Chlorwasserstoffs neutralisiert
(bei Neutralisation mit wiBriger Salzsiure bildet das Athylthiophen
mit Alkohol und Wasser ein azeotropes Gemisch, aus dem es sich
schwer isolieren liBt), vom Kochsalz abfiltriert und das Filtrat
destilliert. Ausbeute 6 g = 60 Proc. d. Th. Athylthiophen vom Siede-
punkt 130—133°.

2-Athyl-5-acetothienon.

Eine Lisung von 56 g 2-Athylthiophen und 39 g Acetylchlorid in
450 cem thiophenfreiem Benzol wird allmiiblich bei einer 10° nicht
iibersteigenden Temperatur (Kiihlung!) mit 130 g Zinntetrachlorid ver-
setzt. Nach 24-stindigem Stehen wird mit Eis zersetzt, mit Dampf
destilliert und iibergehendes 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 cem Alkohol 24 Stunden gekocht, dann wird bis zum
beginnenden Ausfallen von Krystallen eingeengt. Nach dem Erkalten
Ausfallendes wird aus Alkohol umkrystallisiert. Dunkelrote Krystiillchen.
Schmelzp. 194—195,5°.

17,41 mg Subst.: 37,06 mg CO,, 7,71 mg H,O.
C,H;0,N;S Ber. C5810 H 523 Gef. C 5807 H 496.

Loslich in Alkohol, Benzol und Ather, unléslich in Benzin.
14*
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2,5-Dudthylthiophen.

15,5 g 2-Athyl-5-acetothienon und 6 g Hydrazinhydrat werden
2 Stunden iiber kleiner Flamme zum schwachen Sieden erhitat, nach
dem Erkalten wird das nicht erstarrende Hydrazon in Ather auf-
genommen und dieser nach dem Trocknen verjagt. Ausbeute an Roh-
Hydrazon 16 g.

32 g desselben werden mit 120 cem Natriumithylatlosung (4 g
Natrium in 100 cem Alkohol) wie oben im Autoklaven behandelt und
aufgearbeitet. Bei der Destillation wurde’. der bei 61—70° (14 mm)
iibergehende Teil iiber Natrium rektifiziert. Siedep. des 2,5-Didthyl-
thiophens 63—66° (14 mm). n2° = 1,5036.

12,97 mg Subst.: 32,58 mg CO,, 10,18 mg H,0.

CgH,,S Ber. C 68,50 H 8,63 Gef. C 68,50 H 8,78.

Als zweite Fraktion ging bei195° (14 mm)2,5,2’,5- Tetra-
dthyl-3,3-dithienyl als gelbliche, ziemlich viscose Fliissigkeit
von schwachem Geruch iiber. Ausbeute 4 g.

19,69 mg Subst.: 49,83 mg CO,; 14,04 mg H,0. — 0,71 mg Subst.
in 3,57 mg Campher, 4 28,1°.

CH,S, Ber. C 6900 H797 M 278
» w6900 , 798 , 283,

2,3,5-Tridthylthiophen.

2,5-Diéithyl-3-acetothienon’) wurde wie oben in das
Hydrazon iibergefiihrt und 19 g davon mit 3 g Natrium in
60 ccm Alkohol wie oben im Autoklaven behandelt und auf-
gearbeitet. Ausbeute nach dem Rektifizieren iiber Natrium
8,5 g = 55 Proc. d. Th. Siedep. 104—107° (15 mm). Schwach
riechende Fliissigkeit. n2° = 1,5101.

16,02 mg Subst.: 41,80 mg CO,, 13,60 mg H,0.
CoH ¢S Ber. C 71,35 H 9,58 Gef. C 71,17 H 9,50.

) Muhlert, 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 Lésung mehrere Stunden
stehen gelassen. Das ausfallende Semicarbazon schmilzt nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 167° vorher Sintern.

17,61 mg Subst.: 35,90 mg CO,, 11,03 mg H,0.
C,H,ON;S Ber. C5521 H715 Gef. C5559 H 701,
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«, 3-Drithylbernsteinsdure.

50 g «-Brombuttersiureithylester werden in einem mit
Steigrohr verbundenen Kolben im Olbad auf 190° erhitzt,
zu dem siedenden Ester werden nach und nach 356 g Natur-
kupfer ,,C“ gegeben. Man steigert dann die Temperatur auf
215° und hilt sie 6—7 Stundén auf dieser Hohe. Die er-
kaltete Masse wird mit Ather ausgezogen, dieser abdestilliert
und der Riickstand fraktioniert. Dabei verarbeitet man
mehrere Ansitze zusammen und erhilt aus 1000 g Brom-
buttersiureester neben einem Vor- und Nachlauf 245 g einer
bei 215—247° siedenden Fraktion.

Durch 2-stiindiges Erhitzen mit der 2—4-fachen Menge
Bromwasserstoffsiure (d = 1,78) im Olbad auf 145—150°
wird der Ester verseift. Schon wihrend des FErhitzens
beginnt Abscheidung von Krystallen, die nach dem Erkalten
zu einem Krystallbrei werden. Absaugen, mit Eiswasser
und dann mit etwas Ligroin zur Entfernung von Schmieren
waschen. Auf Ton wird die Masse fast weiB. 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 H,O0.

C.H,,0, Ber. C 55,15 H 8,12 Gef. C 55,47 H 8,12.

3,4-Dudthylthiophen.

22 g didthylbernsteinsaures Natrinm, erhalten durch
Neutralisation der wibrigen Losung der Siure mit Soda,
Eindampfen und Trocknen bei 120° werden mit 16 g Phos-
phortrisulfid, beides fein gepulvert, und 16 g Seesand in
einer 100 ccm Retorte mit freier Flamme unter Durchleiten
eines schwachen Kohlendioxydstroms zunichst vorsichtig,
spiter bis zum Glithen erhitzt. Es gehen 10—11 g eines
gelbbraunen Ols iiber. Man schiittelt mit verdiinnter Natron-
lauge, fiigt zur hesseren Schichtentrennung Kochsalz hinzu,
destilliert die obere Schicht mit Wasserdampf, trocknet
Ubergehendes in Ather und destilliert den Atherverdampf-
riickstand. Siedep. 185—187°% Ausbeute 40 Proc. d. Th.
n}’ = 1,5156.

24,78 mg Subst.: 62,70 mg CO,, 19,90 mg H,0.

CgH,.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-Disithylthiophen geben in 250 cem Alkohol
mit 180 g kaltgesiittigter Sublimat- und 36 g 33-proc. Natriumacet&f'
Iosung in 20 Stunden 6 g eines Niederschlags. Beim Auskochen mit
Alkohol bleibt der griBte Teil zuriick, ein Teil fillt beim Erkalten aus.
Beide schmelzen bei 257°, nach dem Umkrystallisieren aus Nitrobenzol
bei 259°. Ausbeute an 2,5-Di-{chlormercuri)-3, 4-didthylthiophen 4,1 g-

17,28 mg Subst.: 11,23 mg Hg.

CH,,CL,SHg,  Ber. Hg 65,72 Gef. Hg 64,99.

Léslich auch in heiBem Xylol, kaum in Alkohol, Chloroform und
Eisessig.

Die alkohélische Mutterlauge gibt mit Wasser in geringer Menge
2-Chlormercuri-3,4-didthylthiophen. Schmelzpunkt nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol 118°. Ausbeute 1,1 g.

15,26 mg Subst.: 8,12 mg Hg.
CgH,,CISHg  Ber. Hg 53,45 Gef. Hg 53,21.
1 g davon gibt mit 2 g Jodnatrium, beides in Aceton gelost, wenn man
!/s Stunde nach dem Zusammengeben Wasser zufiigt, einen Niederschlag
von 3, 4, &', 4'- Tetradthyl-2, 2'- quecksilberdithienyl. [(C,H;), . CHS], . Hg,
vom Schmelzp. 93° nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol.
21,92 mg Subst.: 9,14 mg Hg.
C,HyS;Hg  Ber. Hg 41,91 Gef. Hg 41,70.

3,4-Diiithyl-2-acetothienon.

Aus 6,5 g 3,4-Dilithylthiophen und 6 g Acetylchlorid in 40 cem
thiophenfreiem Benzol mit 10 g Titantetrachlorid bei nicht iiber 15°.
Aufarbeitung wie beim 2-Athyl-5-acetothienon. Siedep. 128—130°
(12,5 mm). n}’ = 1,5448.

21,95 mg Subst.: 53,32 mg CO,, 15,73 mg H,0.
C,H,,OS Ber. C 6587 H 7,75 Gef. C 66,25 H 8,02.

Besitzt fruchtartigen Geruch.

p-Nitrophenylhydrazon. Darstellung wie oben. Aus Alkohol rubin-
rote Nadeln vom Schmelzp. 140°.

10,29 mg Subst.: 22,95 mg CO,, 5,81 mg H,0.
C,sH,;,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.

Steinkopf und v. Petersdorff haben gezeigt'), daB
die atophanartigen Derivate des Thiophens im Gegensatz
zu denen des Benzols gefirbt und daB die des Dithienyls
wesentlich tiefer gefirbt sind als die des Diphenyls. Sie
nehmen an, da8 der Thiophen- bzw. Dithienylkern als Chro-
mophor und die innere Salzbildung der betainartigen Chinolin-
carbonsduren als Auxochrome fungieren. In diesem Zusammen-
hang interessierten uns atophanartige Derivate des Dibenzo-
thiophens, in dem zwar 1 Thiophenring vorhanden ist, der
Rest der Chinolincarbonsiduren aber entsprechend Formel I
und II nicht an diesem, sondern an den kondensierten
Benzolkernen sitzt.

CO0—
S e
NH+
\§
C00— —00C
11 | x
NH+ I +H

<Y s/

Dibenzothiophen 1Bt sich nach dem Patent der I.G.?) aus Diphenyl,
Schwefel und Aluminiumehlorid mit guten Ausbeuten gewinnen. Dagegen
hatten wir bei der Darstellung des 3,6-Diacetyl-dibenzothiophens nach
Burger, Wartman u. Lutz® zuerst Schwierigkeiten, da dort, an-
scheinend infolge eines Druckfehlers, eine 10-fach zu groBe Menge
Acetylchlorid angegeben ist, bei deren Verwendung wir auBer sehr

1) A. 543, 119 (1939). ) DRP. 579917.
%) Am. Soc. 60, 2628 (1938).
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viel Schmieren nur ganz geringe Mengen 3-Acetyl-dibenzothiophens
erhalten konnten. Gut war die Ausbeute an Diacetylverbindung such
bei geringerem Acetylchloridverbrauch nicht.

Die Umsetzungen beider Acetylderivate mit Isatin in
alkalischem Medium verliefen normal. Das 3-[2-Chinolyl-
4-carbonsdure]-dibenzothiophen (I) ist krystallin und gelb, das
3,6-Dr~[2-chinolyl-4-carbonsdure]-dibenzothiophen (1I)ist amorph
und existiert in 2 Formen. Wihrend es aus der nur schwach
gefirbten alkalischen Lisung mit verdiinnter Essigsidure
orangerot ausfillt, kommt es aus ammoniakalischer Lisung
mit Kohlendioxyd gelb heraus; die gelbe Form geht beim
Erhitzen wieder in die rote iiber. Ebenso wird die orange-
rote Form durch Kochen mit Alkohol gelb, ohne daf eine
chemische Umsetzung eintritt. Vielleicht entspricht die rote
Form der Betainform und die gelbe der normalen Chinolin-
carbonsiureform, wie ja auch vom Thiophenatophan 2 Formen,
eine farblose und eine gelbe, bekannt sind?).

Die Derivate des Dibenzothiophens sind also tiefer ge-
farbt als die analogen des Diphenyls und schwicher als die
des Dithienyls.

I und II lassen sich zum 3-[2-Chinolyl]- bzw. 3,6-Di-
| 2-chanolyl]-dibenzothiophen decarboxylieren; beide sind farblos.

Der Vergleich mit den analog gebauten Anthracenderivaten lieB

sich leider nicht fithren, da 2-Acetyl- bzw. 2, 7-Diacetyl-anthracen nicht
bekannt und wohl kaum darstellbar sind.

Versuche.
3-[2-Chinolyl-4-carbonsdure]-dibenzothiophen (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 Olbad auf 105° erhitzt. Dann wird mit Wasser
verdiinnt, gekocht und heiB filtriert. Beim Erkalten (evtl.
Kinengen) scheidet sich das Kaliumsalz aus, aus dessen
wilriger Losung mit Essigsiure das Atophan gefiillt wird.
Aus Nitrobenzol gelbe Nadeln vom Zersetzungsp. 299—300°.
Ausbeute 0,13 g.

') Steinkopf, Barlag u. v. Petersdorff, A. 540, 10 (1939).
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14,79 mg Subst.: 40,50 mg CO,; 5,01 mg H,0.
CyH,;,O,NS  Ber. C 74,37 H 365. Gef. C 7467 H 3,79.
Unléslich in Ather, Alkohol, Benzol. Konz. Schwefelsiure lost
hellgelb. Unter der Analysenquarzquecksilberlampe zeigt die feste

Substanz stark hellgriine, die alkalische Lisung intensiv hellblaue
Luminescenz.

3-[2-Chinolyl}-dibenzothiophen.

Durch trockne Destillation obiger Siure mit der 6-fachen Menge
Natronkalk. Braunes, bald erstarrendes Ol, das in Ather mit Tierkohle
behandelt und dann mit Ather-Kohlensiure ausgefroren wird. Schmelz-
punkt 144—145°,

1,193 mg Subst.: 3,575 mg CO,; 0,515 mg H,0.
C;H; ;NS  Ber. C 81,03 H 4,15 Gef. C 81,73 H 4,72.

3,6-Dr-[2-chinolyl-4-carbonsdure]-dibenzothiophen (II).

Wie oben aus 2g 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 verdiinnten, heifen wibBrigen Losung mit verdiinnter
Essigsdure das Atophan gefillt. Gut waschen, trocknen,
fein pulvern, nochmals mit essigsiurehaltigem Wasser auf-
kochen, waschen und bei 150° trocknen. Amorpher, orange-
roter Korper. Zersetzungsp. 330—340°. Ausbeute 28 g =
71 Proc. d. Th.
20,47 mg Subst.: 54,51 mg CO,; 6,27 mg H,0. — 32,01 mg Subst.:
1,503 ecem N (23°; 755 mm).
C,,H,,ON,S Ber. C7300 H342 N 532
Gef. ,, 72,62 » 3,42 » 9,38

Sehr wenig 16slich in heifem Nitrobenzol und Benzoesiureester,
léslich in Ameisensiure, sonst nicht 1oslich. Konz. Schwefelsiure firbt
den festen Korper intensiv rot und 16st orange. Unter der Quarzlampe
luminesciert die feste Substanz schwach ziegelrot, die alkalische Lisung
schwach gelbgriin. Aus seiner ammoniakalischen Losung wird er durch
Kohlendioxyd gelb gefillt; bei 120° firbt er sich wieder rot.

Aus der heiBen Pyridinlosung fillt beim Erkalten ein gelbes
Dipyridinsalz, das mit trocknem Ather gewaschen wurde, da es hydro-
lytisch sehr leicht wieder zerlegt wird.

18,78 mg Subst.: 1,315 cem N (24°; 751 mm).
C,,H,,O,N,S Ber. N 8,21 Gef. N 7,95.
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3, 6-Dr-[ 2-chinolyl]-dibenzothiophen.
Durch Destillation der vorigen Siiure mit Natronkalk wie oben.
Man krystallisiert 2-mal aus wiBrigem Dioxan mit Tierkohle. Nadeln
vom Schmelzp. 206—207°. Ausbeute = 36 Proc. d. Th.
14,62 mg Subst.: 43,94 mg CO,; 5,50 mg H,O0 .
CyHN,S Ber. C 8219 H 4,11 Gef. C 81,96 H 4.21.
Unléslich in Ather und Alkohol, wenig loslich in Benzol, leicht

in Chloroform. Die tiefgelbe Losung in konz. Schwefelsiure luminesciert
unter der Quarzlampe blaugriin, die feste Substanz intensiv hellblau.

Studien in der Thiophenreihe. LX.
Deuterio-thiophen ;
von Wailhelm Stemnkopf und Max Boétius.

Die erste Mitteilung des einen von uns!?) iiber Studien
in der Thiophenreihe behandelt die Darstellung des gewdhn-
lichen Thiophens aus Acetylen; diese letzte Arbeit auf
diesem Gebiet bringt die Gewinnung des Deuterio-thiophens,
aus dessen Ramanspektrum A. Simon hoffte, entscheidende
Schliisse iber die Konstitution des Thiophens ziehen zu
konnen?). Er wird dariiber an anderer Stelle berichten.

Koizumi und Titani® haben durch 30-stiindiges 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 SchluB nur indirekt aus dem verbrauchten schweren
Wasser ziehen, und da sie eine erhebliche Schwefelwasserstoff-Entwick-
lung festgestellt haben, ist ihre Angabe zum mindesten sehr fraglich.

Wir haben das Deuterio-thiophen aus Tetra-[chlormer-
curi]-thiophen mit schwerer Salzsiure, fiir deren Darstellung

) Steinkopf u. Kirchheff, A. 403, 1 (1914).

%) Vgl. Simon u. Kirret, Naturwissenschaften 28, 47 (1940).

%) Bl of the Chem. Soc. of Japan, 13, 95 (1938). — Die Angabe
im Chemischen Zentralblatt, 1938, II. 42, es lieBen 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
Destillation hergestellt. Dabei sind wir von einem Thiophen
ausgegangen, das aus Monochlormercuri-thiophen durch
Destillation mit Salzsiure in reinster Form erhalten worden
war. Auch die Darstellung des Tetra-[chlormercuri]-thio-
phens geschah unter besonderen VorsichtsmaBregeln und
analytischer Kontrolle seiner Reinheit.

Eine gewisse Schwierigkeit bestand darin, da8 bei der
zur Verfiigung stehenden beschrinkten Menge schwerer
Salzsiure man versuchen muBte, mit einem Minimum der-
selben auszukommen. Das bedingte ein sehr starkes Schiu-
men, dem man aber, wie durch Blindversuche festgestellt
wurde, durch besonders vorsichtiges Erhitzen und ofteres
Unterbrechen desselben begegnen konnte.

Das Deuterio-thiophen wurde mit reinstem, iiber die
Chlormercuriverbindung erhaltenem leichtem Thiophen ver-
glichen.

CHS C.DS
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°
i ot 1,52817 (20,89 1,52660 (20,79
e 1,2 g 1,06291 1,11382

Wie zu erwarten, verhilt sich leichtes zu schwerem
Thiophen vollig analog wie leichtes zu schwerem Benzol?).
Die Unterschiede in allen physikalischen Daten bewegen
sich bei beiden in derselben Grofenordnung.

Der Geruch des Deuterio-thiophens ist ein besonders
reiner, dem Benzol vollig gleicher im Gegensatz auch zum
reinsten leichten Thiophen, dessen Geruch noch immer
schwach an organische Schwefelverbindungen erinnert.

) Jaeger, Z. a. Ch. 101, 155 (1917), gibt — 29,8° als Schmelz-
punkt an. Dies diirfte ein Druckfehler sein. Wir bestimmten den
Schmelzpunkt mit dem Stockschen SO,-Thermometer unter Vergleich
desselben gegen ein Normalthermometer.

) Erlenmeyer u. Lobeck, Helv. 18, 1464 (1935); Erlen-
meyer, Lobeck, Girtner u. Epprecht, Helv. 19, 336 (1936).
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Versuche.

Reinstes, aus Chlormercuri-thiophen mit Salzsiiure erhaltenes
Thiophen wurde nach Paolini und Silbermann?) zum Tetra{acetoxy-
mercuri}-thiophen umgesetzt, je 200 g davon 4-mal mit je 100 g Koch-
salz in 1000 cem Wasser 3—4 Stunden auf siedendem Wasserbade
erhitzt und das so resultierende Tetra-[chlormercuri]-thiophen mit
Wasser bis zur vélligen Freiheit des Filtrats von Chlorionen ebenfalls
auf dem Wasserbade behandelt. Trocknen bei 130°. Mehrere Ansiitze
wurden vereinigt.

9,680 mg Subst.: 7,557 mg Hg.
C,ClSHg, Ber. Hg 7834  Gef. Hg 78,07.

Je 130 g davon werden mit je 200 cem 18-proc. schwerer
Salzsdure in einem 2-Literkolben vorsichtig erhitzt, wobei
man bei zu starkem Schiumen wartet, bis die Masse wieder
zusammengesunken ist. Allmdhlich kann man bis zum.
Sieden erhitzen. Man destilliert 30 ccm in eine Vorlage
iiber, die pro Ansatz 4 g vollig trocknes Kochsalz enthilt.
Luftfeuchtigkeit ist auszuschlieBen, Korkstopfen und Gummi
sind zu vermeiden. Man schiittelt die Vorlage bis zur Lo-
sung des Kochsalzes, trennt die nun scharf geschiedenen
Schichten ab, trocknet die des Deuterio-thiophens mit frisch
ausgegliihtem Natriumsulfat und rektifiziert iiber etwas
Natrium.

Aus 4 Ansitzen 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 5g. Die Hauptfraktion
schmolz bei — 38,83 bis — 38,54°.

16,22 mg Subst.: 32,27 mg CO,; 7,25 mg D,0. — 11,11 mg Subst.:
22,21 mg CO,; 4,99 mg D,0. -

C,D,S Ber. C 54,51 D 9,08
Gef. ,, 54,26, 54,52 » 8,94, 8,98.

37 = 1,52660 - D20 = 1,11382.

) G. 45, II. 385 (1915).
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Die Konstitution der Pyrrolblaufarbstoffe;
von Wailhelm Steinkopf und Helmut Wilhelm.

Nachdem wir vor kurzem®) die Konstitution der Indo-
phenine im Sinne der von Schlenk und Blum? bzw.
Heller®) fiir das Isatin-[thiophen]-indophenin aufgestellten
Formel I durch Synthese und Abbau zu Derivaten des
2,2"-Dithienyls bewiesen haben, lag es nahe, daran zu denken,
daB die Korper vom Typus des Pyrrolblaus bei der ana-
logen Darstellung aus Pyrrolen, Isatin und einem Konden-
sationsmittel, der gleichen blauen Farbe, der ganz &hn-
lichen Schwerloslichkeit und schlieBlich auch der Analogie
in der Konstitution des Thiophens und Pyrrols selbst analog
den Indopheninen konstituiert sein konnten, also sich von
einem allerdings unbekannten 2,2-Dipyrryl entsprechend
der Formulierung IT ableiteten.

C.H, C.H,
co ] —=, co

. NH< >C= NH Nf< >NH
cH, C.H,

Gegen eine solche Auffassung glaubt Pratesi*) sich
aus folgenden Griinden wenden zu miissen:

1. N-substituierte Pyrrole geben kein Pyrrolblau.

2. Pyrrolblaufarbstoffe werden zwar durch Zink in
Eisessig entfirbt, aber durch Luft nicht regeneriert, sind
also keine Kiipenfarbstoffe wie die Indophenine.

) Steinkopf u. Hanske, A. 541, 238 (1939).
) A. 433, 95 (1923).
%) Z. Ang. 37, 1017 (1924). % A. 504, 258 (1933).
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3. Pyrrolblaufarbstoffe lassen sich nicht acetylieren.
Es ist also keine NH-Gruppe vorhanden.

4. 2,5- und 2,3,4,5-alkylsubstituierte Pyrrole geben
keine Farbstoffe, wohl aber solche, die in 3,4-, 2,3- und
2,3,4-Stellung alkyliert sind. Besonders die Tatsache der
Blaubildung aus Kryptopyrrol spricht nach Pratesi vollig
gegen Formel II. Da aber das Kryptopyrrolblau in seiner
Absorption durchaus den iibrigen Blaus entspricht, miissen
alle analog konstituiert sein, und zwar schligt Pratesi
die Formel III vor.

H

Gegen diese Formel haben wir schon friiher?) geltend
gemacht, daB die Molekulargewichtsbestimmung des Isatin-
N-essigester-pyrrolblaus und -kryptopyrrolblaus die doppelte
MolekulargroBe ergibt. Pratesi hat dies spiter?) ohne
jeden Beweis als Assoziationserscheinung erklirt. Wir haben
in dieser Arbeit mit dem bisher unbekannten N-Methyl-
isatin-kryptopyrrolblaw die Bestimmung neu durchgefiihrt
und wieder den doppelten Wert erhalten, so daB jetzt Mole-
kulargewichtsbestimmungen an 3 Farbstoffen in 6 Losungs-
mitteln nach der ebullioskopischen und kryoskopischen
Methode bei den verschiedensten Konzentrationen vorliegen.
Es wiirde doch wohl bedeuten, der Molekulargewichts-
bestimmung jeden wissenschaftlichen Wert abzusprechen,
wenn man hier trotzdem noch von Assoziation sprechen
will, die zudem stets genau zum doppelten Mol.-Gewicht
filhren soll. Pyrrolfarbstoffe entstechen 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
wibriger Losung unter Bildung eines farblosen, krystallinen,

) Steinkopf u. Wilhelm, B. 70, 2233 (1937).
%) Giorn. di Biolog. Industr. VII, b, 1 (1937).
%) B. 16, 2974 (1883); 17, 1034 (1884).
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nicht niher untersuchten Korpers. 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 auszuschlieBen — in
guter Ausbeute einen Korper der Formel C H,,0,N,, der
also durch Addition der Komponenten entstanden war und
sich auch durch Umsatz von Pyrrylmagnesiumbromid mit
Methylisatin erhalten. lieB. Demnach muB 1-Methyl-3-
[2-pyrryl}-diozindol (IVa) vorliegen, da Isatin mit Grignard-
verbindungen stets mit der pA-stindigen Carbonylgruppe
reagiert!)) und da beim Umsatz von Pyrrylmagnesium-
haloiden zur Hauptsache stets e-substituierte Pyrrole ent-

stehen.
H, C,H,
H, ()
NH
. U e
AN =Py
H

Die Hydroxylgruppe lieB sich darin mit Diazomethan
nicht nachweisen; indessen ist auch beim Phenyldioxindol
eine Reaktionstrigheit derselben nachgewiesen worden?).
Dort gelingt die Methylitrung mit Dimethylsulfat: bei dem
Methyl-pyrryl-dioxindol tritt aber damit ebenso wie beim
Versuch der Acetylierung oder Benzoylierung sofort Bildung
eines blauen Farbstoffes auf.

Uber die Grignardverbindungen wurden weiter dar-
gestellt: 1-Methyl-3-[2-kryptopyrryll-diozindol (IVb), 1-Me-
thyl-3-[2-(4, 5-dvmethylpyrryl)}-diozindol (IVc) und 1-Methyl-
3-[3-(2,5-dvmethylpyrryl)]-diozindol (IV d)2).

Letzteres gab weder beim Erhitzen noch in saurem
Medium Blaufirbung entsprechend dem Verhalten des

) Kohn u. Ostersetzer, M. 31, 749 (1910); 32, 906 (1911); 34
1741 (1913). )

%) Dabei arbeitet man in Ather. In Benzol erhilt man infolge
der hoheren Temperatur die Farbstoffe, allerdings in schlechter Aus-
-beute.
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2,6-Dimethylpyrrols. Die iibrigen lieBen sich in Alkohol
mit Eisessig in blaue Farbstoffe iiberfilhren. Diese erwiesen
sich nach Analyse, Schmelz- und 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
frither beobachtet?), in reiner, krystalliner Form erhalten
wurden.

Dies beweist, daff die Pyrrolblaubildung analog der
Bildung der Indophenine?) iiber die 3-[2-Pyryyl)-dioxindole
verlauft.

Beim Arbeiten mit erheblichem UberschuB an Grignardkorper
erhéilt man aus 2,5-Dimethylpyrrol und Isatin 3,3-Di-[3-(2,5-dimethyl-
pyrry)}oxindol, (V), wihrend das analoge 1-Methyl-3,3 di-[3-indolyl]-
oxindol als Nebenprodukt beim Umsatz von grignardiertem Indol mit
Methylisatin entsteht (vgl. unten). Beides sind farblose Kérper, wie
sie schon friither aus Phenylmagnesiumbromid und Methylisatin3) bzw.
durch Kondensation von trisubstitnierten Pyrrolen mit Isatin erhalten

wurden ).
NH

poi i
' I/ \——c
N’ H,ci ]CH

Ein Korper analoger Zusammensetznng,,nber in Formm perman-
ganatfarbener Krystalle und violetter Lisungsfarbe, entsteht neben
dem Pyrrolblau aus grignardiertem Kryptopyrrol und Methylisatin in
siedendem Benzol. Er bildet mit 1 Mol Chlorwasserstoff eine lockere,
rotlich-gelbe Additionsverbindung. Seine Konstitution wurde nicht auf-
geklirt,

Pratesi hatte bei Reduktionsversuchen mit Zink in
Kisessig zwar entfirbte Losungen, aber keine reoxydablen
Kiipen erhalten. Bei der Schwerléslichkeit der damals be-
kannten Pyrrolblaufarbstoffe scheint es erklirlich, daB zu

) Steinkopf u. Wilhelm, a. a. O.
) Steinkopf u. Hanske, a. a. O.
% Kohn u. Ostersetzer, a. a. O.
‘) H. Fischer u. Goldberger, Diss. des letateren, Wien 1921,
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deren Entfirbung so lange gekocht werden muBte, da8 die
Reduktion weiter ging als erwiinscht. Da die N-Methyl-
isatin-pyrrolblaufarbstoffe erheblich grofe Lioslichkeit be-
sitzen, konnten beim Reduzieren in Pyridin-Acetanhydrid
mit Zinkstaub unter bestimmten Bedingungen Kiipen er-
halten werden, die beim Hineinfiltrieren in Wasser beim
N-Methylisatin-kryptopyrrolblan und N-Methylisatin-2, 3-di-
methylpyrrolblau die Farbstoffe glatt regenerierten. Pyrrol-
blaufarbstoffe sind also verkiipbar.

Wurde das Verfahren auf N-Methylisatin-pyrrolblau,
-opsopyrrolblau und auf N-Essigesterisatin-pyrrolblau?) an-
gewandt, so bildeten sich zwar auch Farbstoffe zuriick,
dieselben waren aber etwas loslicher mit einem schwachen
Stich ins Rote. Die Schmelzpunkte waren praktisch die-
selben wie die der Ausgangsfarbstoffe, Mischschmelzpunkte
ergaben keine Depression?), die Analysen zeigten aber, daB
der Gehalt an C und N gesunken war.

Man konnte dabei an die Entstehung sauerstoffreicherer Farb-
stoffe denken, wie sie von Liebermann?® als Pyrrolblaufarbstoffe
vom Typ A beschrieben worden sind. Da wir aber bei der Darstellung
aller unserer Farbstoffe diesem Typ niemals begegnet sind, die friiher
als solche bezeichneten nicht krystallisiert und nur durch Auskochen
gereinigt waren, die Analysen oft auch nur sehr annihernd stimmen,
hegen wir an deren Existenz berechtigte Zweifel. Fiir unseren Fall
stimmte auBerdem das Verhiiltnis von C:N nicht auf eine einfache
Oxydation.

Es muB also teilweise Acetylierung eingetreten sein,
wobei die Analysenwerte zwischen denen der Ausgangs-
farbstoffe und der Monoacetylprodukte lagen oder mit diesen
itbereinstimmten. Aus Eisessig lieBen sich die Korper um-
krystallisieren, ohne daB sich praktisch ihre Zusammen-
setzung inderte. Krystallisiert man aber das Umkiipungs-
produkt des 1-Methylisatin-pyrrolblaus aus Pyridin unter
lingerem Kochen um, so resultiert wieder der reine Farb-

Y) Steinkopf u. Wilhelm, a. a. 0.

2) Uber die beschriinkte Anwendbarkeit der Mischschmelzpunkts-
methode: Steinkopf u. Kiohler, A. 532, 250 (1937).

3) Liebermann u. Hiise, B. 38, 2847 (1905); Liebermann u.
Krauss, B. 40, 2492 (1907).

Annalen der Chemie. 546. Band. 15
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stoff, indem der 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. Pratesi hat vergebens
die direkte Acetylierung des Opsopyrrolblaus durch Er-
hitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat versucht?).
Diese ist auch uns auf keine Weise gelungen. Offenbar
erfolgt die Acetylierung der Kiipen wesentlich leichter.
Der Grad der Acetylierung war bei verschiedenen Ansitzen
Je nach den Bedingungen verschieden, doch lieB sich im
besten Falle ein Produkt erhalten, das die Analysenwerte
eines einfach acetylierten Farbstoffs zeigte. Wahrschein-
lich wird bei dem Einfiltrieren der Kiipe in Wasser, das
dabei nicht zu umgehen ist, der Acetylkirper teilweise
wieder verseift. Immerhin zeigen die Versuche mit aller
Deutlichkeit, daf Pyrrolblaufarbstoffe aus Pyrrolen mit freien
a-Stellungen acetylierbar sind.

Wir wollten analog dem Vorgehen beim Indophenin
durch Abbau weitere Einblicke in die Konstitution des
Pyrrolblaus erhalten. Dazu wiren aber, um zu einfachen
Abbauprodukten zu kommen, solche Farbstoffe erforderlich
gewesen, die durch Kondensation von Pyrrolen mit ein-
fachen Kupplungskomponenten, etwa Benzil oder Phenyl-
glyoxylsiure, entstanden wiren. 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 iiber die Pyrrylmagnesinmhaloide gefaBt
werden konnten. Wenn diese iiberhaupt entstanden, so
zerfielen sie so leicht wieder in die Bestandteile, daB sie
nicht zu isolieren waren.

Aus grignardiertem Indol und 3-Methylindol konnten
mit Benzil Additionsverbindungen erhalten werden, denen

) Liebermann u. Hise, a. a. 0., haben das Pyrrolblau mit viel
Pyridin-Acetanhydrid in Acetylisatin-pyrrolblaw iiberfithren konnen, das
Liebermann u. Krauss, a. a. 0., aus den Komponenten uicht er-

halten konnten. Letzteres ist uns in siedendem Eisessig glatt gelungen.
9 a. a. O.
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wir aus Analogiegriinden die Formeln eines ms-[3-Indolyl}-
benzoins (VIa) bzw. ms-[2-(3-Methylindolyl)]-benzoins (VIDb)
zuschreiben. Aber auch diese sind sehr labil; sie zer-
fallen bei Zimmertemperatur langsam, beim Kochen in ver-
diinntem Alkohol oder beim Erhitzen i. V. sofort in die
Komponenten

C.H, co

Da8 dagegen der aus N-Acety]1sat1nsaure-athylester
und Pyrrylmagnesiumjodid allerdings in sehr schlechter
Ausbeute erhiltliche o-Acetylamino-e[2-pyrryll-mandelsiure-
dthylester (VII) dhnlich

OH
=

H
I
v i:[ \co.oc,H,,

NH.COCH,

bestindig ist wie die obigen Dioxindolderivate, hingt viel-
leicht wie im Isatin mit der Anwesenheit der zur rea-
gierenden CO-Gruppe o-stindigen Aminogruppe zusammen.

Molekulargewicht und Acetylierbarkeit des Pyrrolblaus
sprechen eindeutig gegen die Formel III. Die alte Formel
von Liebermann und Krauss?) erklirt die Farbe ebenso-
wenig, wie es die analoge Indopheninformel tat. Dagegen
spricht die den Indopheninen analoge Bildung iber die
Dioxindole im Verein mit den analogen Eigenschaften —
Farbe, Verkiipbarkeit, Schwerloslichkeit — durchaus fir
Formel II. Lediglich die Tatsache, daf anch 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, daf bei
ihnen eine Wanderung der «-stindigen Methylgruppen an

) a, a O.
1b*
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den Stickstoff eingetreten ist, so da8 dann dem Krypto-
pyrrolblau die Formel VIII zukommen miiBte.

H, C—c H, Hsc,l——cm
C
\co I.“ N o Ij
H, CH, N

Wanderungen von Methylgruppen erfolgen auqh in
anderen Fillen leicht, und sie sind hier bei dem.durch intra-
molekulare Wasserabspaltung aus dem priméir entstehenden
Dioxindol sich bildenden Radikal wahrscheinlich durch die
besonderen Bindungsverhiltnisse erleichtert.

Ein indirekter Beweis dafiir liegt in Folgendem: Grig-
nardiertes Indol sowie 2- und 3-Methylindol bilden mit N-
Methylisatin 1 - Methyl-3 -3 - wndolyl] - dioxindol (IXa) und
1-Methyl- 3-[3-(2-methylindolyl)]- (IXb) bzw. -[2-(3-methyl-
indolyl)]—diozindol (IX¢c).

(2)

——C—R :\/ HJU :’
IX O W (©
NH
CH, Hy

Alle drei bilden keine Farbstoife. Das ist besonders
bei dem letzten wichtig, weil hier wie beim Kryptopyrrol
ein besonderer Fall eines e, 3, #'-trisubstituierten Pyrrols
vorliegt, bei dem aber eine der Methylwanderung beim
Kryptopyrrol analoge Wanderung ausgeschlossen ist. Es
erklirt sich aus dem Verhalten dieser Indolyldioxindole
die Tatsache, da8 Indole zur Blaubildung nicht fihig sind.
Bestinde die Pratesische Formel III zu Recht, so wire
diese Tatsache nicht einzusehen. Ubrigens geben auch
Pyrrole mit anderen griSeren und daher nicht wanderungs-
fihigen Gruppen in e-Stellung, wie «-Acetylpyrrol und
«-Pyrrolcarbonsidureamid, keine Pyrrolblaufarbstoffe.

Wihrend die schwach gelblichen Koérper IXb und ¢
aus Acetanhydrid auch nach lingerem Sieden unveréindert
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auskrystallisieren, gab das farblose IX a dabei eine intensiv
orange gefirbte Verbindung, die amch mit Acetylchlorid
entstand und sich vom Ausgangsmaterial durch die An-
wesenheit einer Acetylgruppe unterschied. Ebenso bildet
Benzoylchlorid eine Monobenzoylverbindung von der Farbe
des Isatins. Firbung und starke Erhohung der Schmelz-
punkte sprechen gegen die Annahme einer einfachen Acy-
lierung. Immerhin muf die OH-Gruppe an der Reaktion
beteiligt sein, denn das aus dem Dioxindol mit Jodwasserstoff
erhiltliche 1-Methyl-3-[3-ndolyl]-oxindol reagiert mit Acetan-
hydrid nicht. Wir nehmen an, da8 die Acetyl- bzw. Benzoyl-
gruppe — vermutlich iiber das N-Derivat — in die e-Stellung
des Indolrestes eintritt. Das so entstehende 1-Methyl-3-
[3-(2-acylindolyl)]-dioxindol X vermag als 1,4-Ketonalkohol
eine Lactonform zu bilden unter Ubergang in das «-Ozy-
a-methyl-(bzw. phenyl)-e, - [N -methyl-phenylen-carbaminyl}-
B, 8, ﬂ-indolo]—a o -dihydrofuran XI.

HO R
NS NH
’/\/\ /C ‘/\/\
| —0—4—\) it
K 5 /LO \)
N R - CH, ()
CH, X CHa XI R = CH, ()

Die hier angenommene Pyrrolblauformel wird durch die
Auffindung einer zweiten Gruppe gefirbter Kondensations-
produkte des Isatins mit Pyrrolen mit freien «-Stellungen,
die eine ganz ihnliche Struktur haben miissen, in gewissem
Grade bestitigt.

Nach Pratesi?) entsteht bei der Darstellung des Opso-
pyrrolblaus auch ein leichter loslicher, violetter Korper, an-
geblich von der Zusammensetzung 2 Isatin 4 1 Opsopyrrol
— 2 Wasser, iiber dessen Konstitution nichts gesagt wird.
Der analoge Korper bildet sich bei der Umsetzung von
Opsopyrrol mit N-Methylisatin als Nachfillung bei lingerem

) A. 504, 258 (1933).
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Stehen der Kondensationsmutterlauge. Die Analyse zeigt
jedoch, daB er aus 2 Isatin + 1 Opsopyrrol — 2 OH ent-
standen ist!). Ein analoges Produkt lieB sich auch beim
Umsatz von Pyrrol selbst mit N-Methylisatin isolieren. Man
darf annehmen, da8 das Pyrrol-dioxindol z. T. mit einem
weiteren Mol Methylisatin unter Bildung von 2,5-Di-
[1-methyl-dioxindolyl-3]-pyrrol reagiert, dessen beide locker
sitzende Hydroxylgruppen unter dem EinfluB iiberschiissigen,
bekanntlich leicht oxydablen Pyrrols allmihlich entfernt
werden unter Bildung von 2,5-Pyrrolenylen-di-[3-(1-methyl-
wsatin)] (X1Ia), bzw. beim Opsopyrrol zum 2,5-[3-Methyl-
4-dthyl-pyrrolenylen]-di-[3-(1-methylisatin)] (XI1 b).

BI

S l—(;_
Rund R"=H (3)
XII NH
N/(l}O Oé\N/ R = CH,; R'= C,H; ()
CH, CH;,

Beide Korper schmelzen tiefer als die Pyrrolblaufarbstoffe
und sind infolge der Verkiirzung des Systems konjugierter
Doppelbindungen nach Rotviolett aufgehellt.

Indophenine und Pyrrolfarbstoffe gehoren also zu der
gleichen Korperklasse, wobei man Thiophen-indophenine
und Pyrrol-indophenine zu unterscheiden hitte. Man
sollte die Analogie im Bau auch in der Bezeichnung der
einzelnen Vertreter zum Ausdruck bringen. Legt man dabei
die von Steinkopf und Hanske?) vorgeschlagene Nomen-
klatur rugrunde, so wire das einfache Pyrrolblau als
Isatin-[pyrroll-indophenin, das aus N-Methylisatin und Krypto-
pyrrol erhaltene als N-Methylisatin-{kryptopyrrol]-indophenin
und die iibrigen entsprechend zu bezeichnen.

Versuche, iiber die entsprechenden tertiiren Alkohole zu Furan-

blaufarbstoffen (Isatin-[furan]-indopheninen) zu kommen, haben bisher
keinen Erfolg gezeitigt.

') Die Analysenwerte von Pratesi stimmen fiir seine Theorie
schlecht, bei Annahme der Abspaltung von 2 OH aber fast theoretisch.
e a0,
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Versuche.
N-Methylisatin.

Unter Abéinderung der Vorschrift von Kohn und Ostersetzer?)
werden zu 30 g in 275 ccm Wasser suspendiertem, fein gepulverten
Isatin und 55 g Dimethylsulfat 300 cem 15-proc. Kalilauge in dem MaBe
unter kriiftigem Schiitteln allmiihlich zugegeben, wie die dabei auf-
tretende Violettfirbung verschwindet. Aus der filtrierten Lésung wird
das Methylisatin durch Anssiuern gefiillt und aus Alkohol krystallisiert.
Ausbeute 17,5 g; Schmelzp. 132°. In Kalilauge rein gelb lgslich, also
isatinfrei.

N-Acetyl-isatinsiure-dthylester.

61 g N-acetyl-isatinsaures Silber, aus dem Kaliumsalz durch Um-
satz mit Silbernitrat dargestellt, werden in 180 cem Jodithyl 1 Stunde
5ekocht. Man saugt ab, wiischt mit Ather und destilliert aus dem Filtrat
Ather und Jodiithyl ab. Zuriickbleibendes Ol erstarrt. Schmelzpunkt

nach 2-maligem Umkrystallisieren aus 10 Teilen Benzin (Siedep. 50—60°)
+ 1 Teil Petrolither 65°. Ausbeute etwa 70 Proc. d. Th.

21,24 mg Subst.: 47,67 mg CO,; 10,54 mg H,0. — 19,32 mg Subst.:
1,024 cem N (22°; 754 mm).

C,H,ON Ber. C61,28 H 553 N 596
Gef. , 6121 , 555 , 6,03.

1-Methyl-3-[2-pyrryl]-diozindol, IVa.

Eine Pyrryl-magnesiumbromid-Losung aus 1,7 g Magne-
sium, 8 g Bromiithyl, 20 ccm Ather und 4,8 g Pyrrol in
25 ccm Ather wird in 10 Minuten zu der Suspension von
9,5 g fein gepulvertem N -Methylisatin in 250 ccm Ather
gegeben. Nach 15 Minuten Sieden zersetzt man die gelb-
braune Grignardverbindung mit 150 ccm kaltgesittigter
Chlorammoniumlésung, trennt die Atherschicht ab, filtriert,
wischt mit Wasser, trocknet mit Natriumsulfat. Der Ather
wird bis 50 ccm abdestilliert, dann filtriert und vollig ver-
trieben. Oliger Riickstand erstarrt im Eisschrank. Mit
wenig Ather waschen, reinigen durch Losen in 20 ccm
Aceton und Zugabe von je 60 ccm Ather und Petrolither
in der Wirme. WeiBe Nadeln: Schmelzpunkt nach 3-maliger
Reinigung 158°.

1) M. 3%, 30 (1916).
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19,10 mg Subst.: 47,86 mg CO,; 9,00 mg H;0. — 20,32 mg Subst.:
2,148 cem N (19,5°; 751 mm).
C;H,,O,N, Ber. C6842 H 526 N 12,28
Gef. ,, 68,34 ., 5,27 » 12,09,

Derselbe Korper entsteht durch 12-stiindiges Stehenlassen der bei
50° mit 3 cem Pyrrol versetzten Losung von 5 g Methylisatin in 3 Liter
Wasser bei Zimmertemperatur. Man siittigt mit Kochsalz, #thert aus,
destilliert den Ather ab, bis Ausscheidung beginnt, die durch Stehen
im Eisschrank vollstindig wird. Ausbeute 4,8 g. Reinigen wie oben.
Mischschmelzpunkt mit obigem Kérper ohne Depression.

21,80 mg Subst.: 54,61 mg CO,; 9,88 mg H,0.
C,H,O,N, Ber. C6842 H52  Gef. C 6832 HD507.

Leicht 16slich in den iiblichen organischen Losungsmitteln. Firbt
sich beim Schmelzen und in hiher siedenden Losungsmitteln blau.

1-Methyl-3-[2-kryptopyrryl}-diozindol, IV b.

3,6 g Kryptopyrrol in 15 cem Ather werden mit 0,75 g Magnesium
und 3,3 g Bromiithyl in 10 cem Ather grignardiert und zu 4,5 g Methyl-
isatin in 100 cem siedendem Ather getropft. Nach 10 Minuten Sieden
mit Ammonchloridlésung zersetzen, Atherschicht 2-mal mit verdiinnter
Kalilauge, dann mit Wasser waschen, %/, abdestillieren; in Eis-Kochsalz

fallen dann 1,65 g schwach gelber Nadeln, die aus 30 cem Benzol
krystallisiert werden. Schmelzp. 158° unter Verfiirbung nach Blau.

17,40 mg Subst.: 45,96 mg CO,; 11,26 mg H,0. — 22,33 mg Subst.:
1,960 cem N (22,5°; 749 mm).
C,,H,,0;N, Ber. C 71,83 H 7,04 N 9,86
Gef. ,, 72,04 » 1,24 71990 .

Loslich in Ather, Alkohol, Essigester, Benzol.

Setzt man die wie oben erhaltene Grignardlosung aus 4,5 g Krypto-
pyrrol mit 5 g Methylisatin in 180 ccm siedendem, thiophenfreiem
Benzol um, so wird die anfangs hellbraune Fillung rotviolett und blau-
grin. Zersetzt man nach 20 Minuten langem Sieden, so hinterl:iBt das
Benzol nach fast volligem Abtreiben eine Schmiere, aus der wenig
Ather 0,4 g rotbraune Nadeln abscheidet, die beim Auskochen mit
150 cem Alkohol 0,14 g Riickstand hinterlassen, der, aus 20 cem Pyridin
krystallisiert, N-Methylisatin-{kryptopyrrol}-indophenin in griingoldenen
Nadeln vom Schmelz- und Mischschmelzp. 305° (vgl. unten) gibt.

16,86 mg Subst.: 47,53 mg CO,; 10,06 mg H,0 .
Cy HyeO,N, Ber. C 76,69 H 6,77 Gef. C 76,89 H 6,68.

Aus der Alkohollgsung scheiden sich 0,12 dunkélbraune, glinzende
Nadeln ab. Schmelzpunkt nach Krystallisieren aus Alkohol 202—205°.
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Der Analyse nach liegt eine Verbindung aus 1 Methylisatin + 2 Krypto-
pyrrol — 1 H,O vor.
21,83 mg Subst.: 61,71 mg CO,, 14,52 mg H,0. — 20,77 mg Subst.:
1,972 cem N (20°; 743 mm).
CyHy,ON; Ber. C 77,12 H 797 N 10,80
Gef. ,, 77,10 » 1,44 510,72,

Leicht 16slich in organischen Losungsmitteln.

Chlorhydrat: Losen in wenig Ather, raschen Strom von Chlor-
wasserstoff einleiten. Die ausfallenden rotgelben Krystalle rasch ab-
saugen und im Vakuum iiber Kali trocknen. Gibt beim Erwirmen den
Chlorwasserstoff ab unter Violettfirbung.

18,86 mg Subst.: 48,90 mg CO,, 12,25 mg H,0.
C,sH;,ON; .HC1  Ber. C 70,51 H 7,52 Gef. C 70,71 H 7,27.

1-Methyl-3-[2-(4, 5-dimethylpyrryl)]-diozindol, IV c.

Aus 3,2 g 2,3-Dimethylpyrrol in 15 cem Ather, 0,81 g Magnesium
und 4 g Bromiithyl in 10 cem Ather wie bei IVa mit 5 g N-Methylisatin
in 100 cem Ather. Ather bis auf 20 cem einengen, das iiber Nacht im
Eisschrank ausgeschiedene Pulver 3-mal aus je 40 cem Benzol krystalli-
sieren. Blittchen, die sich allmihlich gelblich firben. Von 155° an
tritt Blaufiirbung und dann Sinterung ein. Kein scharfer Schmelzpunkt.

20,07 mg Subst.: 51,94 mg CO,, 11,32 mg H,0. — 17,27 mg Subst.:
1,660 cem N (21,5° 751,5 mm).
C;sH,,0,N, Ber. C 70,27 H 6,30 N 10,94
Gef. ,, 70,58 5 8,31 » 10,92,

Léslich in Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol; in heiBem Eis-
essig Blaufiirbung.

1-Methyl-3-[3-(2, 5-dvmethylpyrryl)]-diozindol, 1V d.

Wie oben aus 5,7 g 2,5-Dimethylpyrrol in 20 cem Ather, 1,5 g
Magnesium und 6,6 g Bromithyl in 15 ccm Ather. Dies zu 9,7 g
N-Methylisatin in 120 ccm siedendem Benzol. Nach dem Zersetzen und
Trennen Benzollésung heiB filtrieren. Aus dem Auskrystallisierenden
wird Methylisatin mit 20 cem 10-proe. Kalilauge herausgelést. Darin
Unlésliches (2,8 g) wird erst aus 150 cem Essigester, dann aus 170 cem
Benzol krystallisiert. Schwach gelbliche Stiibchen; Schmelzp. 212—214°.

21,06 mg Subst.: 54,05 mg CO,, 12,10 mg H,0. — 21,22 mg Subst.:
2,002 cem N (20,5° 755,5 mm).

C;;H,,0,.N, Ber. C 70,27 H 630 N 10,94
Gef. ,, 70,00 ,» 6,43 ,» 10,84.

Loslich wie IVe, doch in Eisessig ohne Blaufirbung.
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3,3-Da-[3-2, 5-dimethylpyrryl)]-oxindol, V.
Aus 4,8 g 2,5-Dimethylpyrrol, 0,6 g Magnesium, 6 g Bromiithyl und
10 cem Ather, die zur Losung von 1,5 g Isatin in 350 ccm siedendem
Benzol gegeben werden. Nach 15 Minuten Kochen wie oben zersetzen,
Benzolschicht filtrieren und bis 50 cem einengen, mit Petroléither 1,3 g
hellbraune Substanz ausfillen und aus 3 cem 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 cem N (21°, 744 mm).
CH,ON, Ber. C 7524 HG658 N 1317
Gef. , 7514 , 661 , 1281.

Loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol, Pyridin.

1-Methyl-3-[3-indolyl]-dioxindol I1Xa und
1-Methyl-3,3-dr-[3-indolyl]-ozindol.

Wie oben aus 235 g Indol in 70 ccm Ather, die mit
5 g Magnesium, 30 g Bromithyl und 40 ccm Ather grignar-
diert und zur Loésung von 23 g N-Methylisatin in 470 ccm
Benzol getropft werden. Nach 20 Minuten Sieden zersetzen.
Beim Abkiihlen der Benzolschicht scheiden sich Kkleine,
schwach rotliche Krystalle aus (A). Nach dem Abdestillieren
der Hilfte des Benzols fillt ein weiBer Niederschlag, der
heiB abfiltriert wird (B); dessen Filtrat gibt beim Abkiihlen
C. B ist fast reines Oxindol. A + C werden mit Ather
extrahiert. Aus dem Ather krystallisiert das Dioxindol aus;
es wird auf gleiche Weise gereinigt. Schmelzp. 171—174°.
Ausbeute 19 g.
22,03 mg Subst.: 59,24 mg CO,, 10,20 mg H,0. — 23,70 mg Subst.:
2,100 cem N (20°, 749 mm).
C,H,,O,N, Ber. C733¢ H507 N 10,07
Gef. ,, 73,34 wa 218 » 10,09.
Laslichkeit wie die von IV d.

B und der in Ather unlésliche Teil von A + C geben
aus 1 Liter 50-proc. Alkohol 4,5 g Blittchen des Oxindols
vom Schmelzp. 292—293°.

16,16 mg Subst.: 47,07 mg CO,, 7,45 mg H,0. — 22,04 mg Subst.:
2,182 cem N (21° 744 mm).

CyH,,ON, Ber. C 79,58 H 5,04 N 11,14
Gef. ,, 79,44 » 5,16 o
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a-0zy-e-methyl-¢’, o’-[ N-methyl-phenylen-carbaminyl]-
B, 8-, f-indolo]-e, &’-dshydrofuran, X1a.

1 g des Indolyl-dioxindols in 30 ccm Acetanhydrid und
30 ccm Eisessig 20 Minuten auf 120° erhitzen; die rotbraune
Losung gieBt man in 600 ccm siedendes Wasser. Oder man
kocht 1 g in 10 ccm Aceton + 3 ccm Acetylchlorid 4 5 cem
Pyridin + 5 ccm Wasser auf und setzt heiBes Wasser bis
zur Tribung zu. Den orangen Niederschlag krystallisiert
man aus Acetanhydrid oder Nitromethan um. Isatiniihnlich
gefirbte Nidelchen vom Schmelzp. 240° (Zers.).

21,12 mg Subst.: 55,29 mg CO,, 9,72 mg H,0. — 16,91 mg Subst.:
1,322 eem N (21° 749 mm).

C,H,O,N, Ber. C71,22 H503 N85
Gef. , 71,40 , 515 , 887.

Laslich in Alkohol, Aceton, Eisessig, Pyridin.

Das analoge Phenylderivat (XIb) entsteht bei 10 Minuten langem
Sieden von 1 g des Dioxindols in 10 ccm Aceton unter Zugabe von
3 cem Benzoylchlorid und 5 cem Pyridin. Man treibt Fliichtiges mit
Wasserdampf ab, gieBt iiberstehendes Wasser von restierender roter
Masse ab und versetzt diese mit 10 cem Aceton: 0,25 g oranger Nidelchen.
Reinigen durch Lésen in 4 cem Pyridin und Zugabe von 150 cem heiBem
Alkohol. Nadeln. Schmelzp. unscharf bei 240° (Zers.).

22,77 mg Subst.: 63,16 mg CO,, 9,70 mg H,0. — 17,54 mg Subst.:
1,130 cem N (18,5° 753 mm).

C,H,O,N, Ber. C7539 H471 N 7,33
Gef. , 7565 , 477 , 74l.

1- Methyl-3-[3-indolyl]-oxindol.

Zur Losung von 3 g Indolyl-oxindol in 60 ccm Eisessig
bei 50° gibt man 50 ccm mit Jodwasserstoff gesittigten
Eisessig, kocht kurz auf, gieBt in 500 ccm etwas Natrium-
bisulfit enthaltendes Wasser, nimmt die gelbe Fillung in
Ather auf, wischt diesen mit Wasser, verdiinntem Alkali
und nochmals mit Wasser und trocknet mit Chlorcalcium.
Der Atherverdampfriickstand wird mit wenig Aceton und
Ather 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.: 52,70 mg CO,, 8,84 mg H,0. — 18,97 mg Subst.:
1,759 cem N (179 747 mm).

C,H,ON, Ber. C77,86 H534 N 10,69
Gef. , 7820 , 538 , 10,65.

Laslichkeit wie bei den vorigen. Krystallisiert aus Acetanhydrid
auch bei langem Kochen unveriindert aus.

1-Methyl-3-[3-(2-methylindolyl)}-diozindol, IXb.

Wie bei IXa aus 5 g 2-Methylindol in 25 cem Ather und 1,1 g
Magnesium, 6 g Bromiithyl in 20 cem Ather mit der siedenden Losung
von 5 g N-Methylisatin in 200 cem Benzol. Nach Zersetzen mit 150 cem
Chlorammoniumlésung wird die Benzollosung filtriert. Beim Abkiihlen
fallen 2,5 g, beim Einengen auf 50 ccm weitere 3,5 g gelblicher Krystalle.
Aus 50-proc. Alkohol krystallisieren. Schmelzpunkt unter allmihlichem
Erweichen bei 207—216°.

21,19 mg Subst.: 57,60 mg CO,, 10,51 mg H,0. — 20,38 mg Subst.:
1,698 cem N (18° 745 mm).
C,H,O,.N;, Ber. C7394 H552 N 9,59
Gef. ,, 74,14 » 9,05 o D0l

Laslichkeit wie die der iibrigen.

1-Methyl-3-[2-(3-methylindolyl)]-dioxindol, 1Xec.

Wie oben aus 3-Methylindol. Benzol auf 50 ccm einengen und
in den Eisschrank stellen. Sich Ausscheidendes 2-mal aus 50-proc.
Alkohol mit Tierkohle krystallisieren. Schwach gelbe Blittchen;
Schmelzp. 234°, vorher Verfirbung.

19,22 mg Subst.: 52,28 mg CO,, 9,50 mg H,0. — 18,03 mg Subst.:
1,519 cem N (219 753,5 mm).

CH,O,N, Ber. C7394 H552 N 9,59
Gef. , 7419 , 553 , 9,62.

Loslichkeit wie oben.

ms-[3-Indolyl]-benzoin, V1a.

Die Grignardlésung aus 5 g Indol wie bei IXb wird zur Losung
von 8 g Benzil in 100 cem Ather bei Zimmertemperatur unter kriftigem
Rithren getropft. Zersetzen, Atherschicht filtrieren, auf 15 cem 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 nmkrystallisiert werden.
Stibchen vom Schmelzp. 114—116° (Zers.).

21,00 mg Subst.: 62,44 mg CO,, 9,88 mg H,0. — 19,22 mg Subst.:
0,760 cem N (19° 749 mm).

C,.H,O.N Ber. C8070 H52 N 428
Gef. , 81,09 , 526 ., 452.

Zerfillt langsam bei Zimmertemperatur, sofort beim Kochen in
verdiinntem Alkohol in die Komponenten.

ms-[2-(3-Methylindolyl)|-benzoin, VIb.

Wie bei VIa mit 3-Methylindol. Beim Zersetzen fillt der Korper
sofort aus; durch- Einengen des Athers wird die Ausbeute verbessert.
8,5 g. 2-mal wie oben krystallisieren. Niidelchen vom Schmelzp. 133°

(Zers ).
24,76 mg Subst.: 73,10 mg CO,, 11,98 mg H,0. — 26,64 mg Subst.:
0,940 cem N (219 752 mm).

CyH,O.N Ber. C8090 H561 N 411
Gef. , 8052 , 541  , 4,01.

Die Verbindung ist bei Zimmertemperatur haltbarer als VIa.

o0-Acetylamino-a-[2-pyrryll-mandelsiure-dthylester, VI1I.

Die Grignardlosung von 2,1 g Pyrrol wird langsam zur
siedenden Lisung von 6 g acetylisatinsaurem Athyl in 50 ccm
Ather gegeben. Nach halbstiindigem Kochen auf dem
Wasserbad wird von ausgefallener Grignardverbindung. ab-
gesaugt, diese mit Ather gewaschen und mit Ammonchlorid-
losung unter Ather zersetzt. Die mit Natriumsulfat ge-
trocknete Ather-Losung wird eingedampft. Aus der ver-
bleibenden Schmiere scheiden sich im Eisschrank allmihlich
0,35 g Krystalle ab, die 2-mal aus Benzol krystallisiert
werden. Nidelchen vom Schmelzp. 124° vorher Verfirbung
nach Blau.

21,02 mg Subst.: 48,70 mg CO,, 11,34 mg H.O.
C,;¢H;sO.N, Ber. C 63,54 H 6,00 Gef. C 63,19 H 6,04.
Loslich in Alkohol, Chloroform, Benzol.



228 Stetnkopf und Wilhelm,

N-Methylisatin-[pyrrol]-indophenin.
(N-Methylisatin-pyrrolblau.)

1. 1 g in 10 cecm Alkohol + 5 ccm Eisessig gelostes
1-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.
Riickstand wird aus 70 ccm Pyridin krystallisiert. 0,18 g
bronzeglinzende Stibchen; Schmelzp. 305°.

20,32 mg Subst.: 55,13 mg CO,, 8,33 mg H,O.

CyoHyO,N, Ber. C 7425 H 480  Gef. C 7400 H 486.

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 Ather gewaschen
und mit 100 ccm Chloroform ausgekocht. Darin TJnlés-
liches (4,8 g) wird mit 400 ccm Pyridin '/, Stunde gekocht.
Ungelost bleiben 2,5 g wie Kupfenbronze glinzender Stébchen,
aus der Losung scheiden sich im Eisschrank in 24 Stunden
noch 15 g ab. Ausbeute 20 Proc. d. Th. Schmelzp. und
Mischschmelzp. 305°.

19,80 mg Subst.: 54,01 mg CO,, 8,12 mg H,0. — 22,38 mg Subst.:
2,550 cem N (14,7°, 751 mm).

CyH;O,N, Ber. C7425 H 480 N 1336
Gef. , 7439 , 459 , 1327.
In Pyridin und Eisessig rein blau lgslich.

Die Kiipe: Zur kochenden Losung von 0,5 g Farbstoff in 140 cem
Pyridin und 45 cem Acetanhydrid wird ohne Wirmezufuhr Zinkstaub
bis zur Entfiirbung gegeben, dann wird sofort in 200 ccm Wasser filtriert.
Die helle Fillung 16st sich wieder; unter Verfirbung iiber rot nach
Blauviolett fallen 0,35 g griingoldener Nidelchen, die aus 60 cem Eis-
essig krystallisiert ‘werden. Stiibchen vom Schmelzp. 300° ().

Bei einem Versuch wurde die Kiipe nach dem AbgieBen vom
Zink 20 Minuten im Sieden gehalten und dann wie oben aufgearbeitet (II).

I. 18,79 mg Sub.: 50,63 mg CO,, 9,04 mg H;0. — II. 20,09 mg
Subst.: 53,52 mg CO,, 8,86 mg Hy,0. — 19,40 mg Subst.: 2,154 cem N
(23°, 746,5 mm).

C,sHy305N, Ber. C 72,70 H 4,80 N 12,12
Monoacetyl- Gef. I , 73,49 s D37
verbindung » II , 7266 » 4,94 » 12,45.
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Die Korper sind lslicher als das Ausgangsprodukt, die Ldsungs-
farbe ist schwach rotstichig.

Wird I 20 Minuten in Pyridin gekocht, so scheidet sich nach Ein-
engen der urspriingliche Farbstoff wieder aus. Schmelzp. 305°.

18,9] mg Subst.: 51,31 mg CO,, 8,36 mg H,0. — 18,74 mg Subst.:
2,236 cem N (239 746 mm).

CyH;,O,N, Ber. C 7425 H 480 N 13,36
w w7400 495 , 13.38.

Kocht man 0,5 g Farbstoff in 50 cem Eisessig, 2 cem konz. Salz-
sure und Zinnspéinen bis zur schwachen Rubinfiirbung, filtriert, ver-
setzt mit 50 cem Aceton und gibt in 100 ccm siedendes Wasser, so
scheiden sich 0,35 g griingoldener Niidelchen ab, die nach dem Kry-
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 cem N (16,5° 745 mm).

CyeHyeOsN, Ber. C 72,70 H 480 N 12,12
3 ar 12,8 » 5,02 , 12,76.

2,5-Pyrrolenylen-di-3-[1-methylisatin], X1la.

Die erste Mutterlauge der Methylisatin-[pyrrol]-indo-
phenin-Darstellung nach 2 verfirbt sich bei lingerem Stehen
immer mehr nach Violett. Dabei scheidet sich ein Nieder-
schlag aus, der nach 2 Tagen zumeist aus dem Pyrrolblan,
nach weiteren 3 Tagen aus etwa 1 g schwarzglinzenden,
tafelformigen Krystallen besteht. Sie werden mehrmals mit
heiBem Essigester ausgezogen und das Losliche nochmals
daraus krystallisiert. = Dunkelgriine, glinzende Nadeln;
Schmelzp. unscharf 250° (Zers.).

18,14 mg Subst.: 49,64 mg CO,, 7,97 mg H,0. — 17,20 mg Subst.:
1,786 cem N (229 750 mm).

C,H,,O,N, Ber. C 7433 H 48 N 11,83
» w7468, 492 , 1174.

Rotviolett 16slich in Choroform, Eisessig, Pyridin. Wird durch
Zinkstaub in Pyridin-Acetanhydrid leicht entfirbt.
N-Methylisatin-[2, 3-dvmethylpyrrol]-indophenin.

1. 0,5 g 1-Methyl-3-[2-(4, 5-dimethylpyrry])}-dioxindol in 20 ccm Eis-
essig-Alkohol 3:1 20 Minuten kochen und Ausgefallenes aus Pyridin
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krystallisieren.  Olivgriine, metallische glinzende Ni#delchen vom
Schmelzp. 345° (Zers.).

20,48 mg Subst.: 56,97 mg CO,, 10,23 mg H,0. — 18,25 mg Subst.:
1,830 cem N (18,5° 747 mm).

CyoHsgON, Ber. C 7559 H 593 N 11,77
”» ” 75v87 ” 5|59 ” 11’45'

In Pyridin und Eisessig rein blau 16slich.

2. 10 g N-Methylisatin und 6 g 2,3-Dimethylpyrrol in 120 ccm
Eisessig-Alkohol 3:1 10 Minuten kochen. Nach 20-stiindigem Stehen
ausgeschiedene Nadeln aus Pyridin (30 cem auf 0,1 g) krystallisieren.
Schmelzp. wie bei 1.

21,79 mg Subst.: 60,13 mg CO,, 10,50 mg H,0.
CyHygO,N, Ber. C 7559 H 5,93 Gef. C 7526 H 539.
Wird der Farbstoff wie beim Pyrrolderivat in Pyridin-Acetan-

hydrid mit Zinkstaub verkiipt und reoxydiert, so resultiert nach Schmelz-
punkt, Farbe, Loslichkeit und Analyse reines Ausgangsmaterial.

N-Methylisatin-[kryptopyrrol}-indophenin.
(N-Methylisatin-kryptopyrrolblau.)

1. 1g 1-Methyl-3-{2-kryptopyrryl}-dioxindol in 20 ccm Alkohol
+ 10 cem Eisessig 5 Minuten kochen. Nach 12 Stunden abgeschiedenen
Farbstoff ans Eisessig krystallisieren. Schmelzp. 303—305°.

22,76 mg Subst.: 64,00 mg CO,, 13,04 mg H,0.
C;H;eO.N, Ber. C 76,69 H 6,77 Gef. C 76,69 H 641.

2. 3 g N-Methylisatin in 60 cem Eisessig-Alkohol 1:2 losen und
mit 2 g Kryptopyrrol 15 Minuten kochen. Der nach dem Erkalten in

kupferfarbigen, glinzenden Blittchen ausgeschiedene Farbstoff wird aus
Eisessig krystallisiert. Schmelzp. 303—305°.

18,99 mg Subst.: 53,34 mg CO,, 10,64 mg H,0. — Mol.-Gew.
27,58 mg, 12,94 mg, 30,52 mg Subst.: je in 4 cem Chloroform. K 36,6.
4 =0,032° 0,015°, 0,033°.

CyH,O.N, Ber. C 7669 H 677 M 532
w7661 , 627 , 530, 530, 569.

Beim Umkiipen wie oben resultiert der unveriinderte Farbstoff.

N-Methyhsatin-{opsopyrrol]-indophenin.
(N-Methylisatin-opsopyrrolblau.)

Gibt man zur Losung von 1,8 g Methylisatin in 30 cem Eisessig
und 10 cem Alkohol bei 85° 1,2 g Opsopyrrol und kocht kurz auf, so
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firbt sich die Losung violett, und es beginnt die Abscheidung von
kupferglinzenden Nadeln. Nach 12 Stunden Stehen 1,5g, die aus
250 cem Pyridin umkrystallisiert werden. Schmelzp. 304°.

20,77 mg Subst.: 57,80 mg CO,, 11,38 mg H;0. — 20,71 mg Subst.:
2,020 cem N (18,5°, 747,5 mm).

CyoHy,ON, Ber. C 7615 H 640 N 11,11
Gef. ,, 7590 , 613 , 11,15.

Beim Umkiipen wie oben erhiilt man aus Eisessig kupferrote
Nadeln vom Schmelzp. 303°, die Analysenzahlen zwischen dem Aus-
gangsprodukt und der Monoacetylverbindung geben.

18,91 mg Subst.: 52,25 mg CO,, 10,67 mg H,0. — 15,57 mg Subst.:
1,518 ecem N (22,5° 749 mm).

CyH3, 0N, Ber. C 76,15 H 6,40 N 11,11
CSCHSCOSNt ” ” 74169 ” 6y27 ” 10126
Gef. ,, 75,36 » 6,31 » 10,99.

Aus der Kondensationsmutterlauge fallen in mehreren Tagen 0,3 g
violettgrauer Krystalle, die nach dem Krystallisieren aus Essigester
schwarzviolette, glinzende Nadeln des 2, 5-[3- Methyl-4-ithyl-pyrrolenylen]-
di-3-[1-methylisatin] (XIIb) vom Schmelzp. 211—214° bilden.

17,20 mg Subst.: 47,60 mg CO,, 8,93 mg H,0. — 16,70 mg Subst.:
1,512 cem N (219 745 mm).

CyHy;O,N, Ber. C 7553 H 584 N 1058
Gef. , 7548 , 581 , 1021.

Rotviolett léslich in Alkohol, Eisessig Chloroform. Wird von
Zinkstaub in Acetanhydrid-Pyridin leicht entfiirbt.

N-Acetylisatin-[pyrrol}-indophenin.
(N-Acetylisatin-pyrrolblau.)

1 g N-Acetylisatin und 1 g Pyrrol in 20 cem Eisessig 1 Stunde
kochen, nach Abkiihlen Niederschlag absaugen und aus 500 cem Pyridin
krystallisieren. 0,3 g Nadeln mit braunem Metallglanz; Lésung in
Pyridin ist rein blau. Bei 350° noch unveriindert.

20,76 mg Subst.: 53,67 mg CO,, 8,20 mg H,0. — 22,56 mg Subst.:
2,320 cem N (22°, 745 mm).

CyHyO,N, Ber. C 70,59 H 4,20 N 11,76
Gef. ,, 70,51 » 4,42 » 11,85,
Annalen der Chemie. 546, Band. 16



232 Steinkopf und Wilhelm, Die Konstitution usw.

Umkiipung des N-Essigesterisatin-[pyrrol]-
indophenins?).
0,3 g Farbstoff geben in 50 ccm Pyridin und 17 cem Acetanhydrid
+ Zinkstaub eine gelbe Kiipg, die in Wasser aus blauvioletter Losung
dunkelbraunes Pulver ausscheidet, das aus Eisessig griingoldene Nadeln
bildet von der Zusammensetzung einer Monoacetylverbindung des Aus-
gangskorper.
17,42 mg Subst.: 43,14 mg CO,, 8,09 mg H,0. — 19,17 mg Subst.:
1,620 cem N (19° 749 mm).

Cs H;,O,N, Ber. C 67,30
Gef. ,, 67,54 » 5,20

H 499 N 924
., 9,67.

) Steinkopf u. Wilhelm, B. 70, 2234 (1937).
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Das krystallisierte Calotropis-Harz.

III. Mitteilung tiber afrikanische Pfeilgitte!);
von Gerhard Hesse, Hans Eilbracht und Franz Reicheneder?).

[Aus den chemischen Universititslaboratorien Miinchen und Marburg.]
(Eingelaufen am 6. Dezember 1940.)

Der Milchsaft der Asclepiadacee Calotropis procera,
der in eingedicktem Zustand das wichtigste Pfeilgift in
weiten Teilen Zentralafrikas darstellt, enthilt neben einer
Reihe sehr wirksamer Herzgifte!) und neben EiweiBstoffen
hauptsichlich eine klebrige weie Harzmasse. Dieses Harz
ist der Kleister, der die Giftstoffe an der Pfeilspitze fest-
hilt; er macht den Zusatz fremder Klebstoffe, der bei fast
allen anderen Pfeilgiften erfolgt, iiberflissig. Die Ver-
hiltnisse liegen &hnlich wie bei dem Antiaris-Gift der
Siidsee-Inseln, das ebenfalls aus einem Milchsaft gewonnen
wurde. In diesem Fall wurde das natiirliche Harz von
Windaus und Welsch?® krystallisiert erhalten und als
Zimtsdureester des e-Amyrins erkannt.

Das Calotropis-Harz ist von L. Lewin®) abgeschieden
und untersucht worden. Er erhielt es aber nur in amorphem
Zustand und sprach es fir ein ,Alban“ an, das dem Gutta-
percha-Alban #hnlich sein sollte. Es ist uns gelungen,
dieses Harz aus Alkohol zum grioSten Teil krystallisiert
zn erhalten. Er erwies sich als ein kompliziertes Gemisch
von Triterpenestern niederer Fettsiuren. Der erste Ein-
blick in die Zusammensetzung wurde nach der Verseifung
gewonnen.

) II. Mitt.: Hesse, Reicheneder u. Eysenbach, A. 537, 67
(1938).
%) Dissertation Hans Eilbracht, Marburg 1939. (D 4.
% A. Windaus u. A. Welsch, Ar. 246, 504 (1908).
4 L.Lewin, A. Pth. 71 142 (1913).
Annalen der Chemie. 546. Band. 17
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e-Lactucerol.

Als einzige alkoholische Komponente fanden wir das
e-Lactucerol auf, das O. Hesse?) in unreinem Zustand aus
dem Lactucarium germanicum zuerst isoliert hat und das in
der Folgezeit noch hiufig, besonders von Zellner?), in
milchsaftfihrenden Pflanzen festgestellt worden ist. Alle
diese Priparate waren jedoch nicht rein, wie aus den stark
unterschiedlichen Konstanten hervorgeht. Die hochsten
Schmelzpunkte und die beste Ubereinstimmung mit unseren
Befunden wurden neuerdings von K. H. Bauer und
H. Brunner®) an einem Lactucerol aus Lactucarium er-
reicht. Fast die gleichen Werte fanden F. B. Power und
H. Browning?*) sowie J. Burrows und J. C. E. Simpson?®)
fiir den wichtigsten Triterpenalkohol aus dem Milchsaft des
Lowenzahns (Taraxacum officinale) und der Kamille (An-
themis nobilis), den sie ,Taraxasterol“ nennen; er ist zweifel-
los mit e-Lactucerol identisch. In der folgenden Tabelle
sind die Daten aus den genannten Arbeiten mit den von
uns am Calotropis-Sterin gefundenen zusammengestellt:

Name Formel | Schmp. [elp (Schmp,) | (Schmp.)

Acetat | Benzoat Lit.

179° | +7620] 2100 T
293-224°| + 899 | 239-240° | 255-2570
221-222°| + 96,30 [[251-252°| 2320
_ 221-2220| + 95.9° | 251-2529 | 240-241 0
Calotropis-proc. || ¢ 7 0 | 29450 | +9750( 2520 | o570

Sterin

a-Lactucerol —
CBOH600
»» Taraxasterol* CHR0

- W

f-Lactucerol CgoHs,0 | 150 bis | +48,2bis|letwa285°
155° + 53,8°

Iso-lactucerol aus
a-daetacerol G HL O 201° + 66,8° 237°¢ 270,5°

Hiernach ist ein Zweifel an der Identitit unseres
Sterins mit dem e-Lactucerol und dem ,Taraxasterol“ nicht
mehr moglich.

1) A. 234, 243 (1886); 244, 268 (1889).
% M. 47, 681 (1926). % Ar. 276, 605 (1938).
%) Soe. 101, 2411 (1913). 5 Soc. 1938, 2042.
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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 durchgefiihrt, niimlich:

1. durch fraktionierte Krystallisation des Verseifungs-
produktes (224°9),

2. durch Herstellung des reinen Benzoats und dessen
Verseifung (2239),

3. durch Fraktionierung und Verseifung des Acetats
(223°),

4. durch chromatographische Adsorptionsanalyse (224,5°).

Alle vier Wege fiihrten bis auf geringe Differenzen, wie man
aus den eingeklammerten Schmelzpunkten der Endprodukte ersieht,
zu dem gleichen Ergebnis. Auch die Destillation im Wasserstrahl-
vakuum, die erst iiber 300° erfolgt, und die Vakuumsublimation des
Acetats #indern die Konstanten der reinsten Priparate nicht mehr. Die
chromatographische Reinigung machte die geringste Miihe und erwies
sich auch nach Ausbeute und Reinheit des Endprodukts den anderen
Methoden iiberlegen. Es zeigte sich niimlich, daB die storendsten Ver-
unreinigungen von unvollstéindiger Verseifung bzw. Veresterung her-
rithren. Das Sterin und seine Ester geben hartniickig Mischkrystalle,
und nur unter groBen Verlusten ist ihre Trennung durch 10—20 Kry-
stallisationen maoglich. Die Unsicherheit der Literaturangaben diirfte
zum groBten Teil hierin ihre Ursache haben. Bei der Adsorption aus
absolut (!) dtherischer Lésung an Aluminiumoxyd werden nun sus
dieser Gruppe nur die Alkohole adsorbiert, wihrend alle uns bekannt
gewordenen Ester dabei in das Filtrat gehen. Dadurch gelingt diese
wichtige Trennung meist schon in einem Arbeitsgang vollstindig.

Eine zweite Quelle fiir Unstimmigkeiten in der Literatur ist die
Fihigkeit dieser Stoffe, Reste des Losungsmittels hartniickig fest-
zuhalten. So gab ein exsiccatortrockenes reines Priiparat unseres
o-Luctucerols den Drehwert [a]p = + 83,38°, dasselbe Priiparat nach
dem Trocknen bei 140° gab [a]p = + 97,5°.

Iso-lactucerol.

Die Harz-Alkoholfraktion erwies sich in unserem Falle
als einheitlich, wenn man vom priméiren Verseifungsprodukt
ausging. Wir nehmen daher an, daB das e-Lactucerol der
einzige native Sterinalkohol des Milchsaftes ist. Hingegen
gaben Priparate, die eine Vorreinigung iiber das Acetat
durchgemacht hatten, bei der chromatographischen Reini-
gung schlechtere Resultate. Die Ursache ist eine Umlage-

17*
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rung, die das e-Lactucerol durch saure Stoffe erleidet.
Dreistiindiges Kochen mit Ameisenséiure gab uns ein Formiat,
durch dessen Verseifung ein neuer, isomerer Triterpen-
alkohol vom Schmelzp. 201° erhalten wurde. Wir nennen
ihn Iso-lactucerol; seine Konstanten sind ebenfalls in die
Tabelle auf S. 334 aufgenommen worden. Er ist mit dem
p-Lactucerol, einem hiufigen Begleiter der «-Verbindung
in den Milchsiften, wahrscheinlich nicht identisch; hier-
gegen spricht besonders der viel tiefere Schmelzpunkt des
Acetats. Eine Entscheidung 148t sich allerdings bei den
auBerordentlich schwankenden Angaben iiber das g-Lactu-
cerol noch nicht treffen.

Aus der nahe verwandten Pflanzenart Calotropis gigantea sind
schon zweimal krystallisierte Sterinalkohole isoliert worden. E, G. Hill
und A. P. Sirkar?) fanden das ,,Mudarin“ C;,H,,O,, Schmelzp. 176°,
und das ,,Akundarin®, CgHg,O,, Schmelzp. 215° als Isovaleriansiiure-
ester auf, K. P. Basu und M. Ch. Nath? nennen ihr Produkt, fiir das
sie die Formel C;H,O und den Schmelz. 202/203° angeben, Calo-
sterin. Wir hatten keine Moglichkeit, diese Befunde nachzupriifen.
Jedoch scheinen uns die angewandten 'I‘rennungsmethoden nicht aus-
reichend zu sein, und iiberdies legen die Widerspriiche in den Be-
funden der beiden Arbeitsgruppen die Vermutung nahe, daB alle diese
Stoffe Geemische sind. Es ist hochst unwahrscheinlich, daB Calotropis
gigantea spezifische Harzalkohole haben sollte, wenn die niichst ver-
wandte Art Calotropis procera nur das allgemeine Milchsaftsterin fiihrt.

Zur Chemie des «-Lactucerols.

Das Sauerstoffatom des e-Lactucerols Cy,H,,0 gehort,
wie die vielen natiirlichen und kiinstlich dargestellten Ester
zeigen, einer Alkoholgruppe an. Chroms#iureoxydation fiihrt
zu einem Carbonylkorper vom Schmelzp. 181° der ein Oxim
bildet; die alkoholische Gruppe ist demnach primir oder
sekundir. Aldehydreaktionen zeigt das Oxydationsprodukt
nicht. Die Weiteroxydation mit iiberschiissiger Chromséure
fihrt zu einem Stoff der Formel C,,H,0,, die der ent-
sprechenden Carbonséure zukommen miiBte; merkwiirdiger-
weise verbrauchte er beim Titrationsversuch kein Alkali.
Moglicherweise hat sich unter Einbeziehung der vorhandenen

1) Soe. 107, 1437 (1915).
%) Biochemical J. 28, 1561 (1934); C. 1934, II, 3633.
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Doppelbindung ein schwer spaltbares Lacton gebildet. Fiir
die primire Natur der alkoholischen Gruppe, die wir vor-
linfig als das Wahrscheinlichere annehmen, spricht die
schwierige Verseifbarkeit der Ester; selbst der Ameisen-
sdureester wird durch 10-proc. alkoholische Lauge bei drei-
stiindigem Kochen nur unvollkommen gespalten.

Als zweite charakteristische Gruppe fanden wir eine
Doppelbindung im e-Lactucerol auf. Sie zeigt sich schon
qualitativ durch die Gelbfirbung mit Tetranitromethan,
durch Bromtitration der Ester und besonders bei der kataly-
tischen Hydrierung, die unter verschiedenen Bedingungen
stets zu einem Dthydro-a-lactucerol vom Schmelzp. 216° fiihrt.
Das gleiche Hydrierungsprodukt gibt auch das Iso-lactu-
cerol; die Umlagerung durch Siuren besteht danach in einer
Verschiebung der Doppelbindung.

Aus der vollkommen gesicherten Zusammensetzung
CyoHgoO folgt, wenn man ein Hydroxyl und eine Doppel-
bindung in Anrechnung bringt, fiir beide Lactucerole ein
Grundkérper mit finf hydrierten Kohlenstoffringen, wie
er den Triterpenen Amyrin, Oleanolsiure, Hederagenin und
anderen eigentiimlich ist. Das Lactucerol ist bisher noch
nicht an diese groBe Gruppe von Naturstoffen angeschlossen,
und wir haben daher durch Selendehydrierung charakte-
ristische Abbauprodukte zu bekommen gesucht?!). Es gelang
in der Tat, die Kohlenwasserstoffe Sapotalin (C,H,,) und
C,,H,, in Substanz und in Derivaten zu fassen und damit
nachzuweisen, daB das ea-Lactucerol in die Gruppe der penta-
cyclischen Triterpene gehort. Unter milden Bedingungen
wurden zu einem hohen Prozentsatz Hydrierungsprodukte
des Lactucerols anfgefunden, so ein gesiittigter Kohlen-
wasserstoff C;,H;, vom Schmelzp. 230°% der mit dem von
Ruzicka und Mitarbeitern auf dhnliche Weise aus «-Amyrin
erhaltenen Amyran vom Schmelzp. 228° isomer, aber nicht
.identisch ist?). Ein zweiter Kohlenwasserstoff scheint die

) Vgl. L. Ruzicka, Z. Ang. 1938, 5; dort weitere Lit.

?) Ruzicka, Schellenberg u. Goldberg, Helv. 20, 791 (1937);
fiir die Durchfithrung der Mischprobe sind wir Herrn Prof. Ruzicka
zu groBem Dank verpflichtet.
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Formel C,,H,, zu haben und diirfte ein hydriertes Trimethyl-
naphtalin sein. Ferner konnte ein neues Isomeres vom
e-Lactucerol gefunden werden, das bei 215° schmilzt.

Nattirliche «-Lactucerol-Ester im Milchsatt.

Das rohe Calotropis-Harz ist ein Gemisch vieler Fett-
sdureester des e-Lactucerols, aus dem der Essigsiureester
vom Schmelzp. 252° und der Isovaleriansiureester mit dem
Schmelzp. 178° in analysenreiner Form abgesthieden werden
konnten. Eine vollstindige Zerlegung durch Krystallisation
oder durch chromatographische Aufteilung erwies sich aber
als unméglich. Wir sind deshalb dazm iibergegangen, das
Rohprodukt zu verseifen und die Siurefraktion fraktioniert
zu destillieren.

Die Siurefraktion.

Weitaus die Hauptmenge der fliichtigen Siduren ging
zwischen 180° und 204 ° iiber und erwies sich durch Titration
als ein Gemisch von Valeriansiuren und Capronsiuren.
Dieser Schlu8 wird durch die Analyse bestitigt. Es gelang
auch, eine Fraktion vom Siedepunkt und den analytischen
Daten der reinen Isovaleriansiure daraus abzuscheiden. Der
Capronsiurefraktion bleibt aber hartnickig eine ungesittigte
Siiure beigemengt. Thre Abtrennung gelang erst durch Uber-
tragung der chromatographischen Analyse auf den Gaszustand,
und die so als Bromanlagerungsprodukt abgeschiedene Siure
erwies sich als Brenzterebinsiure

CHy\

C=CH—CH,—COOH,
cH,” *

die hiermit unseres Wissens zum erstenmal in einem Natur-
stoff aufgefunden worden ist. Die Identitit wurde erwiesen
durch Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt der daraus
erhaltenen Dibrom-isocapronsiure, durch die Neigung zur
Lactonbildung bei der Destillation:

CH CH,
*\C=CH—CH,CO0H —» ’>C—CH,—CH,—00
cH,” et
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und schlieBlich durch den Ozonabbau, der durch Zersetzung
der anfinglich entstandenen Formylessigsiure das Dinitro-
phenylhydrazon des Acetaldehyds als charakteristisches
Spaltstiick lieferte.

Mit den genannten Siuren sind keineswegs alle vor-
kommenden und wahrscheinlich noch nicht einmal alle haupt-
sichlichen Siuren des Calotropis-Harzes erfaBt. Die Unter-
suchung sollte nur eine Vorstellung von der Zusammen-
setzung der Siurefraktion geben, aus der vielleicht neue
Gedanken iiber die Entstehung der Isoprenkorper in den
Pflanzen begriindet werden konnten.

Zur -Biogenese der Isoprenkorper.

Wir messen dem Nachweis der Brenzterebinsiure neben
Essigsiure, Isovaleriansiure und vermutlich auch Isocapron-
sdure in einer Polyterpenfraktion allgemeinere Bedeutung
zu. Nimmt man doch, insbesondere nach den Arbeiten von
F. G. Fischer und Mitarbeitern') an, daB die sogenannten
Isoprenketten durch Kondensation von 3,3-Dimethylacrolein

CH’>C=CH—g=o

CH,

entstanden sind. In der Tat ist es ja gelungen, typische
Isoprenkorper auf diese Weise zu erhalten. Uber die Ent-
stehung des genannten Grundkorpers in der Pflanze scheint
man sich aber noch kaum Gedanken gemacht zu haben.
Die nichstliegende Annahme, da8 eine Aldolkondensation
zwischen Aceton und Acetaldehyd dazu fiihre, kann kaum
zutreffen; denn in diesem Fall erfolgt die Kondensation
stets an der Aldehydgruppe und nicht am Carbonyl des
Ketons?). Nun ist Brenztraubensiure die physiologische
Vorstufe des Acetaldehyds; Brenztraubensiure (oder Oxal-
essigsiure) konnte sich aber mit Aceton an dessen Keto-
gruppe kondensieren, was zur e-Keto-y-oxy-isocapronsiure
fihren muB; von dieser Siure fiithren zellmégliche Um-
formungen sowohl zu den aufgefundenen Sduren wie zum

) F. G. Fischer u. U. Hultzsch, B. 68, 1726 (1935).
%) L. Claisen, B. 25, 3164 (1892); A. 306, 322 (1899).
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Dimethylacrolein, das wir als Ursubstanz der Terpene an-
sehen (vgl. S. 240).

Auch die wichtige Aminosiiure Leucin findet dann An-
schluB an die Isoprenkiorper. Die angenommenen Reaktionen
tragen der Ansicht von F. G. Fischer und H.-J. Bielig?)
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 Spaltstiick der Calotropis-Herzgifte, der
Methylreduktinsdure I2), die durch Ringkondensation und
Wasseranlagerung aus der ungesittigten Ketosiure ent-
standen sein konnte:

Hooc—(,J=o C0—C=0
I HC /CH T s, /&1
c/ c
(5): 8 ¢H,
no 00—C=0 CO—C—OH
+H, e
T (JJH, éHOH < JZH, (”:—OH
\c \CI{
CH, ¢,

In der Tat ist es Herrn Weber?) gelungen, die erwartete
Kondensation — allerdings noch nicht unter physiologischen
Bedingungen — durchzufiihren, wobei aus Aceton und Brenz-
traubensiure die Keto-oxy-isocapronsiure als Lacton vom
Schmelzp. 61° erhalten wird:

CH,_ CH,
C=0 + H,C—CO—COOH= >C—CH,—CO—CO + H,0.
CH,/ CH 0 0/

Diese Reaktion wird zur Zeit noch bearbeitet.

1) H. 266, 87 (1940).

?) G. Hesse u. F. Reicheneder, A. 526, 252 (1936); G. Hesse,
F.Reicheneder u. H. Eysenbach, A. 567, 67 (1938).

8) Diplomarbeit Marburg 1940.
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Versuchsteil.

Etwa 25 kg Calotropis-Milch wurden mit der gleichen
Menge 70-proc. Alkohol versetzt. Die dabei entstehende
Fillung wurde nochmals mit verdiinntem Alkohol durch-
geknetet und dann — anfangs an der Luft, spiter im Ex-
siccator — getrocknet. Die Ausbeute daran betrug etwa
2600 g. Dieses gelbe Harz wird nun mit etwa 10 Liter
Petrolither ausgezogen und die Losung zur Klirung und
Befreiung von Herzgiftresten und gefirbten Stoffen durch
1 kg Aluminiumoxyd filtriert. Dann wird das Losungsmittel
am Dampfbad vertrieben und der klebrige Riickstand mehr-
mals mit Alkohol ausgekocRt. Beim Erkalten scheiden sich
aus der Alkohollosung weiBe, noch klebrige Krystalle ab
(1000 g). Dieses Rohprodukt wurde spiterhin zur Ver-
seifung verwendet.

Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Alkohol wurden
schlieBlich schone weiBe Nidelchen vom Schmelzp. 181°
erhalten, die nach der Analyse reinen Isovaleriansiureester
darstellen diirften. Die Legalprobe ist negativ, Lieber-
mann-Reaktion rot.

4,368 mg Subst.: (bei 100° iiber P;O, 8 Stunden getr.): 13,235 mg
CO,, 4,33 mg H,O.

CysHs0, (508) Ber. C 82,67 H 11,10 Gef. C 82,64 H 11,09.

Ein Verseifungsversuch, bei dem die rohe Petrolither-
losung (vgl. oben) 15 Stunden mit 50-proc. Kalilauge auf der
Maschine geschiittelt wurde, schlug fehl. Das Verfahren
erwies sich aber als eine wirksame Vorreinigung, derzufolge
a-Lactucerol-acetat aus der Losung auskrystallisierte. Nach
Filtration der Atherlésung durch Aluminiumoxyd, Um-
krystallisation aus Essigester und HYV.-Sublimation (2209,
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 CO,, 36,38 mg H,O0.
CyHy0, (468,7) Ber. C 81,98 H 11,19 Gef. C 81,82 H 11,18.

Verseifung des krystallisierten Rohharzes.

100 g Rohkrystallisat in 4 Liter Alkohol wurden mit
300 g Atzkali unter RiickfluB 4 Stunden gekocht und die
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Loésung dann in 4 Liter heiBes Wasser eingegossen. Die
ausgeschiedenen farblosen Krystalle (etwa 80 g) wurden aus
Alkohol bis zur Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert (224°):
farblose lange Nadeln, die beim Trocknen (100°, 0,02 mm,
P,0;) verwittern und 6,1 Proc. an Gewicht abnehmen.

Die alkalische Mutterlauge von der Verseifung wurde
nach dem Vertreiben des Alkohols zur Untersuchung der
Séurefraktion verwendet (S. 250).

Chromatographische Reinigung
des Verseifungsprodukts.

32 g Rohprodukt (218°) wurden in Petrolither gelost
und durch eine Aluminiumoxydséiule (30-6 cm) filtriert. Die
gesamte Substanz wurde adsorbiert. Durch Waschen mit
absolutem (!) Ather wurde etwa 1 g Substanz eluiert, die
schneeweif aussah und bei 170° schmolz. Sie erwies sich
als Estergemisch. Nun wurde Ather, dem 2 Proc. Alkohol
zugesetzt waren, durch die Siule gegossen, wodurch 30 g
Substanz eluiert wurden. Der Schmelzpunkt blieb nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol konstant bei 224,5°.

4,150 mg Subst. (140° 12 mm, iiber P,0, getr): 12,890 mg CO,,
4,33 mg H,0.

CyoHyO (426,4) Ber. C 8490 H 11,41 Gef. C 8471 H 11,67.

Spezifische Drehung. 398,8 mg, in 50 cem Chloroform geldst, 1-dm-
Rohr: + 0,78°; 2-dm-Rohr: + 1,55°:

[aR, Gef.: + 97,799, + 97,17° im Mittel + 97,5°.

Das reine a-Lactucerol gibt eine starke Liebermann-Reaktion. Beim
Zusatz von konzentrierter Schwefelstiure zur Liosung in Essigsiiure-
anhydrid zeigt sich folgendes Farbenspiel: rot, violett, griin. Die griine
Farbe bildet sich erst nach 1-tigigem Stehen aus.

Mit Tetranitromethan gibt das o-Lactucerol in Chloroform eine
schwache Gelbfiirbung.

a-Lactucerol-acetat.

10 g a-Lactucerol wurden in 250 cem Essigstiureanhydrid 2 Stunden
auf dem Wasserbad erwéirmt. Nach 1 Stunde begann die Ausscheidung
farbloser Krystallblittchen. Nach dem Erkalten wurde abgesaugt
(11 g); Schmelzp. 229°. Der Schmelzpunkt war nach 6-maligem Um-
krystallisieren aus Essigester bei 252° konstant, Ausbeute 2 g. Durch
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chromatographische Reinigung erhilt man aus dem gleichen Ansatz
etwa 7 g reines Acetat.

Verseifung: 1,5 g Acetat (252°) wurden mit 125 cem 10-proc. alko-
holischer Kalilauge 4 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach dem
Erkalten krystallisierten lange weiBe Nadeln aus, die abgesaugt und
mit Wasser gewaschen wurden. Nach 4-maligem Umkrystallisieren
aus Alkohol wurden 0,7 g a-Lactucerol vom Schmelzp. 223° erhalten.

23,15 mg Subst. (100°, 0,02 mm, P,0; getr.): 71,90 mg CO, und
24,75 mg H,O0.
CyoHy O (426,4) Ber. C 84,90 H 11,41 Gef. O 8471 H 11,45.

Bromtitration: 85,8 mg a-Lactucerol-acetat, Schmelzp. 252°; bei
140°, 12 mm iiber P,O; getrocknet, verbrauchten 26,85 mg Brom
(theoretisch 29,27) in Chloroform. Die titrierte Losung wurde im Vakuum
eingeengt und der Riickstand aus Aceton umkrystallisiert. Nach
3 Krystallisationen lag der Schmelzp. bei 211°. Schéne farblose Nadeln,
die in Alkohol schwer, in Aceton und Essigester leicht 16slich sind.

Bei 216° tritt Zersetzung ein.

a-Lactucerol-benzoat.

18 g a-Lactucerol (221°) wurden in 110 cem Pyridin geldst und unter
Eiskithlung mit 20 cem Benzoylchlorid versetzt. Der Ansatz wurde
1 Stunde 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 Schmelzpunkt auf 257°
stehenblieb. Ausbeute 8 g. Schone farblose Nadeln. Die Reinigung
des Benzoats durch Umkrystallisieren war entschieden einfacher als die
des Acetats. Auch durch chromatographische Reinigung konnte kein
hoherer Schmelzpunkt erreicht werden.

23,8 mg Subst. (bei 140° 12 mm, P,0; getr.): 73,20 mg CO,,
21,42 mg H,0.
Cy;H; O, (530,4) Ber. C 83,70 H 10,26 Gef. C83,88 H 10,07.

Verseifung: 5 g Benzoat wurden mit 270 cem 10-proc. alkoholischer
Kalilauge 4 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten
krystallisierten lange weifle 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, getr.)
wurden in Chloroform gelést und mit eingestellter Brom-Chloroform-
losung (1 cem = 5,23 mg Bry) im UberschuB versetzt. Die Lésung
wurde dann mit Kaliumjodidlésung geschiittelt und nach dem Ansiuern
mit Thiosulfat titriert. Es wurden 35,4 mg Brom verbraucht (ber. 30,3).
Beim Abdampfen der abgetrennten und getrockneten Chloroformlosung
hinterbleibt das rohe Brombenzoat, das ans Aceton krystallisiert
werden kann. Nach 3 Umkrystallisationen war der Zersetzungspunkt
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221° jedoch nicht ganz scharf. Das Brombenzoat krystallisiert in
schonen breiten Nadeln.

Iso-lactucerol.

2 g e-Lactucerol (223,5° wurden in 100 ccm 90-proc.
Ameisensiure unter Riickflu !/, Stunde zum Sieden erhitzt.
Die Substanz ging dabei nur zum Teil in Liosung. Nach
dem Erkalten wurde die gleiche Menge Wasser hinzugefiigt
und die ansgeschiedenen weiBen Nadeln abgesaugt (Schmelz-
punkt 180°. 2-maliges Umkrystallisieren aus Alkohol er-
hohte den Schmelzpunkt anf 201°; er dnderte sich dann kaum
noch. Die folgende chromatographische Reinigung zeigte
jedoch, daB diese Substanz noch starke Beimengungen, und
zwar von verseiftem Formiat, enthalten hatte. Hierzu wurde
die Substanz in absolutem Ather gelost und durch Aluminium-
oxyd (30 - 1 cm) filtriert. Das Formiat wurde durch Waschen
mit Ather durch die Siule gespiilt; es erreichte nach
3 Krystallisationen aus Alkohol den Schmelzp. 221° der
immer noch nicht ganz konstant war.

Durch Ather, dem 2-proc. Alkohol zugesetzt waren,
wurde weitere Substanz aus der Siule isoliert. Sie erreichte
aus Alkohol den Schmelzp. 201° und gab mit dem Formiat
starke Depression, war aber mit dem durch Verseifung des
Formiats erhiltlichen Iso-lactucerol (201°) identisch.

Verseifung: 2 g Formiat (roh) wurden mit 100 cem 10-proc. alkoho-
lischer Kalilauge 3 Stunden am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach Zusatz
der gleichen Menge Wasser krystallisierten beim Erkalten 1,3 g aus.

. Dies Rohprodukt (161°) wurde in absolutem Ather gelost und durch
Aluminiumoxyd (20 - 1 em) filtriert. Im Filtrat und im Waschither war
nur wenig unkrystallisierbare Substanz. Durch alkoholhaltigen Ather
wurden dann 0,35 g Iso-lactucerol vom Schmelzp. 200,5° eluiert, das
aus Alkohol den konstanten Schmelzp. 201° erreichte. Der Misch-
schmelzpunkt mit o-Lactucerol lag zwischen 201° und 224°, er zeigte
also keine Depression. Mit Tetranitromethan in Chloroformlésung gibt
Iso-lactucerol, genau wie o-Lactucerol, eine schwache Gelbfirbung.

5,413 mg Subst. (140°, 12 mm, P,0; getr): 16,720 mg CO,,
5,710 mg H,O.
CyoHyO (426,4) Ber. C 84,43 H 11,82  Gef. C 8424 H11,80.

Spezifische Drehung: 44,9 mg Subst. (bei 140° 12 mm, P,0, getr.)
in 15 cem Chloroform gaben im 1-dm-Rohr + 0,20°, also [a]D, = + 66,8°.
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Iso-lactucerol-acetat.

Darstellung analog dem o-Lactucerol-acetat. Nach dem Um-
krystallisieren aus Essigester und Alkohol wurde der Schmelzp. 237°
erreicht. Breite, stark glinzende Nadeln.

Iso-lactucerol-benzoat.

Darstellung und chromatographische Reinigung in der iiblichen
Weise. Zum SchluB 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 CO,,
4,470 mg H,O0.
CyH,, 0, (530,4) Ber. C 83,70 H 10,26 Gef. C 83,56 H 10,02.

Katalytische Hydrierung.

a) e-Lactucerol. 199,56 mg Substanz, in 40 ccm absolutem
Alkohol suspendiert und wihrend der Hydrierung ofters
erwirmt, nahmen mit 40 mg Platinoxyd-Katalysator 11,4 ccm
Wasserstoff auf (theor. fiir eine Doppelbindung: 10,5).
Nach Beendigung der Hydrierung wurde durch Erwirmen
alles auskrystallisierte Dihydro-lactucerol in Lodsung ge-
bracht und hei vom Katalysator abfiltriert. Das nach dem
Erkalten auskrystallisierte Rohprodukt (Schmelzp. = 209°)
wurde aus absolutem Ather an Aluminiumoxyd adsorbiert.
Alkoholhaltiger Ather (2 Proc.) eluierte die Substanz, die
nach 3-maligem Umkrystallisieren-aus Alkohol den Schmelz-
punkt 216° erreichte. Schone, farblose, lange Nadeln. Mit
«-Lactucerol geringe Schmelzpunktsdepression. Starke
Liebermann-Reaktion, die jedoch auch bei langem Stehen
nicht in Griinfirbung iibergeht. Keine Farbreaktion mit
Tetranitromethan.

In Eisessiglosung nahmen 180,8 mg a-Lactuerol mit dem gleichen
Katalysator 10,7 cem (statt 9,5) auf. Es wurde das gleiche Endprodukt
erhalten.

b) Iso-lactucerol. 1408 mg Substanz (140°% 12 mm,
P,0, getr.) nahmen mit 50 mg Platinoxyd in 35 ccm Eis-
essig 7,7 ccm (statt 7,4) Wasserstoff auf. Nach der iiblichen
Aufarbeitung wurde Dihydro-lactucerol vom Schmelzp. 216°
erhalten, das im Mischschmelzpunkt mit obigem keine
Depression gab.
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Chroms#iureoxydation des e-Lactucerols.

1,5 g e-Lactucerol (223°) und 0,3 g Chromtrioxyd wurden
in stabilem Eisessig gelost und der Ansatz kurze Zeit auf
70° gehalten. Dann wurde mit dem gleichen Volumen
Wasser versetzt und ausgeithert, die Atherlosung mit
Bicarbonatldsung entsiuert und mit Natriumsulfat getrocknet.
Sie wurde dann durch Aluminiumoxyd filtriert, das das
Oxydationsprodukt nicht adsorbierte. Der Durchlauf hinter-
lieB Krystalle, die 5-mal aus Alkohol umkrystallisiert wurden
und dann konstant bei 181° schmolzen. WeiBe, lange
Nadeln, deren Schmelzpunkt sich auch beim Umkrystalli-
sieren aus Ligroin nicht mehr #inderte.

5,314 mg Subst. (140°, 12 mm, P,0, getr): 16,480 mg CO,,
5,340 mg H,O.

CyoH,,0 (424,4) Ber. C 8483 H 11,40 Gef. C 8458 H11,24.

Oxim. 100 mg Oxydati®nsprodukt (1819, 70 mg Hydroxylamin-
chlorhydrat und 80 mg Natriumacetat wurden in etwa 20 cem Alkohol
2 Stunden am RiickfluBkithler gekocht. Zuerst ging alles in Ldsung,
nach kurzem Sieden fiel jedoch eine weiBe Substanz aus, die nach
dem Erkalten abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurde. Nach
3-maligem Umkrystallisieren aus Essigester wurden schine weiBe
Blittchen erhalten, die bei 262° unter Zersetzung schmolzen. 2,431 mg
Subst. (100°, 12 mm, P,0, getr.): 0,070 ccm Stickstoff.

CyH,ON (439,4) Ber. N 3,20 Gef. N 333.

Bei Verwendung eines groBen Uberschusses an Chroms#iure wurde
ein anderes Resktionsprodukt vom Schmelzp. 195° erhalten.

4,859 mg Subst. (140°, 12 mm, P,0, getr): 14,640 mg CO,,
4,830 mg H,O0.
CyoHg0; (440,4) Ber. C 81,75 H 10,99 Gef. C 82,17 H 11,12.

Der Analyse nach handelt es sich um eine S#ure; jedoch verhielt
sich die Substanz gegeniiber Natronlauge neutral.

Selen-Dehydrierung des e«-Lactucerols.

Sie wurde mit rotem Selen unter verschiedenen Bedingungen
durchgefiihrt, und zwar:

1. 5g Subst. und 5g Selen . . . 25 Stunden bei 270—300°
215 Ty LD g 25 » 300—320°
3. 10 g ” ” 12 g ” .. M ” ” 350°

4, 15g w25 gateg] ENGIRTRbbI » 350—370°.
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Je nach der Stirke der Bedingungen &nderten sich zwar die
Mengenverhiltnisse der Reaktionsprodukte, jedoch wurden alle, bis
auf eine Ausnahme, bei der Aufarbeitung aller Ansétze wiedergefunden.

Als Reaktionsgefi8 diente ein Kjeldahlkolben von 50 cem Inhalt,
an dem ein Steigrohr von 1 m Linge angeschmolzen war, das dann
nach unten umbog und in einer mit Kiltemischung gekiihlten Vorlage
endete. Der entweichende Selenwasserstoff wurde durch Chlorkalk
zerstort. Nach dem Erkalten wurde das Dehydrierungsprodukt mit
Petroliither extrahiert und die Losung durch eine Aluminiumoxydsiule
(30 - 2,5 cm) filtriert. AnschlieBend wurde noch mit dem dreifachen
Volumen Petroliither nachgewaschen.

1. Petrolitherfraktion. Das farblose Filtrat der Chro-
matographie hinterlie8 nach dem Abdampfen des Losungs-
mittels ein schwach gelb gefirbtes Ol (25—30 Proc. vom
Einsatz). Je heftiger die Bedingungen waren, um so griofer
war die Ausbeute an dieser Fraktion.

a) Beim Anreiben des Ols mit wenig Alkohol krystalli-
sierten schone weiBe Nidelchen ams, 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 gesattigt.

4,885 mg Subst. (140° 12 mm, P,0, getr): 15,650 mg CO,,
5,550 mg H,0. — Mol.-Gew. nach Rast: 8,5 mg Subst. in 91,1 mg
Campher: 4 = 9°.

CyoHyy (412,4) Ber. C 87,29 H 12,71
Gef. ,, 87,37 » 12,21 M 415.

8,) 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 gesiittigt ist.

5,164 mg Subst. (140°% 12 mm, P,0, getr): 16,385 mg CO,,
6,210 mg H,O.
C,H, (180,3) Ber. C 8659 H 1342 Gef. C 86,53 H 1349,

b) Die Mutterlauge von a) wurde vollstindig abgedampft,
mit der gleichen Gewichtsmenge Pikrinsiure versetzt und
mit Methanol angerieben. Daraus krystallisierten schone
orangerote Nadeln aus. Die Ausbeute war bei den Ansiitzen
3 und 4 sehr gut, wihrend sie bei 1 und 2 nur gering war.
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Das rohe Pikrat, das einen Schmelzpunkt von 128° hatte, wurde
in Ather gelst und mit Ammoniak zerlegt. Der Inhalt der
Atherlésung wurde bei 13 mm fraktioniert. Bis auf einen
kleinen Riickstand, der sich als der weiter oben beschriebene
Kohlenwasserstoff vom Schmelzp. 230° erwies, ging alles
zwischen 154—157° iiber. Das farblose Destillat konnte
nicht zur Krystallisation gebracht werden.

4,148 mg Subst.: 13,915 mg CO,, 3,230 mg H,0.
CsH,, (Sapotalin) Ber. C 91,71 H 829 Gef. C 91,49 H 871.

Ein Teil des Kohlenwasserstoffs (nach der Analyse handelt es
sich offenbar um ein Gemisch aus C,jH,, und C,,H,,) wurde mit der
gleichen Menge Pikrinstiure versetzt und aus Methanol umkrystallisiert.
Nach 4-maligem Umkrystallisieren wurde ein hellorange gefiirbtes
Pikrat vom konstanten Schmelzp. 130° erhalten (Nadeln).

5,080 mg Subst.: 10,665 mg CO,, 1,990 mg H,0.
C,gH,;N,O, (Sapotalinpikrat) Ber. C 57,13 H 4,29
Gef. ,, 57,26 . 4,38.

Ein anderer Teil des Destillats wurde mit der gleichen Menge
Styphninstiure versetzt und aus Methanol umkrystallisiert. Nach
3 Krystallisationen hatte das in schonen gelben Nadeln krystallisierte
Styphnat den Schmelzp. 158°. Es ist damit ebenfalls identisch mit
dem von Ruzicka beschriebenen Sapotalinstyphnat (1579).

Aus der Mutterlauge des Rohpikrats vom Schmelzp. 120° konnte
noch eine kleine Menge eines rofen Pikrats erhalten werden, das nach
mehreren Krystallisationen den Schmelzp. 137° erreichte. Es handelt
sich offenbar um das Pikrat des Kohlenwasserstoffs C,,H,,. Leider
geniigte die Substanzmenge nicht, um dieses Pikrat genauer zu identi-
fizieren.

2. Atherfraktion. Die Adsorptionssiiule, die an Petrolither nichts
mehr abgegeben hatte, wurde nun so lange mit reinem Ather gewaschen,
als dieser gelb gefiirbt ablief. Dieses Filtrat hinterléiBt ein hellgelbes
01 (30—35 Proc. des Einsatzes), das beim Anreiben mit wenig Alkohol
fast vollstiindig krystallisiert. Die derben, hellgelben Polyeder kénnen
aus Essigester umkrystallisiert werden und erreichen (3 Krystallisationen)
den konstanten Schmelzp. 215° der sich auch durch Sublimation im
Wasserstrahlvakuum (200—220°) nicht mehr #indert; dabei wird die
Substanz rein weiB.

4,944 mg Subst. (140°, 12 mm, P,0, getr): 15255 mg CO,,
5,210 mg H,0. Mol.-Gew. nach Rast: 10,8 mg Subst. in 106,0 mg
Campher: 4 = 10,0°.

CyoHsO (426,4)  Ber. C 8490 H 11,41
Gef. ,, 84,16 5 L9 M 407.
Annalen der Chemie. 646, Band. 18
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Schmelzpunkt und Analyse liegen den Werten von a-Lactucerol
und Iso-lactucerol so nahe, daB 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
Gelbfirbung mit Tetranitromethan unterschieden. Von der Aufstellung
einer Summenformel sehen wir ab.

3, Alkoholfraktion. Durch Alkohol wird ein weiterer Teil der
Dehydrierungsprodukte aus der Siule eluiert. Die dunkelbraune, stark
griin fluorescierende Lésung 148t nach dem Einengen leicht gelb ge-
firbte Blittchen 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 schneeweiBe, rhombische Krystalle. Es fiirbt
sich mit Tetranitromethan gelb.

4,810 mg Subst. (140°, 12 mm, P;0, getr.): 14,865 mg CO,, 5,210 mg
H;0. DMol.- Gew. nack Rast: 9,9 mg Subst. in 88,6 mg Campher,
4 =10,5°.

Gef.: C 84,15 H 12,10 M 425.

Auch dieses Produkt ist also sauerstoffhaltig und mdglicherweise
isomer mit dem aus der vorhergehenden Fraktion.

Die Séuren.

Die alkalische Mutterlauge von der Harzverseifung
(S. 243) wurde unter Vakuum moglichst weitgehend vom
Alkohol befreit, zur Entfernung von Neutralkorpern aus-
geiithert, dann angesiuert und mit Ather extrahiert. Der
Riickstand der getrockneten Atherlosung wurde unter Atmo-
sphirendruck fraktioniert und folgende Fraktionen auf-
gefangen: 1. geringer Vorlauf bis 175°% darin Essigsidure;
2. 1756—180°; 3. 182—201°.

Fraktion 2, die ziemlich einheitlich iibergegangen war,
wurde titriert: 102,5 mg verbrauchen 9,78 ccm 0,1 n-Natron-
lauge.

C,H,,0, (Isovaleriansfiure): Aquiv.-Gew. Ber. 102,1 Gef. 104,5.

Bei der wiederholten Destillation ging die Hauptmenge
bei 177°% dem Siedepunkt der Isovaleriamsdure, iiber. Im
Hinblick auf die Arbeit von Hill und Sirkar?') wurde aunf
eine weitere Identifizierung verzichtet.

Y a a O.



Das krystallisierte Calotropis-Hare. 261

Fraktion 3 wurde bei 12 mm unterteilt in:
8a) 90—929/12 mm.
20,75 mg Subst.: 46,15 mg CO,, 17,78 mg H,0. — Titration. 20,2 mg

Subst.: 1,91 cem 0,1 n-Lauge. — Katal. Hydrierung. 53,5 mg Subst.:
3,41 cem H,.

C:H,,0, (102,1) Ber. C588 H 98
COHliOI (11611) ” ” 6211 ” 10a3 3
Gef. ,, 60,7 » 9,8 Aquiv.-Gew. 105,6.
Es handelt sich also um ein Gemisch aus Cy- und C,-Monocarbon-
stiuren, von dem etwa 30 Proc. ungesittigt sind.
8b) 101—104°/12 mm.
Titration. 20,7 mg Subst.: 1,87 cem 0,1 n-Lauge. — Katal. Hy-
drierung. 90,5, 48,2 mg Subst.: 15,2, 7,7 cem H,.

Aquiv.-Gew. nach der Titration Gef. 1123
., 5 " » Hydrierung ,, 133, 140.

Es sind iiberwiegend C,-Siuren, wovon der groSte Teil
ungesittigt ist. Brom in Schwefelkohlenstoff wurde reich-
lich verbraucht, die Isolierung eines reinen Umsetzungs-
produktes gelang aber nicht. Die weitere sorgfiltige Frak-
tionierung gab wieder eine Hauptfraktion 100—102°/12 mm.
Diese gab bei direkter Titration ein viel hoheres Aquivalent-
gewicht als vorher: 11,1 mg Subst.: 0,81 ccm 0,1 n-Lauge,
Aquiv.-Gew. 137,0 (gegen 112;3 vorher) Dies wurde auf
Lactonbildung wahrend der Destillation zuriickgefiihrt und
deshalb der gleiche Ansatz mit 5,00 ccm 0,1 n-Lauge erwirmt
und zuriicktitriert (4,85 ccm); hieraus berechnet sich das
Aquivalent zu 115,2.

Durch diese Wirmeempfindlichkeit der ungesittigten
Séure war uns der Weg einer sorgfiltigen Fraktionierung,
die ja stets langsam erfolgen muB, verlegt. Zur Abtrennung
der gesiittigten Bestandteile haben wir daher das verdampfte
Gemisch bei 13 mm durch eine auf 100° geheizte Siule von
Silicagel getrieben, wobei Kohlendioxyd als Trigergas ver-
wendet wurde (es entspricht dem Losungsmittel bei der
gewohnlichen Adsorptionsanalyse). Die gesiittigten Anteile
gingen schon bei einer Badfemperatur von 120—140° rasch
iiber, wihrend die ungesiittigte Siure erst bei 200—220°
iibergetrieben wurde. Die gleiche Reinigung wurde bei

18*
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0,1 mm wiederholt. Nun gab direkte Titration 121,4, Riick-
titration 113,6 als Aquivalentgewicht, letzteres in naher
Ubereinstimmung mit der Berechnung fiir C.H,,0, (114,1).
Brenzterebinsiure-dibromid. Diese sehr gereinigte Fraktion
der ungesittigten Siure wurde in wenig Schwefelkohlen-
stoff gelost und unter Eiskiihlung mit einer 10-proc. Losung
von Brom in Schwefelkohlenstoff versetzt, bis kein Brom
mehr aufgenommen wurde. Der Riickstand krystallisierte
aus Ligroin. Schmelzp. 100°. Die Mischprohe mit Brenz-
terebinsidure-dibromid (100°) gab keine Depression.

4,926 mg Subst.: 4,805 mg CO,, 1,690 mg H,0. — 12,370 mg Subst.:
16,930 mg AgBr.

C,H,,0,Br, 2739) Ber. C263 H 368 Br 5835
Gef. , 266 , 382 , b5824.

Wir danken der Firma C. H. Boehringer Sohn in Nieder-Ingelheim
fiir die Bereitstellung und Aufarbeitung des Ausgangsmaterials, der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (Roche-Fonds) fiir die Uberlassung
von Apparaten.

Zur Kenntnis der Purpurine’.
Uber Purpurin 4;
von Martin Strell
Mit 5 Figuren auf einer Tafel.

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule .
Miinchen.]

(Eingelaufen am 16. Dezember 1940.)

Wie in Liebig’s Annalen 543, 147 bereits beschrieben,
wurde durch Einwirkung von Malodinitril auf Purpurin 5-
dimethylester ein Korper mit hoher Salzsdiurezahl erhalten,
dem zunichst folgende Konstitution zugeschrieben wurde:

!) 103. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle; 102. Mitteilung
A. 546, 49 (1940).
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Weitere Untersuchungen ergaben, daf diese Formel
nicht aufrecht erhalten werden kann. Zunichst erschien
es unwahrscheinlich, da durch Malodinitril in pyridinischer
Losung eine Verseifung der Carbmethoxygruppe in 6-Stellung
des Purpurin 5-dimethylesters hervorgerufen werden konnte.
Es zeigte sich im weiteren Verlauf der Untersuchungen,
daB nicht, wie bisher angenommen, die Carbmethoxygruppe
in 6-Stellung bereits durch schwache Siuren, wie z. B. Blau-
sdure, verseift wird (vgl. A. 543, 144, 147 und 149), sondern
da8 vielmehr diese Gruppe in saurem Medium gegen Ver-
seifung verhaltnisméaBig sehr bestdndig ist. Dieses Verhalten
wird am besten aus folgenden Ergebnissen ersichtlich:

1. Durch 30-stiindiges Stehen von Chlorin e;-trimethyl-
ester in 20-proc. Salzsdure wurde in sehr schon krystalli-
siertem Zustand ein Chlorin vom Schmelzp. 225° erhalten,
das spektroskopisch identisch ist mit Chlorine,-triester und
dessen Analyse 2 Methoxyl ergab. Die Ausbeute ist fast
quantitativ. Der Mischschmelzpunkt mit dem von H. Fischer
und K. Kahr (A. 531, 233) aus Phéiophorbid erhaltenen
Chlorin e,-dimethylester, der eine unveresterte Propionsiure
enthilt, ergab keine Depression. Auch die Feststellung,
daB dieser Diester beim Schmelzen alkalilosliches Vinyl-
rhodoporphyrin ergibt (A. 531, 234), konnte bestitigt werden.
Durch die Behandlung mit 20-proc. Salzsiure ist also beim
Chlorin e,-triester lediglich die Propionsdure verseift
worden (Fig. 1, Tafel).

2. Bei 2-tigigem Stehen von Purpurin 5-dimethylester
in 20-proc. Salzsiure wurde in fast quantitativer Ausbeute
ein alkalilosliches Purpurin vom Schmelzp. 220° erhalten,
das spektroskopisch identisch ist mit Purpurin 5-dimethyl-
ester. Die Analyse ergab ein Methoxyl. In Ubereinstimmung
mit dem Ergebnis der sauren Verseifung beim Chlorin e,-
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triester handelt es sich hier um Purpurin 5-monomethyl-
ester mit freier Propionsiure. L8t man Purpurin 5-diester
mehrere Tage in 20-proc. Salzsiure stehen, so tritt auBer
dem Monoester in steigender Ausbeute ,;unstabiles Chlorin 5%
auf, wihrend dieses bei nur 2-tigiger Einwirkung nur in
Spuren auftritt. Bei lingerem Stehen in Salzsiure wird
eben allmihlich die Carbmethoxygruppe in 6-Stellung ver-
seift und dadurch erst eine Lactonisierung mit der hydrati-
sierten y-Formylgruppe zum ,unstabilen Chlorin 5 moglich.

Aus beiden Versuchen ist die Stabilitit der Carbmethoxy-
gruppe in 6-Stellung in saurem Medium ersichtlich. Es ist
daher anzunehmen, daf bei der in A. 548 beschriebenen
Kondensation von Purpurin 5 mit Blausdure die Carb-
methoxygruppe in 6-Stellung nicht durch die Blausidure
verseift wird, sondern daf die Ringbildung zum Lacton
unter Methylalkoholabspaltung verlduft, ohne daf eine vor-
herige Verseifung eingetreten wire. Diese Lactonisierung
tritt beim Purpurinb offenbar automatisch ein, sobald die
y-Formylgruppe eine Kondensationsreaktion eingegangen ist.

Ebensowenig kann im Fall der Kondensation mit
Malodinatril eine Verseifung des Purpurin 5-diesters statt-
gefunden haben. Vielmehr lagert sich das Malodinitril auf
dieselbe Weise wie die Blausidure an die y-Formylgruppe
an unter gleichzeitiger Lactonisiernng mit der 6-Carb-
methoxygruppe,so da wir einen Korper folgender Konstitution
vor uns haben:

~/ N\’ _c b \’/
|
T HC _=—‘CH'
H,C }I{ }II (IJHe é\o_C/
CH, H ||
N 0

|
CooCH, CN CN ,yunstabiles Chlorin 4*

Die Bruttoformel fiir diese Formulierung ist dieselbe,
wie die in A. 543 angegebene, so daB sich an den Analysen-
daten nichts &ndert. Die Sauerstoffbestimmung, die beim
analogen Korper der Meso-Reihe von Herrn Dr. Biirger
durchgefithrt wurde, ergab die Anwesenheit von 4 Sauer-
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stoffatomen. Es sei hier bereits vorweg genommen, da8 die
Verbindung den Charakter eines ,unstabilen Chlorins“ be-
gitzt. Sie soll in der Folge als ,unstabiles Chlorin 4 be-
zeichnet werden. Beim Verestern geht sie unter Farbwechsel
und Spektrumsinderung in ein Purpurin iiber. (Da die
Atherlbsung des ,unstabilen Chlorin 4 bereits einen Stich
ins Bréiunliche besitzt, so ist hier der Farbumschlag beim
Verestern nicht so eklatant wie beispielsweise bei der Ver-
esterung von ,unstabilem Chlorin 5%, das eine rein griine
Atherfarbe besitzt) (Fig. 2, Tafel).

Die Erklirung des Vorganges bei der Veresterung des
yunstabilen Chlorin 4“ erfolgt an anderer Stelle (vgl. S. 258).
Zunachst seien einige weitere Eigenschaften des ,unstabilen
Chlorin 4“ angefiihrt (vgl. auch A. 543, 147).

Fiir die Lactonformulierung spricht auch das Ergebnis
der Jodwasserstoffisomerisation; hierbei wurde ein Porphyrin
mit der Extraktionszahl 12 erhalten, das den spektro-
skopischen Typ des Chloroporphyrine; besitzt (vgl. A. 543, 144),
jedoch diesem gegenfiber betrichtlich nach Rot verschoben
erscheint, was auf den KEinfluB der beiden CN-Gruppen
zuriickzufithren sein diirfte. Dasselbe Porphyrin wurde in-
zwischenvonH.Fischer undJ.Mittermair (unversffentlicht)
durch Einwirkung von Malodinitril auf Chloroporphyrin e,-
diazomethanester erhalten, eine Reaktion, die das Analogon
zu oben beschriebener in der Porphyrinreihe darstellt.

,Unstabiler Chlorin 4-monomethylester ist teilweise
alkaliloslich, d. h. mit sehr verdiinntem Ammoniak kann nur
wenig, mit steigender Alkalitit der Lauge immer mehr
Material der #therischen Loésung entzogen werden. BesiBe
der Korper eine freie Carboxylgruppe, so miilte er selbst
mit sehr verdiinntem Ammoniak nach 3- bis 4-maligem
Durchschiitteln der dtherischen Losung quantitativ zu extra-
hieren sein. Dies ist jedoch nicht der Fall. Vielmehr kann
selbst mit der gewdhnlichen 8-proc. Natronlauge zwar der
groBte Teil dem Ather entzogen werden, jedoch bleibt immer
noch ein restlicher Anteil im Ather zuriick. Diese Er-
gcheinung steht durchaus im Einklang mit dem Verhalten
von Chloroporphyrin e;-lacton (vgl. A. 505, 212), welches
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zwar nicht mit verdiinntem Ammoniak, wohl aber mit ver-
diinnter Natronlauge ausziehbar ist.

Schiittelt man die #therische Losung von ,unstabilem
Chlorin 4“ mit sehr verdinntem Alkali, so zeigt sich eine
Anderung des Spektrums: Dieses ist deutlich nach Rot
verschoben und auBerdem verschwommen; beim Ansduern
tritt wieder das urspriingliche Spektrum auf. Es ist denk-
bar, daB unter dem Einfluf 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:

~A c N\~
H,C—"——CH. Hé"’ e /‘__‘J—cn
H H (H = 8
¢oocH, .
~ N 5 /N\l .
Alkall Hsc—}‘:{‘gg: Hil\ 6t CH;

000}1, \CSNH

Auch die pyridinische Losung von ,unstabilem Chlorin 4“
ist rotverschoben gegeniiber der Losung in Aceton oder
Ather; beim Zuriicktreiben in Ather tritt das alte Spektrum
wieder auf. Es diirfte sich hier wohl um eine Molekiil-
verbindung handeln?).

Die Diazoessigesterreaktion zeigt einen #hnlichen Effekt: Lost
man ,,unstabiles Chlorin 4 in Diazoessigester, so tritt Rotverschiebung
auf. Nach Treiben in Ather und Zerstéren des Diazoessigesters mit
verdiinnter HC] entsteht wieder das urspriingliche 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 Zerstoren
des Diazoessigesters keine Blauverschiebung festzustellen. Bei der
Meso-Verbindung tritt sogar eine Rotverschiebung auf. Es muB also

') H.Fischer, W. Gottschaldt u. G. Klebs, A. 598, 201 (1932).
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neben der Absiittigung der Vinylgruppe noch eine andere Reaktion
mit Diazoessigester stattfinden, die eine Rotverschiebung hervorruft.
Diese beiden Effekte kompensieren sich, so daB spektroskopisch iiber-
haupt keine Veriinderung wahrzunehmen ist. Welcher Art diese sekun-
déire Reaktion mit Diazoessigester ist, steht noch nicht fest.

Durch Einwirkung von Malodinitril auf Meso-purpurin 5-
dimethylester konnte die Meso-Verbindung des ,unstabilen
Chlorin 4“ erhalten werden. Sie ist ebenfalls in Ather
schwer 1oslich und besitzt die fir Nitrile charakteristische
hohe Extraktionszahl 20—22. FEine Fraktionierung mit
dieser Salzsdure ist jedoch nicht zweckmiBig, da hierbei
teilweise Verseifung der Propionsiure eintritt und ein Nach-
verestern wegen des unstabilen Charakters dieses Chlorins
nicht moglich ist. Es geniigt aber, analog der Vorschrift
fiir die Darstellung der entsprechenden Vinylverbindung
(A. 543, 156) so zu verfahren, daB mit 14-proc. Salzsdure
eine Vorfraktion entnommen und der Restdther ohne Frak-
tionierung eingeengt wird, wobei die Verbindung bereits in
krystallisiertem Zustand ausfillt. Die Atherfarbe ist griin
mit einem Stich ins Braunliche. Das Spektrum nimmt eine
Mittelstellung zwischen Chlorin- und Purpurintyp ein; es
ist gegen Meso-purpurin 5 sowohl als auch gegen ,unstabiles
Chlorin 4“ blauverschoben. Die Verstirkung der Bande IV
ist hier lediglich durch die Anwesenheit der beiden CN-
Gruppen bedingt. Die Elementaranalyse ist schwierig durch-
zufiihren und ergibt stets zu tiefe Kohlenstoffwerte, eine
Tatsache, die wir schon bei anderen CN-Gruppen enthaltenden
Korpern erfuhren, dagegen ergaben die Komplexsalze die
von der Theorie geforderten Werte.

Die Meso-Verbindung des ,unstabilen Chlorin 4“ wurde
auch durch katalytische Hydrierung von ,,unstabilem Chlorin 4“
in Aceton erhalten. Der Mischschmelzpunkt mit Material
obig beschriebener Darstellung ergab keine Depression.
Dadurch ist bewiesen, daB die Vinylgruppe im ,unstabilen
Chlorin 4% unversehrt ist. Die katalytische Hydrierung bis
zur Leukoverbindung ergab nach Reoxydation lediglich das
Spektrum der Meso-Verbindung. ,Meso-unstabiles Chlorin 4¢
gibt im iibrigen 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 schon krystallisiertem Zu-
stand erhalten wurden und deren Analyse gut stimmende
Werte ergab.

Wie bereits erwihnt, gehen ,unstabiles Chlorin 4“ und
seine Meso-Verbindung beim Verestern unter Farbumschlag
und Spektrumsinderung in die entsprechenden Purpurine
iiber. Der Vorgang hierbei diirfte durch folgendes Struktur-
bild zu erkliren sein:
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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 da an der
Konstitution des Purpurin 4 kein Zweifel sein kann. Die
analytische Zusammensetzung entspricht der Summenformel
CyeH,y50,N,. Das Spektrum ist gegeniiber Purpurin 5 schwach
nach Rot verschoben, besitzt aber im iibrigen denselben
Typ. Das Purpurin 1dft sich mit 14-proc. Salzsiure dem
Ather entziehen und krystallisiert aus Aceton-Methylalkohol
in gekreuzten Stibchen vom Schmelzp. 186° (Fig. 3, Tafel).
Der Mischschmelzpunkt mit Purpurin 5-dimethylester vom
Schmelzp.194° ergab 160°. Bei der Jodwasserstoffisomerisation
von Purpurin4 entstand dasselbe Porphyrin mit Ringspektrum,

—
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wie bei der analogen Reaktion des ,unstabilen Chlorin 4%
Dieses Ergebnis steht im Einklang mit dem Befund der
Jodwasserstoffisomerisation von Purpurin 5 und seinem
dazugehorigen ,unstabilen Chlorin 5% wo auch in beiden
Féllen das Ringspektrum des Chloroporphyrin e, auftritt
(vgl. A. 543, 144 und A. 540, 244). Purpurin 4 besitzt in
Pyridin ein rotverschobenes Spektrum, das beim ‘Treiben in
Ather und Auswaschen des Pyridins wieder in das urspriing-
liche Spektrum zuriickgeht. Beim Kochen in Pyridin ent-
steht ziemlich quantitativ ein Korper mit scharfem Chlorin-
spektrum und der Extraktionszahl 15. Das Chlorin konnte
jedoch noch nicht krystallisiert erhalten werden. Purpurin 5
unterscheidet sich hierin insofern, als es beim Kochen in
Pyridin in Vinylrhodoporphyrin iibergeht. Die Hydrierung
in Aceton filhrte zur Meso-Verbindung. Selbst 3-tigige
Hydrierung bis zur Leukoverbindung ergab nach Reoxy-
dation lediglich Meso-purpurin4. Im Falle einer Hydrierung
der y-stindigen Doppelbindung miite das Purpurinspektrum
einem Chlorinspektrum Platz machen; dies ist jedoch nicht
der Fall. Die Resistenz der zum Chlorinskelett konjugierten
7-Doppelbindung einer weiteren Hydrierung gegeniiber
konnte hier erneut bestitigt werden. (Vgl. das Verhalten
der Neo-purpurine, A. 540, 233.) Es ist bis jetzt auch noch
nicht gelungen, weder beim Purpurin3 noch beim Purpurinb
oder 7 eine Hydrierung der Carbonylgruppe in y-Stellung
zu erzielen. Selbst 2-tigige Hydrierung von Purpurinb in
Eisessig bei Gegenwart von Palladium ergab fast aus-
schlielich Meso-purpurin 5. Mit Diazoessigester bildet
Purpurin 4 in der Kilte eine rotverschobene Molekiilver-
bindung, die beim Zuriicktreiben in Ather und Zerstoren
des Diazoessigesters wieder verschwindet. Bei 2-stiindigem
Erhitzen auf dem Wasserbad und anschlieBendem Zerstoren
des Diazoessigesters tritt Blauverschiebung ein, ein Zeichen
fir das Vorhandensein einer Vinylgruppe im Purpurin 4.
Die beim ,unstabilen Chlorin 4“ beschriebene sekundire
Reaktion mit Diazoessigester findet hier nicht statt.

Schiittelt man Purpurin4 mit propylalkoholischer Kali-
lauge unter den Bedingungen der Neo-purpurin-Reaktion
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(vgl. A. 538, 165)!), so entsteht in geringer Menge Neo-pur-
purin 4, wie spektroskopisch nachgewiesen wurde (Extrak-
tionszahl 18). Der Restiither enthilt einen Korper mit
scharfem Chlorinspektrum. Er bleibt beim Verestern stabil
und wird noch einer niheren Untersuchung unterzogen.
Das Auftreten des Neo-purpurins ist offenbar auf eine Hydro-
lyse der y-Seitenkette unter Abspaltung des Malodinitril-
restes und Riickbildung der y-Formylgruppe zuriickzufiihren.

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 mp zu be-
obachten. Die neu entstandene Verbindung (im Versuchs-
teil als ,Korper 558 mu“ bezeichnet) konnte zunichst nicht
krystallisiert erhalten werden, da bei der Reaktion als
Nebenprodukt ein ,unstabiles Chlorin“ auftritt, das durch
Fraktionierung nicht abgetrennt werden konnte. Erst nach
Veresterung und anschliefender chromatographischer Reini-
gung konnte der neue Korper von den noch nicht niher unter-
suchten Nebenprodukten (vgl. Versuchsteil) getrennt und in
schon krystallisiertem Zustand erhalten werden (Fig. 4, Tafel),
Die Atherfarbe ist rotviolett, #hnlich den Neo-purpurinen.
Das Spektrum ist 3-bandig und verwaschen; es besitzt weder
Ahnlichkeit mit dem eines Chlorins, noch eines Purpurins,
erinnert vielmehr an das von Chloroporphyrin e,-diazomethan-
ester. Der Korper ist jedoch optisch aktiv und gehort anf
keinen Fall der Porphyrinreihe an. Bei der Jodwasserstoff-
isomerisation wurde er zum groBten Teil zerstort, lediglich
in geringer Menge war spektroskopisch Rhodoporphyrin
nachzuweisen. Die Analyse ergab die Anwesenheit von
6 Stickstoffatomen, ferner 2 Methoxylgruppen und lieferte
im iibrigen dieselben Daten wie Purpurin 4-diester. Es
handelt sich offenbar um ein Isomeres von Purpurin 4.
Folgendes Reaktionsschema konnte den Vorgang erkliren:

1) Bei Durchfiihrung der Neo-purpurin-Reaktion beim Purpurin 5
hat es sich als zweckmiiBig erwiesen, die pyridinische Losung mit
1 Liter Ather zu verdiinnen und dann erst das propylalkoholische Kali

dazu zu geben.
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Es ist denkbar, da beim Kochen in Pyridin der Lacton-
ring teilweise hydrolytisch aufgespalten wird und gleich-
zeitig H,0-Abspaltung zur Propionsiure hin erfolgt unter
Bildung eines isocyclischen 5- oder 6-Ringes. Vielleicht
erfolgt antomatisch eine weitere Dehydrierung in dem nem
gebildeten Ring, so daB eine neue konjugierte Doppelbindung
entsteht, die den eigenartigen spektroskopischen Befund
erkliren wiirde. Die Analysen stimmen beim Vinylkorper
besser auf einen hydrierten Ring, beim Meso-kiorper besser
auf einen Ring mit konjugierter Doppelbindung. Wir hiitten,
bei Annahme einer Doppelbindung, einen Korper mit Neo-
purpurin-konfiguration vor uns. Spektroskopisch stimmt
die charakteristische Gelbbande in der Lage mit der von
Neo-purpurin 4 ungeféhr iiberein, wohingegen die Intensitét
eine andere ist, denn bei dem oben beschriebenen Korper
handelt es sich, wie bereits erwihnt, um ein verwaschenes
Spektrum, wihrend die betreffende Bande beim Neo-purpurin
scharf ausgeprigt ist. Allerdings ist im vorliegenden Fall
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noch ein Rest mit 2 CN-Gruppen zu beriicksichtigen, der
wohl einen starken Einflu auf das Spektrum ausiiben
diirfte. Der neue Korper 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 priparativ in
krystallisiertem Zustande isoliert werden. Auch diese Ent-
stehungsweise ist mit obiger Deutung zu erkliren. Weitere
Untersuchungen mit diesem Kérper sind im Gange.

Im AnschluB an diese Ausfilhrungen soll nun eine
grundsétzliche Bemerkung iiber die Koérperklasse der Pur-
purine folgen.

Nach unseren bisherigen Anschauungen verstehen wir
unter Purpurinen im allgemeinen Korper der Chlorinreihe,
bei denen in p-Stellung eine CO-Gruppe in Form eines
Formyl- oder Glyoxylsiurerestes oder eines Anhydrids vor-
handen ist. So ist z. B. Purpurin 3 ein y-Formyl-pyrro-
chlorin, Purpurinb ein y-Formyl-rhodochlorin, Purpurin 7
eine Rhodochlorin-y-glyoxylsidure, Purpurin 18?) ein Rhodo-
chlorin-y-carbonséure-anhydrid.

N N
'p)
HC, —! _ CH, éHO H—L——CH,
H —H éHs
00CH,
Purpurin 3-monoester
N N

H,C~!———CH, éHO H.COO(J____—CH.
H H éHn
¢o0ocCH,
Purpurin 5-diester

) Wihrend sich bei den iibrigen Purpurinen die beigefiigte Zahl
auf die Anzahl der Sauerstoffatome im Molekiil bezieht, ist sie bei
Purpurin 18 auf die Salzstiurezahl bezogen.
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Purpurin 18-monoester

Die Atherfarbe der Purpurine wechselt von Olivgriin
iiber Rotbraun bis zu Rotviolett. Charakteristisch fiir die
Purpurine sind ihre spektroskopischen Erscheinungen. Ver-
glichen mit einem Chlorinspektrnm ist bei den Purpurinen
die Bande IV stark ausgeprigt; meist ist ihre Intensitdt
sogar groBer als die von Bande V. Auch Bande I ist
breiter als bei den Chlorinen; ferner ist das ganze Spektrum
im Vergleich zum zugrundeliegenden Chlorin betrichtlich
nach Rot verschoben (vgl. in Fig. 5 Phyllochlorin und
Purpurin 3) (vgl. Fig. 5, Tafel).

Purpurin 5 und 7 entstehen durch Verestern ihrer ent-
sprechenden ,,unstabilen Chlorine“ unter gleichzeitigem Farb-
umschlag von Griin nach Rotbraun (vgl. A. 531, 218 u. 221,
sowie A. 540, 244). Purpurin 18 entsteht durch Eindampfen
der #therischen Losung des ,unstabilen Chlorin 7“ unter
Ameisenséureabspaltung (vgl. A. 498, 208). Beim Purpurin 3
indessen ist kein entsprechendes ,unstabiles Chlorin“ mog-
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 iiber die Einwirkung
von Malodinitril auf Purpurin5 konnte gezeigt werden, da8
zur Erzeugung eines Purpurintyps das Vorhandensein eines
0-Atoms in y-Stellung in Form einer CO-Gruppe nicht not-
wendig ist, sondern daB diese Erscheinung ganz allgemein
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durch das Auftreten einer konjugierten Doppelbindung in
7-Stellung 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?®) erklirlich (vgl. Fig. 5, Tafel).

Es diirfte daher zweckm#Big sein, simtliche Derivate
der Clorinreihe, die eine y-stindige, zum Chloringeriist kon-
jugierte Doppelbindung besitzen, schlechthin als Purpurine
zu bezeichnen. Darunter fallen also simtliche in Fig. 5
angefiihrten Verbindungen (mit Ausnahme von Phyllochlorin).

Weiterhin sollen diejenigen Purpurine, die eine Carbon-
séiure in 6-Stellung besitzen, die also aus einem ,unstabilen
Chlorin“ entstehen, als Purpurine erster Ordnung, wéhrend
diejenigen, welche in 6-Stellung nur 1 H-Atom besitzen, als
Purpurine zweiter Ordnung bezeichnet werden.

Purpurine erster Ordnung sind also Derivate des Rhodo-
chlorins, welche in der y-stindigen Seitenkette eine konju-
gierte Doppelbindung besitzen. Zu ihnen gehioren Purpurin 5,
Purpurin 7, Purpurin 18, sowie das in dieser Arbeit neu
beschriebene Purpurin4. Zu jedem dieser Korper gehort
ein entsprechendes ,unstabiles Chlorin®.

Purpurine zweiter Ordnung sind Derivate des Pyrro-
chlorins, welche in der y-Stellung eine konjugierte Doppel-
bindung besitzen. Zu ihnen gehoren Purpurin 3, dessen
Oxim, sowie dessen bis jetzt bekannte Kondensationsprodukte
mit Malodinitril, Nitromethan und Cyanessigester. Auch die
noch unbekannte Pyrrochlorin-y-glyoxylséiure wird dieser
Klasse einzuordnen sein. Die Purpurine zweiter Ordnung
besitzen keine entsprechenden ,unstabilen Chlorine“, da
ihnen die zu ihrer Bildung notwendige Carbonséure in
6-Stellung fehlt.

Zum Schlu8 seien noch die Ergebnisse einiger Versuche,
die mit dem neu dargestellten Purpurin 5-monoester durch-
gefithrt wurden, beschrieben.

) H. Fischer u. K. Kahr, A. 531, 243 (1937).
%) H. Fischer u. M. Strell, A. 543, 147 (1940).
%) Diplomarbeit Fritz Gerner, Techn, Hochschule, Miinchen 1940.
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Die in A. 540 an Purpurin 5-diester beschriebene Iso-
purpurin-Reaktion verlduft anch beim Purpurin 5-monoester
quantitativ. Dagegen versagt die Neo-purpurin-Reaktion
beim Purpurin 5-monoester vollstindig. Es ist auffillig,
welchen EinfluB eine veresterte bzw. unveresterte Propion-
séure auf die Reaktionsfihigkeit des Chlorinsystems ausiibt?).

Das ebenfalls neu dargestellte Purpurin 5-di-ester-Zinkkomplexsalz
zeigt zwar die Neo-purpurin-Reaktion, jedoch ist die Ausbeute geringer
als beim Purpurin 5.

Kocht man Purpurin 5-monoester in Pyridin, so tritt
bereits nach 1—1?/, Stunden quantitativ Vinyl-rhodopor-
phyrin auf, wihrend im Falle des Purpurin 5-diesters nach
dieser Zeit nur in geringer Menge Porphyrinbildung zu be-
obachten ist. Die Malodinitrilreaktion verlduft positiv wie
beim Purpurin 5-diester. Bei der Einwirkung von Hydroxyl-
aminchlorhydrat auf Purpurin 5-diester beobachteten wir
Chlorinspektrum2). Dieselbe Erscheinung trat beim Mono-
ester auf. Es scheint sich jedoch in beiden Fillen nicht
um eine Oximierung der y-Formylgruppe zu handeln, da
nach den in dieser Arbeit beschriebenen Ergebnissen iiber
den EinfluB einer y-stindigen, konjugierten Doppelbindung
auf das Spektrum in diesem Falle ein purpurin-dhnlicher
Typ zu erwarten wire, in Ubereinstimmung mit dem Spek-
trum des Purpurin 3-oxims. Die Reaktion mit Hydroxyl-
amin scheint vielmehr in jene Klasse von Reaktionen zu
gehoren, wonach Purpurine mit organischen Basen wie z. B.
Athylamin, Hydrazin, Piperidin, Chlorinspektren ergeben?).
Da hierbei meist komplizierte Chloringemische mit gleichen
Salzsiurezahlen und gleichen Spektren auftreten, sind die
Untersuchungen hieriiber sehr erschwert.

Versuche.
Kupferkomplexsalz von ,,unstabilem Chlorin 4.

50 mg ,unstabiler Chlorin 4“-monomethylester?) werden
in einigen ccm Aceton gelost, 50 ccm Methylalkohol dazu-

) Vgl. dazu A. 531, 215 (1937).
%) Vgl. A. 543, 145 (1940). %) Vgl. A. 543, 146 (1940).
4 H.Fischer u. M. Strell, A. 543, 156 (1940).
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gegeben und mit 100 mg Kupferacetat 5 Stunden auf dem
Wasserbad gekocht. Es wird in Ather gegeben, gewaschen
und auf wenige ccm eingeengt, wobei das Kupfersalz aus-
fillt. Aus Aceton—Methylalkohol krystallisiert das Komplex-
salz in rhombischen Blittchen, Schmelzp. iiber 320°.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus der Hiilse extrahiert;

das Kupfersalz ist in reinem Zustand bereits in Aceton schwer loslich
und krystallisiert aus.

3,824 mg Subst. (bei 90° i. Hochy. getr.): 8,995 mg CO,, 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 AglJ.

C,,H;, O,N,Cu (690,3)
Ber. C 6438 H 497 N 1218 OCH; 449 Cu 9,21
Gef. ,, 64,15 i D11 » 11,99 e ool ) (S61¢

Spekirum in Aceton-Ather:

1. 665,3—627,3; IL. 592 (Max.); III. 540 (Max.); IV. 508,5 (Max.);
s bt
646,3
V. 467 (Max.); End.-Abs. 432.
Reihenfolge der Intensititen: I, IV, II, III, V.

Spezifische Drehung: 16 mg Subst. in 100 cem Aceton geldst, 1 dm-
Rohr. a =+ 0,08° (weiBes Licht); [a], =+ 496° (£ 509).

Meso-,,unstabiler Chlorin 4‘‘-monomethylester.

400 mg Meso-purpurin 5-dimethylester werden in 60 ccm
Pyridin gelost, 3 g Malodinitril und eine Spatelspitze wasser-
freier Soda dazugegeben und 4 Tage stehen gelassen. Nach
dieser Zeit wird in Ather gegeben und mit viel Wasser und
verdiinnter Salzsiure so lange Pyridin und iiberschiissiges
Malodinitril herausgewaschen, bis das Waschwasser nicht
mehr rotlich abliuft. Nachdem mit 14-proc. Salzsdure wenig
Ausgangsmaterial entfernt worden ist, wischt man die
restliche Atherlésung und engt ein, wobei das Chlorin
bereits auskrystallisiert. Ausheute 300—350 mg. Schmelz-
punkt 230°.

Zur Analyse wurde 3-mal mit Aceton aus der Hiilse extrahiert und

mit Methylalkohol gefillt, wobei das Chlorin in schrig abgeschnittenen
Prismen auskrystallisiert.
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4,372 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 11,152 mg CO,, 2,299 mg
H;0. — 4,015 mg Subst.: 0,495 cem N, (24°, 718 mm). — 4,709 mg
Subst.: 1,683 mg AgJ. — 3,625 mg Subst.: 0,425 mg H,0.
CB1 SSOGNG (63017)
Ber. C 70,45 H 6,07 N 13,33 OCH, 4,92 0 10,15

Gef. ,, 69,57 » 5,89 o 1339 w472 » 10,41,
Spektrum in Aceton—Ather:
1. 678,0—646,0; II. 606 (Max.); III. nicht erkennbar;
662,0
IV. 543,0—529,0; V. 512,5—491,0; VI. ~ 468; End.-Abs. 440.

536,0 501,8
Reihenfolge der Intensititen: I, V, IV, II, VI, III.

Spezifische Drehung: 25 mg Subst. in 100 cem Aceton geldst, 1 dm-
Rohr. e = 0,025—0,035° (rotes Licht); [el,, = ~ + 120°.

Zinkkomplexsalz- von Meso-,,unstabilem Chlorin 4‘‘.

Darstellung analog der Beschreibung von ,,unstabilem Chlorin 4*-
kupferkomplexsalz unter Verwendung von Zinkacetat. Das Zinksalz
krystallisiert aus Aceton-Methylalkohol in zu Biischeln vereinigten
Nadeln vom Schmelzp. 210°. Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus
der Hiilse extrahiert, mit Methylalkohol gefiillt und ziemlich stark ein
geengt.

3,021 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 7,067 mg CO,, 1,512 mg
H,0, 0,317 mg ZnO. — 3,568 mg Subst.: 0,368 cem N, (26° 725 mm). —
4,189 mg Subst.: 1,455 mg AgJ.

Cy;HygO,NoZn (694,1)

Ber. C 6402 H 523 N 1212 OCH, 4,47 Zn 9,42
Gef. ,, 63,80 » 5,60 » 11,23 » 459 » 8,43.
Spektrum in Aceton-Ather:
I. 661,0—629,0; II 599 Max.); III. 560 (Max.); IV. 515 (Max.),
=)
645,0
sehr schwach; End.-Abs. nicht erkenntlich.

Reihenfolge der Intensitéiten: I, II, III, IV.

Spezifische Drehung: 5,5 mg Subst. in 100 cem Aceton gelést, 1 dm-
Rohr. a =+ 0,11° (weiBes Licht). [al, =+ 2000° (+ 200°).

Purpurin 4-dimethylester.

400 mg Purpurin 5-dimethylester werden in etwa 60 ccm
Pyridin gelost, 3 g Malodinitril und eine Spatelspitze wasser-
freier Soda dazugegeben und 3—4 Tage stehen gelassen.

19*
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Es wird in Ather gegeben und Pyridin sowie iiberschiissiges
Malodinitril mit viel H,O und verdiinnter Salzsiure entfernt.
Mit 14-proc. Salzsiure wird wenig Ausgangsmaterial ent-
nommen; die restliche }Stherltisung wird gewaschen und mit
einer destillierten #therischen Losung von Diazomethan (aus
8 g Nitrosomethylharnstoff) eine Stunde lang verestert. Nach
Zerstoren des Diazomethans mit sehr verdiinnter Salzsdure
wird mit 14-proc. Salzsiure das Purpurin ausgezogen und
durch Verdiinnen in frischen Ather iiberfiihrt. Die Ather-
losung wird gewaschen, getrocknet und eingeengt. Das
Purpurin wird mit Methylalkohol gefillt. Es krystallisiert
aus Aceton—Methylalkohol in gekreuzten Stibchen vom
Schmelzp. 186°.

Zur Analyse wurde 3-mal mit Aceton aus der Hiilse extrahiert
und mit Methylalkohol gefiillt.

2,589 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 6,723 mg CO,, 1,462 mg
H,0. — 3,655 mg Subst.: 0,432 cem N, (21°, 724 mm). — 4,279 mg
Subst.: 3,177 mg AgJ. — 6,777 mg Subst.: 0,762 mg H,0.

CysHysO,N, (642,7)
Ber. C 71,01 H 59 N 1308 OCH; 965 O 9,66
Gef. ,, 70,82 ,» 6,32 » 13,07 » 981 »w 9,96.
Spektrum in Aceton-Ather:
I. 714,0—673,5; II. 631,4 (Max.) schwach; III. sehr schwach,
693,8
nicht meBbar; IV. 550,0—536,8; V. 512,8—500,0; VI. 479 (sehr
543,4 6506,4
schwach); End.-Abs. 437.
Reihenfolge der Intensititen: I, IV, V, II, VI, IIL
Spezifische Drehung: 3,4 mg Subst. in 100 cem Aceton geldst,
1 dm-Rohr.
a =+ 0,02° (+ 0,01) (rotes Licht); [«]$3° = ~ + 590°.
a =+ 0,10° (weiBes Licht); [aye =+ 2980°.

Meso-purpurin 4-dvmethylester.

100 mg Meso -,unstabiler Chlorin“- monomethylester
werden in 50 ccm Aceton gelost und mit einer destillierten
itherischen Lisung von Diazomethan (aus 5 g Nitrosomethyl-
harnstoff) eine Stunde lang verestert. Das Diazomethan
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wird abdestilliert und die Acetonlésung mit Methylalkohol
versetzt, wobei das Purpurin in spieSigen Nadeln vom
Schmelzp. 196 ° auskrystallisiert.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus der Hiilse extrahiert
und mit Methylalkohol gefillt.

4,412 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 11,373 mg CO,, 2,593 mg
H;0. — 3,845 mg Subst.: 0,473 cem N (28°, 716 mm).

CyH,O,N, (644,7) Ber. C 7077 H 626 N 13,04

Gef. ,, 70,30 » 6,58 » 13,14.

Eine Probe wurde kurz auf 208° erhitzt; es resultierte lediglich
Ausgangsmaterial.

Spektrum in Aceton-Ather:

L. 703,0—661,0; II. 624,0 (Max.); III. nicht erkennbar;

S

682,0
IV. 546,5—531,5; V. 512,5—494,0; VI. 472 (Max.); End-Abs. 440.
539,0 503,3

Reihenfolge der Intensititen: I, IV, V, II, VI, IIL.

Verhalten von ,,unstabilem Chlorin 4‘‘-methylester
betm Kochen i Pyridin.

(,Korper 558 mpu*).

200 mg ,unstabiler Chlorin 4“- methylester werden
2 Stunden in Pyridin auf dem Sandbad gekocht. Eine
spektroskopische Probe 146t erkennen, daB auBer dem
Chlorinspektrum ein zusdtzlicher neuer Streifen im Gelb
bei 558 mu entstanden ist. Die pyridinische Losung wird
nun in Ather gegeben, mit verdiinnter Salzsiure das Pyridin
herausgewaschen und mit 8-proc. Salzsiure in geringer
Menge eine Vorfraktion entnommen. Die Hauptmenge wird
mit 14-proc. Salzsdure entzogen und unter Verdiinnen in
frischen Ather getrieben. Um das Gemisch von ,unstabilem
Chlorin“ und dem neu entstandenen Korper zu trennen,
wird mit Diazomethan verestert, wobei das ,unstabile
Chlorin“ in Purpurin iibergeht. Hierbei wird der oben be-
schriebene Gelbstreifen scheinbar verstirkt, was aber ledig-
lich auf das als Nebenprodukt sich bildende Purpurin
zuriickzufiihren ist. Die Trennung der beiden Korper erfolgt
auf chromatographischem Wege iiber Aluminiumoxyd, wobei
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mit Ather eluiert wird. Wihrend das Purpurin vom Alu-
miniumoxyd festgehalten wird, ist der neu entstandene Kérper
mit Ather herauszuwaschen. Er krystallisiert bereits aus
Ather in feinen, zu Biischeln vereinigien Nadeln vom
Schmelzp. 257°.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus der Hiilse extrahiert
und mit Methylalkohol gefillt.

4,084 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 10,600 mg CO;, 2,180 mg
H;0. — 3,710 mg Subst.: 0,434 cem N, (22° 725 mm). — 3,813 mg
Subst.: 2,888 mg AgJ.

CosHyO,N, (642,7) Ber. C 7101 H 596 N 13,08 OCH, 9,65
CssH3s0,Ns (640,7) w w 7,23 , 566 , 13,12 » 9,68
Gef. , 7079 , 597 . 1201 . 10,01.

Spektrum in Aceton-Ather:
I. 724,8—674,2; II 558 (Max.) verwaschen; IIL. 497,5 (Max.)

699,5
verwaschen; End.-Abs. 457.
Reihenfolge der Intensititen: I, IT, IIL

Sﬁcziﬁache Drehung: 5 mg Subst. in 100 cem Aceton, 1 dm-Rohr.
o« =~ + 0,03° (weiBes Licht); [}, = ~ + 600°.

Auf analoge Weise wurde die entsprechende Meso-
Verbindung dargestellt. Die Verbindung krystallisiert aus
Aceton—Methylalkohol in zu Biischeln vereinigten Nadeln
vom Schmelzp. 245°. Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton
aus der Hiilse extrahiert und mit Methylalkohol geféllt.

3,754 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 9,818 mg CO,, 2,016 mg
H,0. — 4,445 mg Subst.: 3,054 mg AgJ.

CyeH,,ON, (644,79 Ber. C 70,77 H 626 OCH, 9,63
CysHy3O N, (642,7) s TLOL ., 596 . 9,65
Gef. , 71,33 ,, 6,01 . 9,08.

Spektrum in Aceton-Ather:

I. 704,5—659,5; II, 553 (Max.) verwaschen; III. 459 (Max.)

682,0
verwaschen; End.-Abs. 454.
Reihenfolge der Intensititen: I, II, IIL

Purpurin 5-monomethylester.

100 mg Purpurin 5-dimethylester werden 2 Tage .lang
in 20-proc. Salzsiure stehen gelassen. Eine Probe, in Ather
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getrieben, zeigt an, daB nach dieser Zeit alles Material mit
Alkali ausgezogen werden kann. Es wird nun alles in
Ather gegeben, mit 10-proc. Salzsdure die Hauptmenge ent-
zogen und durch Verdiinnen in frischen Ather getrieben.
Mit 8-proc. Salzsiure wird sodann nochmals umfraktioniert,
die Atherlosung gewaschen, getrocknet und eingeengt, wobei
das Purpurin in rhombischen Platten auskrystallisiert.
Schmelzp. 220° unter Aufschiumen.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus der Hiilse extrahiert
und mit Methylalkohol gefillt.

4,198 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 10,806 mg CO,, 2,230 mg
H;0. — 3,230 mg Subst.: 0,289 ccm N, (23°, 719 mm). — 4,253 mg
Subst.: 1,855 mg AgJ.

CyHyO,N, (580,3) Ber. C 70,31 H 625 N 9,66 OCH, 535
Gef. , 7020 , 594 , 9,76 » B6.

Das Spektrum ist identisch mit dem von Purpurin 5-dimethylester.

Eine Probe des Purpurin 5-monomethylesters wurde
kurz iiber den Schmelzpunkt erhitzt, es resultierte quan-
titativ alkalilosliches Vinyl-rhodoporphyrin.

Spezifische Drehung: 16 mg Subst. in 100 ccm Aceton geldst,
1-dm-Rohr.
a =+ 0,04° (weiBes Licht); [al,, =+ 250°.

Zankkomplexsalz von Purpurin 5-dvmethylester.

100 mg Purpurin 5-dimethylester werden in einigen cem Aceton
gelost und mit einer methylalkoholischen Zinkacetatlosung 2 Stunden
auf dem Wasserbad gekocht. Nach dieser Zeit wird in Ather ge-
geben, gewaschen und eingeengt. Das Komplexsalz krystallisiert nach
Zugabe von Methylalkohol in Platten vom Schmelzp. 165° aus.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus der Hiilse extrahiert
und mit Methylalkohol gefillt.

3,385 mg Subst. (bei 60° i. Hochv. getr.): 7,940 mg CO,, 1,698 mg
H,0, 0,415 mg ZnO. — 3,332 mg Subst.: 0,257 cem N, (22° 719 mm). —
3,720 mg Subst.: 2,659 mg AgJ.

CysHgeOsN,Zn (592,3)
Ber. C 63,86 H 5,52 N 8,52 OCH,; 9,43 Zn 9,94
Gef. ,, 63,97 3 0,01 w 8,30 n 9,44 9,85
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Spektrum in Aceton-Ather:
1. 684,3—636,8; II. 607 (Max); III. 569,2 (Max.); IV. 516 (Max.)
660,8
verwaschen; V. 485 (Max.) sehr schwach; End.-Abs. 440.
Reihenfolge der Intensititen: I, ITI, IV, II, V.

Chlorin e,-dimethylester (Propionsiure unvereslert).

100 mg Chlorin eg-triester werden in 30 ccm 20-proc.
Salzsiure gelost und 8—10 Stunden stehen gelassen. Nach
dieser Zeit kann mit Alkali alles Material der itherischen
Losung entzogen werden. Es wird unter Verdiinnen in
Ather gegeben, mit 3-proc. Salzsiure eine Vorfraktion ent-
nommen und die Hauptmenge mit 8-proc. Salzsiure unter
Verdiinnen in frischen Ather getrieben. Die Atherlosung
wird wie iiblich gewaschen, eingeengt und mit Methylalkohol
gefillt, wobei das Chlorin in groSen Nadeln vom Schmelz-
punkt 225° auskrystallisiert. Der Mischschmelzpunkt mit
Material anderer Darstellung ergab keine Depression. Bei
kurzem Erhitzen iiber den Schmelzpunkt erfolgt Bildung
von alkaliloslichem Vinyl-rhodoporphyrin.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus der Hiilse extrahiert
und mit Methylalkohol gefiillt.

4,240 mg Subst. (bei 70° i. Hochv. getr.): 3,040 mg AgJ.

Ber. 2 OCH; 9,94 Gef. OCH, 9,47.

Das Spektrum ist identisch mit dem von Chlorin eq-trimethylester.



273

[Mitteilungen aus dem organ.-chemischen Institut der Universitat
Frankfurt a. M.]

Zur Kenntnis der Benzisoxazole. IV?";
von Walther Borsche und Mechtild Wagner- Roemmich.
(Eingelaufen am 11. November 1940.)

Die vorliegende Mitteilung enthilt einige Erginzungen
zur II. und III. Abhandlung der Reihe, die sich bei der
Weiterfiilhrung der friilheren Versuche ergeben haben.

Wir haben zunichst aus 2-Fluor-benzonitril und Methyl-
Mg-jodid das bisher noch unbekannte 2-Fluor-acetophenon
dargestellt und sein Oxzum (I) durch Erhitzen mit wibrig-
alkoholischer Alkalilauge in 3—M£thyl—bmzzsoxaml (II) ver-
wandelt:

Q —C-CH, —C-CH,C,H,
H —>
J o/N N/ N

m s Hg(NO,),

Der ngschluB vollzieht sich in diesem Fall ebenso
glatt wie bei den Oximen des 2-Brom-acetophenons und
des 2-Fluor-benzophenons. Daraus folgt erneut, daB fiir
den Ubergang der Oxime von 2-halogenierten Acylbenzolen
in Benzisoxazole entgegen der Ansicht von Viktor Meyer
nicht nur die Haftfestigkeit des Halogens am Benzolkern
beziehungsweise ihre Verminderung durch.C(:NOH).Ar ma8-
gebend ist, sondern da8 dabei auch noch andere Umstinde
mitwirken.

Den Rest unseres 2-Fluor-benzonitrils haben wir zur
Synthese des 2-Fluor-propiophenons verwandt und in anderem
Zusammenhang auch noch 2-Methyl-acetophenon und 2-Meth-
ozy-acetophenon aus den entsprechenden Nitrilen syntheti-
siert. 2-Methoxy-acetophenon ist auch durch Methylierung

) III. Abhandlung: A. 541, 283 (1939).
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von 2-Oxy-acetophenon gut zuginglich!). Dagegen diirfte
2-Methyl-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 bemiiht, Isopropyl-Mg-bromid an 2-Brom-benzonitril
zu addieren. Es liegt nahe, daraus zu schlieBen, daB Grignard-
Verbindungen mit sekundéiir gebundenem .MgHlg nicht fiihig sind, sich
an 2-Brom-benzonitril anzulagern.

SchlieBlich sei noch erwiihnt, daB wir bei der Identifizierung von
2-Bromphenyl-benzyl-keton mit 2,4-Dinitrophenyl-hydrazin infolge einer
scheinbar unwesentlichen Verinderung der Versuchsbedingungen nicht
sein friither beschriebenes 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon, sondern das erheb-
lich hoher schmelzende 1-(2,4-Dinitrophenyl)-3-benzyl-iso-indazol (ILI)
erhielten.

Beschreibung der Versuche.

I. Versuche mit 2-Fluor-benzonitril.

2-Fluor-benzonitril. 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 iiberschiissige Thionyl-
chlorid ab und destilliert den Riickstand i.V. Farbloses 01 vom
Siedep.21 mm 90°; Ausbeute 10—11 g.
11,5 mg Subst.: 29,2 mg CO,, 3,4 mg H,0.
C,HNF Ber. C 69,42 H 3,31
Gef. ,, 69,25 5l 30l

2-Fluor-acetophenon: Man 1iBt eine Losung von 6 g Nitril (0,05 Mol)
langsam zu einer eisgekiihlten Losung der Grignard-Verbindung
aus 21 g Methyljodid in 60 ccm Ather tropfen. Nachdem sich das
Gemisch auf Raumtemperatur erwirmt hat, destilliert man den Ather
ab, erhitzt den Riickstand !/, Stunde auf dem Wasserbad und arbeitet
danach auf wie iiblich¥). Das Keton bildet eine farblose Fliissigkeit

) v. Auwers, A, 408, 246 (1915).

%) Vgl. dariiber Klages, B. 32, 1561 (1899); Eykman und
Bergeman, C.1905,1, 817; v. Auwers, A. 408, 242 (1915).

%) Aus 2-Fluor-benzoylchlorid nach H. Meyer und A. Hub
[M. 31, 933 (1910)]. Die Fluor-benzoesiiure dafiir gewannen wir aus
Anthranilsiure-ester nach den Angaben von G. Schiemann [J.pr. (2)
140, 111 (1934)].

‘) Vgl. dazu Reichstein, Griissner u. Zschokke, Helv. Chim.
acta 15, 1071 (1932).
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vom Siedep.16 mm 80—85° Ausbeute etwa 60 Proc. d. Th. Sein
Semicarbazon krystallisiert aus Alkohol in farblosen Prismen vom
Schmelzp. 193°.

13,4 mg Subst.: 27,3 mg CO,, 6,1 mg H,0. — 26,6 mg Subst.:
5,05 cem N (24°, 757 mm).
CoH,,0N,F Ber. C 55,38 H 5,13 N 21,54
Gef. ,, 55,56 » 5,09 n 23

2-Fluor-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 zuniichst als 01 aus-
fallende Oxim erstarrt beim Aufbewahren im Eisschrank. Es 13st sich leicht
in den gebréiuchlichen organischen Lisungsmitteln, wird deskalb am
besten durch Destillation i. V. gereinigt und schmilzt danach bei 72—74°.

33,1 mg Subst.: 2,65 cem N (20°, 752 mm).
C,H,ONF Ber. N 9,15 Gef. N 9,22.

3-Methyl-benzisoxazol: 1,5 g des vorigen (0,01 Mol) wurden mit
5 cem Methanol und 5,5 cem 4 n-Kalilauge einen Tag lang auf 135—140°
erhitzt. Nach dem Erkalten hatte sich das Methyl-benzisoxazol als
rotes Ol aus dem Reaktionsgemisch abgesetzt. Es destillierte wie
frither!) unter 16 mm bei 108—110° als farbloses, in einer Kiltemischung
schnell erstarrendes Ol. Ausbeute 1,1 g (85 Proc. d. Th.).

2-Fluor-propiophenon: 2,4 g 2-Fluor-benzonitril (0,02 Mol) wurden
wie oben mit der Grignard-Lésung aus 9,5 g Athyljodid in Reaktion
gebracht. Sie lieferten 2,1 g Keton vom Siedep.19 mm 95—99° als farb-
loses, nicht erstarrendes Ol.

11,9 mg Subst.: 31,1 mg CO,, 7,4 mg H,0.
CH,OF Ber. C 71,00 H 592 Gef. C 71,27 H 6,02.

Sein 2,4- Dinitrophenyl-hydrazon schmolz nach dem Umkrystallisieren
aus Chloroform + Alkohol bei 170°.
22,2 mg Subst.: 3,36 cem N (24°, 750 mm).
C;H,;ON,F Ber. N 16,87 Gef. N 17,16.

II. 2-Methyl-acetophenon.

5,85 g 2-Tolunitril (0,05 Mol) in 100 ccm Ather gaben nach zwei-
tigigem Kochen mit 3 Mol Methyl-Mg-jodid 3,6 g 2-Methyl-acetophenon,
nach dem Verfahren von Reichstein, Griissner und Zschokke
(vgl. oben) 5,9 g. Sein 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon schmolz nach dem
Umkrystallmereu aus Alkohol bei 161°. Da_s Semicarbazon krystalli-

1 A. 541, 2864(1939).
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sierte aus dem gleichen Losungsmittel in farblosen Blittchen vom
Schmelzp. 211° (v. Auwers, a. a. 0.: 2039).

35,5 mg Subst.: 6,9 cem N (24° 754 mm).

C,H;sON;  Ber. N 21,99 Gef. N 22,16.

Das daraus zuriickgewonnene Keton kochte unter 15 mm bei 92°
(v. Auwers: Siedep.17 mm 92—939).

12,0 mg Subst.: 35,4 mg CO,, 8,0 mg H,O0.

CH,,0 Ber. C8059 HU746 Gef. C 8045 H 7,45.

ITT. 2-Methoxy-acetophenon.

Die Ausbeute an Keton aus 6,65 g 2-Methoxy-benzonitril betrug
bei 16-stiindigem Kochen des Reaktionsgemisches 3,4 g, nach dem Ver-
fahren von Reichstein, Griissner und Zschokke 6 g. Sein Semi-
carbazon krystallisierte aus Alkohol in farblosen, derben Prismen vom
Schmelzp. 181°% (v. Auwers 182—183°).

23,4 mg Subst.: 4,13 cem N (21° 757 mm).

C,,H;30,N;  Ber. N 20,29 Gef. N 20,41.
Das daraus zuriickgewonnene Keton sott unter 16 mm bei 122—124°,
9,0 mg Subst.: 23,8 mg CO,, 5,5 mg H,0.
C,H,,0, Ber. C7200 H 667 Gef. C7212 H 684.

Das 24-Dinitrophenyl-hydrazon kam aus Alkohol in braunroten,
bis 160° schmelzenden Nadeln heraus.

18,1 mg Subst.: 2,68 cem N (22° 756 mm).

C,H,,O,N, Ber. N 16,97 Gef. N 17,04.

IV. 1-(2,4-Dinitrophenyl)-3-benzyl-iso-indazol (IIL).

Dieser Stoff entsteht, wenn man 2-Bromphenyl-benzylketon einige
Minuten mit einer Losung von 2,4-Dinitrophenyl-hydrazin in methano-
lischer Salzsiure kocht. Er bildet nach dem Umkrystallisieren aus
Essigester orangerote Bliittchen vom Schmelzp. 199—200°.

8,3 mg Subst.: 19,5 mg CO,, 2,75 mg H,0. — 11,65 mg Subst.:
1,56 cem N (26° 755 mm).
CH,,ON, Ber. C6417 H 374 N 1497
Gef. ,, 64,07 v DYk 5. 1532
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Zur Kenntnis der Benzisoxazole. V.

Die Acetylierung von 4-, 2- und 3-Brom-toluol
nach Friedel-Crafts!);

von Walther Borsche und Alfred Herbert.
(Eingelaufen am 21. Januar 1941.)

Wie in der IIL. Abhandlung dieser Reihe mitgeteilt
wurde, haben Borsche und Scriba das Oxim des 3-Aceto-
4-brom-toluols (I) entgegen den Angaben von Claus durch
Alkalilauge ohne jede Schwierigkeit in 3,5-Dimethyl-benz-
isoxazol (II) iiberfithren konnen?):

H,C- -C-CH, H,C- ——-CCH, H,C-O-NH-CO-CH,
NOH —» N :
. B: \O/ Br
I

I oI

Dadurch wurde es nitig, die Konstitution des von
Claus benutzten Ketons, das er durch Acetylierung von
4-Brom-toluol nach Friedel-Crafts gewonnen und fiir
3-Aceto-4-brom-toluol gehalten hatte, zu ermitteln und im
Zusammenhang damit auch die Angaben des Schrifttums
iiber die Acetylierung von 2-Brom-toluol und 3-Brom-toluol
nachzupriifen.

Die Acetylierung des 4-Brom-toluols haben wir zunichst
in genauem AnschluB an die Verdffentlichung von Claus?®)
bzw. an die unter seiner Leitung entstandenen Dissertationen
von W.Neunkranz (Freiburg i. B. 1891) und E. Wieland
(Freiburg i. B. 1892) mit iiberschiissigem Acetylchlorid als
Verdiinnungsmittel vorgenommen. Aus der um 260° siedenden
Hauptfraktion des Reaktionsproduktes haben Claus und
Mitarbeiter durch Oximieren in alkalischer Losung zunichst
ein Harz und daraus ein krystallisiertes A ceto-brom-toluol-oxim

1) IV. Abhandlung: A. 546, 273 (1941).
7 A. b41, 283 (1939).
%) J. pr. [2] 46, 26 (1892).
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vom Schmelep. 109° erhalten, das bei der Beckmannschen
Umlagerung ein Acetamino-brom-toluol vom Schmelep. 164°
ergab. Claus hat letzteres als 3-Acetamino-4-brom-toluol (111)
betrachtet und sich seiner u. a. als Beweis fiir die ent-
sprechende Stellung der Substituenten in seinem Aceto-
4-brom-toluol bedient. Er hat aber dabei nicht bedacht,
daB unter den oben angegebenen Bedingungen 3-Aceto-
4-brom-tolnol-oxim in 3,5-Dimethyl-benzisoxazol iibergeht,
und daB deshalb das bei 109° schmelzends Oxim anders:
konstituiert sein muBte. Wir haben es in der Tat durch
Vergleich mit einem Kontrollpriparat leicht als Ozum des
2- Aceto-4-brom-toluols (IV) charakterisieren konnen.

HON:C-CH, NH-CO-CH,
H,C. — e

O-Br O-Br

v A%

Das Acetamino-brom-totuol vom Schmelep. 164° ist also
nicht das 3,4-, sondern das 2,4-Derwat (V).

Claus hitte seinen Irrtum bemerken miissen, wenn er
es wirklich genau mit dem 3-Acetamino-4-brom-toluol von
Neville und Winther (III)!), das bei 114° schmilzt, ver-
glichen hitte. Er hat sich aber damit begniigt, ihre An-
gaben iiber die Darstellung von III nachzuarbeiten und sie
,im ganzen bestitigt zu finden“. Augenscheinlich ist er
dem Unterschied zwischen den Schmelzpunkten seines eigenen
und des Neville-Wintherschen Acetamino-4-brom-toluols
nicht weiter nachgegangen, weil er das Aceto-brom-toluol,
aus dem er das Oxim vom Schmelzp. 109° gewonnen hatte,
fiir einheitlich hielt und seine Konstitution schon auf andere
Weise, durch Oxydation zu ,,5-Methyl-2-brom-benzoesdaure* vom
Schmelzp. 154—155° und 4- Brom-tsophtalsiure gesichert zu
haben glaubte. Nach dem Verhalten des Ketons bei der
Oximierung schien uns aber seine Einheitlichkeit sehr frag-
lich. Wir haben sie deshalb mit einem Ketonreagens ge-
priift, das leichter zu krystallisierten Derivaten fithrt als

) B. 13, 972 (1880).
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Hydroxylamin, niimlich mit 2 ,4-Dinitrophenyl-hydrazin, und
haben dabei die 2,4-Dinitrophenyl-hydrazone folgender 3 Ketone
bekommen: 2-Acetyl-4-brom-toluol (V1), &-Aeetyl-4-brom-
tolwol (V1I), &-Acetyl-2-brom-toluol (V111)

CO.CH,
H,C. H,C. .CO.CH, H,C. +CO.CH,
O~ Br OB: Br O
VI v VIII

auBerdem aus dem hauptsiichlich aus unangegriffenem 4-Brom-
toluol bestehenden Vorlauf der Hauptfraktion das 3,4-Dinitro-
phenylhydrazon des 4-Acetyl-toluols. Die Struktur aller dieser
Dinitrophenyl-hydrazone haben wir durch Vergleich mit Kon-
trollpriiparaten gesichert, die wir uns aus den zuverlissig
reinen Ketonen bereitet hatten. Unabhiingig davon lassen
sich als Bestandteile des ,,Clausschen Ketons* nachweisen:

2- Acetyl-4-brom-toluol (VI) durch die Kigenschaften
des krystallisierten Oxims vom Schmelzp. 109° und durch
das Auftreten von 2-Methyl-5-brom-benzoesiure beim Abbau
mit Permanganat');

3-Acetyl-4-brom-toluol (VII) durch die Abspaltung von
HBr (Bildung von 38,5-Dimethyl-bensisoxazol 11) beim FKr-
hitzen des Rohoxims mit Alkalilauge;

5-Acetyl-2-brom-toluol (VIII) durch das Auftreten von
3-Methyl-4-brom-bengoesdure unter den Produkten des oxy-
dativen Abbaus.

Den Mengen nach enthillt es vor allem die Ketone V1
und VIII, aber nur wenig von Keton VII. Demgemil diirfte
auch die Hauptmenge der von Claus und Mitarbeitorn
isolierten 4-Brom-isophtalsiure aus V111 und nicht auns V1I
entstanden sein.

1) ,.5- Methyl-2-brom-benzoesliure vom Schmelzp. 151 —155", die
Claus bei der Oxydation seines Acotyl-4-brom-toluols erhiclt, hat sich
als ein Gemisch von 2-Methyl-b-brom-henzoesiiure mit 3 Methyl-1-brom-
benxoestiure erwiesen. leine H-Methyl-2-brom-benzoostiure wur bisher
noch nicht bekannt. Wir haben sie durch Verseifung ihres Nitrils
gewonnen. Sie schmilzt bei 135°,
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DaB bei der Acetylierung von 4-Brom-toluol nach
Friedel-Crafts kein einheitliches Keton, sondern ein Ge-
misch von Isomeren gebildet wird, haben vor uns bereits
Fritz Mayer und Walter Freund erkannt, ohne aber
die Zusammensetzung dieses Gemischs aufzukliren und sich
iiber die Ursachen seiner Entstehung zu #uBern’). Wir
haben deshalb ihre Versuche, soweit sie fiir uns von Interesse
waren, mit der von ihnen vorgenommenen Abinderung der
Clausschen Vorschrift (Schwefelkohlenstoff an Stelle iiber-
schiissigen Acetylchlorids als Verdiinnungsmittel) ebenfalls
wiederholt. Auch im Vorlauf dieses ,Mayerschen Ketons*“
konnten wir 4-Aceto-toluol nachweisen. Das Gemisch der
2,4-Dinitrophenyl-hydrazone aus der Hauptfraktion schmolz
fir sich und mit dem Roh-dinitrophenyl-hydrazon aus
,Clausschem Keton‘‘ zusammen bei 222—223°. Das Dinitro-
phenyl-hydrazon des 5-Acetyl-2-brom-toluols (VIII) lieB sich
daraus infolge seiner Schwerloslichkeit in siedendem KEis-
essig leicht rein abscheiden. Den in Losung gegangenen
Rest, im wesentlichen wohl die Dinitrophenyl-hydrazone von
2-Acetyl- und 3-Acetyl-4-brom-toluol (VI und VII), haben wir
nicht weiter untersucht. Ferner erhiclten wir aus der
Hauptfraktion in einer Ausbeute von 25 Proc. d. Th. ein
krystallisiertes Oxim, das iibereinstimmend mit den Angaben
von Mayer und Freund bei 112—114° schmolz. Es war
aber weder das bei der gleichen Temperatur schmelzende
Oxim des 2-Acetyl-4-brom-toluols (IV) noch iiberhaupt ein
einheitlicher Stoff, wie sich bei seiner Umlagerung mit
Schwefelséiure herausstellte. Aus dem Umlagerungsprodukt
konnten wir jedoch durch fraktionierte Krystallisation ein-
heitliches 6-A4cetamino-3-brom-toluol vom Schmelzp. 158° ge-
winnen, das aus dem Oxim des 6-Acetyl-3-brom-toluols ent-
standen sein mufbte. In dem ,Mayerschen Keton“ waren
also auper 2-Aceto-4-brom-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-A cetyl-3-brom-toluol (X)
gefunden (sein 2,4-Dinitro-phenylhydrazon schmilzt bei 161°!),

) B. b5, 2049 (1922).
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dessen (Gegenwart in den A cetylierungsprodukten von 2-Brom-
und 4-Brom-toluol Mayer und Freund als sicher annehmen?).

H,C-~ "N.Br H,C- -Br
H,C-CO- .CO-CH,
X

IX

DaB bei der Acetylierung von 4-Brom-toluol nach
Friedel-Crafts ein Gemisch verschiedener Stoffe gebildet
wird, und daB in diesem 2-Acetyl- und 3-Acetyl-4-brom-
toluol (VI und VII) enthalten sind, kann nach zahl-
reichen Beobachtungen ihnlicher Art, die im Schrifttum
niedergelegt sind, heute nicht mehr iiberraschen. Uber-
raschend und einer Erklirung bedirftig 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: Egs ist nach unserer Ansicht nicht aus 4-Brom-
toluol durch ,Verdringung“ des Br, sondern unmittelbar
durch Acetylierung von Toluol entstanden, dieses aber durch
Disproportionierung von 4-Brom-toluol?):

2H,C.C,H,Br = H,C.C,H, + H,C.C,H,Br,

5-Acetyl-2-brom-toluol und 6-Acetyl-3-brom-toluol diirften
auf dhnliche Weise in das Isomerengemisch gelangt sein, das
heiBt durch Acetylierung von 2-Brom- und von 3-Brom-
toluol, die vorher aus 4-Brom-toluol durch ,Wanderung
des Br unter dem Einfluf des Aluminiumchlorids gebildet
waren — entsprechend der Umwandlung von reinem 4-Chlor-
toluol in ein Gemisch der 3 Isomeren beim Erwirmen mit
Aluminiumchlorid, die Norris und Turner kiirzlich be-
schrieben haben®). Wire Br durch Acetyl an eine andere
Stelle des Molekiils verschoben, so miite sich das Acetyl
in beiden Fillen in p-Stellung zum Methyl befinden. DaB

1) g, a, 0., S.2052 unten.

?) DaB 4-Brom-toluol unter den Bedingungen der Acetylierung
nach Friedel-Crafts z. T. unter Bildung von Dibrom-toluol zersetzt
wird, das seinerseits der Friedel-Crafts-Synthese nicht mehr zu-
giinglich ist, haben wir in einem besonderen Versuch festgestellt.

3) C. 1939, II, 3396.
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es sich in p-Stellung zum Br befindet, ist nur zu verstehen,
wenn man annimmt, daB es H in bereits vorhandenem 2-Brom-
oder 3-Brom-toluol ersetzt hat. Die Moglichkeit, daB 5-Acetyl-
2-brom-toluol (VIII) oder 6-Acetyl-3-brom-toluol (X) durch
Umlagerung von fertigem 3-Acetyl-4-brom-toluol (VII) oder
2-Acetyl-4-brom-toluol (VI) nachtriiglich entstanden sein
konnten, glanben wir durch besondere Versuche aus-
geschlossen zu haben.

Die Nachpriifung der Clausschen Angaben iiber die
Acetylierung von 2-Brom-toluol und 3-Brom-toluol hat uns in
beiden Fillen keine Veranlassung gegeben, die Einheitlich-
keit der Reaktionsprodukte anzuzweifeln. Das Keton aus
2-Brom-toluol ist nach Claus?) und nach Schopf?) 5-Acetyl-
2-brom-toluol (VIII), nach Mayer und Freund ein Gemisch
von diesem mit 4-Acelyl-3-brom-toluol (X). Unser Préparat
stimmte in seinen Eigenschaften mit zuverlissig reinem
5-Acetyl-2-brom-toluol aus 5-Cyan-2-brom-toluol iberein. Es
erstarrte beim Aufbewahren im Eisschrank und lieferte mit
2,4-Dinitrophenyl-hydrazin ein einheitliches Hydrazon vom
richtigen Schmelzpunkt. Volle Ubereinstimmung fanden wir
auch, als wir 3-Brom-toluol nach Claus und Brosius acety-
lierten®) und das Produkt mit dem Methyl-keton aus 6-Cyan-
3-brom-toluol verglichen. Claus und Brosius haben es eben-
falls als einheitlich betrachtet und seine Konstitution fest-
gelegt, indem sie es zu 2-Methyl-4-brom-benzoesiure und
4-Brom-phtalsiure abbauten. Dagegen erwihnen Ganguly
und LeFévre beildufig, ohne nihere Angaben iiber die
Versuchsbedingungen und die Ausbeuten zu machen, daf
ihnen 3-Brom-toluol im Gegensatz zum 3-Chlor-toluol ,iiber-
wiegend das 6-Acetyl-derivat®, also keinen einheitlichen
Stoff, geliefert habe?).

SchlieBlich geben wir noch eine Ubersicht iiber die
Acetyl-brom-toluole, die wir aus den zugehorigen Cyan-brom-
toluolen synthetisiert haben, iiber die fiir die Gewinnung
dieser Nitrile benutzten Ausgangsmaterialien und iiber die
Schmelzpunkte der Keton-oxime und -dinitrophenyl-hydrazone:

1) J. pr. [2] 43, 358 (1891). %) B. 24, 3768 (1891).
% J. pr. [2) 43, 361 (1891). 4 C. 1984, II, 3244.
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2,4-Dinitrophenyl-

Oxim hydrazon

2-Acetyl-4-brom-toluol aus
2-Amino-4-nitro-toluol . . | Schmelzp. 113—114°| Schmelzp. 196°
3-Acetyl-4-brom-toluol aus

4-Amino-3-nitro-toluol . . o 131—132° o 170°
6- Acetyl- 3-brom-toluol aus

6-Acetamino-3-brom-toluol " 104° - 164°
4- Acetyl- 3-brom-toluol aus

4-Acetamino-3-brom-toluol " 126° = 161'°
5-Acetyl-2-brom-toluol aus

5-Acetamino-2-brom-toluol ,, 110—111° 5 236°

Beschreibung der Versuche.
I. Acetylierung des 4-Brom-toluols.
A. Acetylierung nach Claus.

46 g Aluminiumchlorid 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 3/, Stunden
versetzt. Dann iiberlieB man das Ganze !/, Stunde bei
Raumtemperatur sich selbst, go8 auf Eis, nahm mit Ather
auf und fraktionierte nach dem Trocknen das Ergebnis aus
2 Ansitzen gemeinsam i. V. mit Widmer-Spirale. Die Haupt-
menge des Vorlaufs ging bei der Siedetemperatur des
4-Brom-toluols iiber. Die Hauptfraktion sott nach noch-
maliger Destillation unter 15 mm von 134—135° Ausheute
daran 41 g.

Die zuerst iibergegangenen Anteile des Vorlaufs lieferte
mit 2,4-Dinitrophenyl-hydrazin einen halogenfreien Nieder-
schlag, der aus Eisessig in roten Nidelchen vom Schmelz-
punkt 246° krystallisierte und sich durch seinen N-Gehalt
und den Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichspriparat
als 2,4-Dinatrophenyl-hydrazon des 4-Acetyl-toluols erwies.

21,4 mg Subst.: 3,26 cem N, (19° 753 mm).

C,H,.ON, Ber. N 1782 Gef. N 17,53.

Das orangerote Dinstrophenyl-hydrazon aus der Haupl-
fraktion schmolz roh um 225° und gab beim Umkrystalli-
sieren aus Eisessig ein Gemisch von roten und gelben
Niidelchen. Deshalb wurden 0,43 g davon (etwa 0,002 Mol)

20*
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in 10 ccm Alkohol gelost und durch Zugabe der berechneten
Mengen Dinitrophenyl-hydrazin-Losung in 5 Anteilen frak-
tioniert gefillt. Aus der 5. Fraktion erhielten wir durch
mehrfaches Umkrystallisieren aus Eisessig einheitliche
orangegelbe Blittchen vom Schmelzp. 194° Mischschmelz-
punkt mit dem Dinstrophenyl-hydrazon des 2-Acetyl-4-brom-
toluols (VI) unverindert. Aus den Mutterlaugen davon lieB
sich durch Einengen und wiederholtes Umkrystallisieren des
dabei anfallenden Produktes das Dinitrophenyl-hydrazon des
3-Acetyl-4-brom-toluols (VII) in orangefarbenen Nidelchen
vom Schmelzp. 170° gewinnen. Das aus den 4 ersten Frak-
tionen erhaltene Dinitrophenyl-hydrazongemisch wurde mehr-
mals mit wenig Eisessig ausgekocht und der Riickstand in
viel siedendem Eisessig gelost. Er schied sich daraus in
roten Nidelchen vom Schmelzp. 235° ab, war also das
Dinatrophenyl-hydrazon des 5-Acetyl-2-brom-toluols (VIII).

35,6 mg Subst.: 4,44 cem N, (23° 759 mm).

C;H;;ONBr Ber. N 1425 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-
acetat gekocht; dann wurde vom Kaliumchlorid abfiltriert und ein-
gedampft. Der élige Riickstand wurde in 1n-Kalilauge geldst, die
Losung durch Schiitteln mit Tierkohle geklirt und danach durch Salz-
siure gefillt. Die halbfeste Fillung erstarrte bei lingerem Auf-
bewahren im Eisschrank z. T. krystallin. Die Krystalle lieBen sich
durch Anreiben mit kaltem Alkohol von beigemengtem Harz trennen.
Sie bildeten nach 2-maligem Umlésen aus Methanol derbe, farblose
Prismen vom Schmelzp. 113—114° Mischschmelzpunkt mit dem Oxim
aus 2-Acetyl-4-brom-toluol (VII) unverindert. Ausbeute 0,25g. 02 g
davon ergaben bei der Umlagerung mit Schwefelsiiure 0,1 g 2-Acet-
amino-4-brom-toluol (V), nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin farb-
lose Ni#delchen vom Schmelzp. 164° iibereinstimmend mit einem Ver-
gleichspriiparat.

14,6 mg Subst. V: 0,82 cem N, (20°, 748 mm).

CH,,ONBr Ber. N 6,14 Gef N 641.

Der nicht krystallisierende Teil des Rohoxims wurde nach dem
Verdampfen des Alkohols mit Ather aufgenommen, halogenfrei ge-
waschen und nach dem Entfthern mit 20 cem 4n-Kalilauge + 20 ccm
Methanol 1 Tag lang auf 150° erhitzt!). Danach war in dem Reaktions-
gemisch reichlich Br’ enthalten. Es war also jedenfalls 3,5-Dimethyl-

) Vgl. Borsche u. Scriba, A. 541, 289 (1939).
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benzisoxazol entstanden, wenn auch nicht so viel, daB wir es hiitten
als solches isolieren kénnen.

Oxydation. 6,4 g der Hauptfraktion wurden in 150 cem 1n-Kali-
lauge verteilt mit 12,6 g Kaliumpermanganat auf dem Wasserbad oxy-
diert. Danach wurde filtriert, aus dem alkalischen Filtrat der un-
angegriffene Rest des Ketons mit Dampf abgeblasen und nach Zusatz
tiberschiissiger Salzstiure weiter destilliert, so lange noch etwas iiber-
ging. Ausbeute an Rohsfiure aus dem Destillat 1,3 g. Sie schmolz
nach dem Umlésen aus Ligroin unscharf von 144—152° Da dieser
Schmelzpunkt sich aueh bei mehrfachem Wechsel des Liosungsmittels
nicht &inderte, wurde die gesamte Stiure in kochender Barytlauge gelost.
Daraus setzten sich beim Erkalten farblose Nadeln eines Bariumsalzes
ab, das mit Salzstiure zerlegt 3- Methyl-4-brom-benzoesiure vom Schmelz-
punkt 205° ergab; Mischschmelzpunkt mit 3-Methyl-4-brom-benzoes#ure
aus dem Nitril (Schmelzp. 2099): 207°,

9,5 mg Subst.: 15,6 mg CO,, 2,7 mg H,0.
CgH,0,Br Ber. C 44,66 H 3,28 Gef. C 4478 H 3,18.
Aus dem Filtrat von obigem Bariumsalz fillte Salzsiiure eine
zweite S#ure, die roh bei 155—161°, nach mehrfachem Umkrystallisieren
aus Ligroin bleibend bei 162° schmolz und durch Mischschmelzpunkt

mit einem Vergleichspriiparat aus 2-Cyan-4-brom-toluol als 2-Methyl-
5-brom-benzoesdure identifiziert wurde.

B. Acetylierung nach F. Mayer und W. Freund.

34 g 4-Brom-toluol wurden mit 50 ccm Schwefelkohlen-
stoff verdiinnt und mit 30 g Aluminiumchlorid versetzt.
Dazn wurden unter schwachem Erwirmen auf dem Wasser-
bad in %/, Stunde 20 g Acetylchlorid getropft. Nach weiteren
2!/, Stunden wurde auf Zimmertemperatur abgekiihlt und
am nichsten Tage wie iiblich aufgearbeitet. Nach 2-maliger
Destillation i. V. mit Widmer-Spirale betrug die Ausbeute
an Keton vom Siedep.cs 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. Bei der
Extraktion mit heiBem Eisessig hinterlieB es einen schwerloslichen
Riickstand von 5-Acetyl-2-brom-toluol-dinitrophenyl-hydrazon, der aus viel
kochendem Eisessig in roten Nidelchen vom Schmelzp. 235° heraus-
kam. Die in Losung gegangenen Bestandteile des Gemisches haben
wir nicht weiter untersucht.
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Oximierung. Wir folgten dabei der Vorschrift von Mayer und
Freund, indem wir 10,6 g des Ketons mit 3,5 g Hydroxylamin-chlor-
hydrat in 30 cem Alkohol ldsten, 2,7 g Natritmearbonat und einige
Tropfen Kalilauge 1:1 hinzufiigten und !/; Stunde kochten. Danach
wurde der Alkohol groBtenteils abdestilliert. Aus dem Riickstand waren
nach einigen Tagen 2,7 g Oxim auskrystallisiert, die sich aus Methanol
+ Wasser in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 112° absetaten. Mit dem
bei 113—114° schmelzenden Oxim des 2-Acetyl-4-brom-toluols (IV) ge-
mischt, verfliissigten 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-
siure. Aus dem Umlagerungsprodukt gewannen wir durch hiufiges
Umlésen erst aus Ligroin, dann aus verdiinntem Alkohol schlieBlich
eine kleine Menge farbloser Nadeln vom bleibenden Schmelzp. 158°,
Mischschmelzpunkt mit 2-Acetamino-4-brom-toluol (V) um 135° mit
6-Acetamino-3-brom-toluol unverindert 158°. Das der Umlagerung
unterworfene Oximgemisch hatte also jedenfalls das Oxim des 6-Acetyl-
3-brom-toluols (IX) enthalten.

C. Disproportionierung von 4-Brom-toluol

durch AlCI,.

68 g 4-Brom-toluol vom Schmelzp. 28° wurden mit 100 cem
Schwefelkohlenstoff verdiinnt und auf dem Wasserbad 2!/, Stunden mit
60 g Aluminiumchlorid erhitzt. Bei der Destillation mit Widmer-
Spirale gingen etwa 5 g um 110° iiber [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 Sicdep. 235—240°, bei 0° nicht erstarrend.

10,6 mg Subst.: 13,2 mg CO,, 2,3 mg H,0.

C;H,Br, Ber. C 3360 H 240 Gef. C 3396 H 244.

Die Hauptfraktion kochte bei der Rektifikation von 178—184°

und erstarrte bei —20° auch nach dem Impfen mit festem 4-Brom-
toluol nicht, war also auch noch kein reines Ausgangsmaterial.

D. Synthese des 2-Acetyl-4-brom-toluols (VII)
aus 2-Cyan-4-brom-toluol

2-Cyan-4-brom-toluol war bisher noch nicht bekannt?).
Wir haben es aus 2-Amano-4-nitro-toluol (XV) auf folgendem
Wege gewonnen:

) Der von Claus u. Kunath [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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(_JH, (?Hs QH, QH,
“N-NH, .CN .CN ~"N.CN
| S =0 .
No, NO, NI, Br
XI XII XIII XIV

2-Cyan-£-nitro-toluol (XII). Es entsteht nach Landsberger') beim
Nitrieren von o-Tolunitril. Wir zogen aber vor, es aus 2-Amino-4-nitro-
toluol nach Sandmeyer zu bereiten, da wir besondern Wert auf seine
Reinheit legten. Aus dem Reaktionsgemisch mit Dampf abgeblasen
und aus Methanol umkrystallisiert, bildet es farblose Nadeln vom
Schmelzp. 106°. Ausbeute etwa 50 Proc. d. Th.

2-Cyan-4-amino-toluol (XIII). Aus der Nitroverbindung (16 g), die
in Methanol (160 cem) aufgeschwemmt war, durch katalytische Reduk-
tion (Pd-Tierkohle). Es krystallisiert 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 ¢
Schwefelsiure wurden mit 100 g Eis verriihrt, mit 3,5 Nitrit in 15 cem
Wasser diazotiert und mit einer 50° warmen Cu'-bromidlésung aus
6,2 g Kupfervitriol, 20 g Kaliumbromid und 1,6 g Kupferpulver um-
gesetzt. SchlieBlich wurde das gebromte Nitril mit Dampf iiber-
getrieben und aus Methanol umgeldst, aus dem es sich in farblosen,
bei 50° schmelzenden Nadeln absetzte.

22,5 mg Subst.: 1,44 cem N, (22° 743 mm).
C,H,NBr Ber. N 7,14 Gef. N 7,18.

2-Acetyl-4-brom-toluol (V). Wir kochten 6,5 g des Nitrils
XIV (Y4, Mol) in 35 ccm Ather 10 Stunden mit einer Grig-
nard-Losung aus 13,5 g Methyljodid, zersetzten danach
mit Eis und Schwefelsiure usw. Das Keton, das wir so
erhielten, war ein farbloses, aromatisch riechendes Ol vom
Siedep.17 mm 128—132° das auch bei lingerem Aufhewahren
im Kiihlschrank fliissig blieb. Ausbeute etwa 80 Proc. d. Th.

12,3 mg Subst.: 23,0 mg CO,, 4,4 mg I1,0.
C,H,OBr Ber. C 50,71 H 4,26 Gef. C 51,00 II 4,46.

0,9 g davon wurden nach Il-stiindigem Erwiirmen mit 2 g Acetyl-
chlorid und 1,2 g Aluminiumchlorid unveriindert zuriickgewonnen.

) B. 31, 2880 (1899).
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Sein 2,4- Dinitrophenyl-hydrazon krystallisiert aus Eisessig in
orangegelben Blittchen vom Schmelzp. 196°.

26,0 mg Subst.: 3,29 cem N, (20°, 756 mm).

CHONBr 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 Wasser aus-
gespritzt. Das Oxim (1,83 g) setzt sich beim Erkalten in derben, farb-
losen Prismen vom bleibenden Schmelzp. 113—114° ab.

30,4 mg Subst.: 1,61 cem N, (18° 756 mm).
C,H,,ONBr Ber. N 6,14 Gef. N 6,13.

Durch heiBe Schwefelstiure wird es zu 2-Acetamino-4-brom-toluol (V)
umgelagert, das aus Ligroin in farblosen, bei 164° schmelzenden Nadeln
herauskommt.

17,8 mg Subst.: 0,99 cem N (20°, 758 mm).
C,H,,ONBr Ber. N 6,14 Gef. N 6,41.
2- Methyl-5-brom-benzossdure. 0,4 g des Nitrils XIV wurden mit
3,4 cem Schwefelsiure + 1,7 ccm Wasser durch 6-stiindiges Erhitzen

auf 160—170° verseift. Die Stiure schmolz nach 1-maligem Umkrystalli-
sieren aus Ligroin bei 167°.

E. Synthese des 3-Acetyl-4-brom-toluols(VII)
aus 3-Cyan-4-brom-toluol
Vgl. dariiber W. Borsche und W. Scriba, a. a. 0.)).

Auch dieses Keton wird durch 1-stiindiges Erwiirmen mit Acetyl-
chlorid und Aluminiumchlorid nicht merklich veriindert.

3-Acetamino-4-brom-toluol (III), 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-brom-benzoesdure, aus dem Nitril durch Verseifen mit
verdiinnter Schwefelsiiure 2:1 gewonnen, krystallisiert aus Ligroin in
farblosen, bei 135° schmelzenden Nadeln.

4,777 mg Subst.: 7,795 mg CO,, 1,450 mg H,0. — 11,650 mg Subst.:
10,485 mg AgBr.
C,H,0,Br Ber. C 44,66 H 3,28 Br 38,05
Gef. ,, 44,50 » 3,40 » 38,30.

II. Acetylierung des 2-Brom-toluols.

Die Acetylierung des 2-Brom-toluols haben wir unter
genau denselben Bedingungen wie die Acetylierung des

) A. bil, 288ff. (1939).



Zur Kenninis der Benzisozazole. V. 289

4-Brom-toluols nach Claus durchgefithrt. Sie ergab etwa
70 Proc. d. Th. an 5-Acetyl-2-brom-toluol (VIII) vom Siede-
punktygmm 157—159° das bei lingerem Aufbewahren im
Eisschrank erstarrte, sich aber anders wie das ,synthetische
Keton“ aus 5-Cyan-2-brom-toluol bei Zimmertemperatur
wieder verfliissigte. Es enthielt also noch Beimengungen,
die seinen Schmelzpunkt herabdriickten, aber nur so wenig
davon, daf wir sie nicht fassen konnten.

Es lieferte ein einheitliches 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon, das aus
heiBem Eisessig in roten Ntidelchen herauskam und fiir sich und mit
dem Dinitrophenyl-hydrazon aus ,synthetischem Keton" gemischt bei
234—235° schmolz.

23,4 mg Subst.: 3,0 cem N, (25°, 754 mm).

C,H,ONBr Ber. N 1425 Gef. N 14,41.

Bei 6-stiindigem Kochen seiner Methanol-16sung mit 2 Mol Hydro-
xylamin-chlorhydrat lieferte es ein einheitliches Oxim, aus Methanol
farblose Niidelchen vom bleibenden Schmelzp. 1089, in einer Ausbeute
von etwa 90 Proc. d. Th.

19,4 mg Subst: 1,07 cem N, (25° 754 mm).

CH,,ONBr Ber. N 614 Gef. N 620.

Bei der Oxydation mit Permanganat wurde es zun#ichst zu
3-Methyl-4-brom-benzoesiure abgebaut, die nach dem Umkrystallisieren
aus Ligroin fiir sich und mit der Siure aus 5-Cyan-2-brom-toluol ge-
mischt bei 205° schmolz. (Die Siure aus dem Nitril krystallisierte aus
Ligroin in den gleichen Formen, schmolz aber etwas hoher, bei 209°,)

5-Acetyl-2-brom-toluol (VIII) aus 5-Cyan-
2-brom-toluol

5-Cyan-2-brom-toluol gewannen wir nach Sandmeyer aus 5-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 Umlésen
aus Methanol farblose Prismen vom Schmelzp. 55°.

16,8 mg Subst.: 1,09 cem N, (20°, 752 mm).
C,H,;NBr Ber. N 7,15 Gef.- N 7,42.
5-Acetyl-2-brom- -toluol. Wir lieBen eine Lisung von 6,5 g des
Nitrils in 35 cem Ather in die Gngnard Losung aus 13,5 g Methyl-

jodid einlaufen, destillierten den Ather ab, erhitzten den Riickstand
30 Minuten auf dem Wasserbad und zersetzten ihn durch !/,-stiindiges
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Erwirmen mit verdiinnter Essigsfiure. So erhielten wir das Keton als
farbloses 01 vom Siedep.o, mm 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.
10,8 mg Subst.: 20,0 mg CO,, 3,9 mg H,0.
CgH,OBr Ber. C 50,71 H 426 Gef. C 50,71 H 4,04.

Sein Dinitrophenyl-hydrazon schmolz nach dem Umkrystallisieren
aus Eisessig bei 235—236° sein Oxim bei 110—111°.

III. Acefylierung des 3-Brom-toluols.

Ein Ansatz mit 34 g 3-Brom-toluol und einem Uberschu8
von Acetylchlorid als Losungsmittel lieferte uns 73 Proc. der
moglichen Ausbeute an 6-Acetyl-3-brom-toluol (IX) als farbloses
01 vom Siedep.;7 mm 131—133° das in seinen Eigenschaften
und Abkémmlingen mit dem Keton aus 6-Cyan-3-brom-toluol
vollig ibereinstimmte. 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
erwirmt worden waren, lie6 sich durch Zugabe von Eis-
wasser usw. nur ein Teil unverdndert zuriickgewinnen. Der
Rest war verharzt.

Das 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon krystallisiert aus Alkohol oder
Eisessig in orangeroten Nadeln vom Schmelzp. 164°, Mischschmelzpunkt
mit einem Vergleichspriiparat aus ,synthetischem Keton unveréindert.

16,6 mg Subst.: 2,14 cem N; (25° 754 mm).

CH,ONBr Ber. N 1425 Gef. N 14,49.

Das Oxim setzt sich aus Methanol in farblosen Nadeln vom
Schmelzp. 102° ab; Mischschmelzpunkt mit dem auf andere Weise dar-
gestellten Oxim unveréindert.

21,4 mg Subst.: 1,22 cem N, (26° 754 mm).

C,H,,ONBr Ber. N 6,14 Gef. N 6,39.

6-Acetyl-3-brom-toluol (IX) aus 6-Cyan-
3-brom-toluol.
6,5 g des Nitrils, farblose Nidelchen vom Schmelzp. 66°, die wir
iiber die bekannten Zwischenstufen hinweg aus 2-Acetamino-toluol ge-

wonnen hatten, lieBen 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—136° und blieb auch bei mehrstiindigem Abkithlen auf 0° flissig.

14,2 mg Subst.: 26,2 mg CO,, 5,2 mg H,0.
C,H,0Br Ber. C 50,70 H 4,26 Gef. C 50,32 H 4,10.

2,4-Dinitrophenyl-hydrazon und Oxim besaBen die oben angegebenen
Eigenschaften.

4-Acetyl-3-brom-toluol (X) aus 4-Cyan-
3-brom-toluol.

3-Brom-4-cyan-toluol hat W. Scriba im hiesigen Institut schon
vor einigen Jahren aus 3-Nitro-4-amino-toluol iiber 3-Nitro-4-cyan-toluol
und 3-Amino-4-cyan-toluol hinweg gewonnen. Einfacher gelangt man
zu ihm durch Bromieren von 4-Acetamino-toluol und Austausch von CHj.
CO.NH. gegen CN. 3-Nitro-4-cyan-toluol und seine Reduktion zu 3- Amino-
4-cyan-toluol hat bereits Niementowski beschrieben?). Wir haben
letztere in Methanol mit katalytisch aktiviertem Wasserstoff durchgefiihrt.
Dabei entsteht neben dem Aminonitril ziemlich viel des ebenfalls schon
bekannten Sdureamids, die sich aber durch Destillation gut voneinander
trennen lassen. Siedep.;s ., des Nitrils um 180° Schmelzp. 94°; Siede-
punkt,, = des Siureamids 214—218°, Schmelzp. 146°. 4-Cyan-3-brom-
toluol wird beim ,, Versandmeyern* des Amino-nitrils mit anschlieBender
Dampfdestillation in einer Ausbeute von etwa 60 Proc. d. Th. erhalten.
Es krystallisiert aus Methanol in farblosen Prismen vom Schmelzp. 56°.

4-Acetyl-3-brom-toluol (XIV). Wir 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 Ol von
charakteristischem Geruch und dem Siedep.,, ... 134—136°.

9,8 mg Subst.: 18.3 mg CO,, 3,5 mg H,0.
C,H,0Br Ber. C 50,71 H 4,26 Gef. C 50,93 H 4,00.

Sein 2,4 - Dinitrophenyl-hydrazon krystallisiert aus Alkohol oder
Eisessig in bronzefarbenen Blittchen vom Schmelzp. 161°.

6,7 mg Subst.: 0,82 cem N, (21°, 760 mm).
C;:H;sO, N Br Ber. N 14,25 Gef. N 14,27.
Das Oxim bildet nach dem Umkrystallisieren aus Methanol oder
Petrolither (Siedep. 80°) seidengliinzende Nédelchen vom Schmelzp. 126°.
12,0 mg Subst.: 0,61 cem N, (21° 758 mm).
C,H,,ONBr Ber. N 6,14 Gef. N 5,86.

1y J. pr. [2), 40, 4ff. (1889).
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C-CH,
3, 6- Dimethyl-benzisoxazol o
HSC . N 0 /N

2,28 g des Oxims wurden nach den Angaben von Borsche und
Scriba?) 9 Stunden mit wiiBrig-methanolischer Kalilauge erhitzt. Sie
lieferten 1,3 g des Indoxazons als farbloses, bei 0° nicht erstarrendes
01 vom Siedep.;; pm 122—124°.

20,1 mg Subst.: 53,9 mg CO,, 10,5 mg H,0. — 30,2 mg Subst.:
2,567 cem N, (22° 762 mm).
C,H,ON Ber. C 73,44 H 6,17 N 9,52
Gef. ,, 73,13 » 0,80 g

Um dep neuen Stoff durch einen krystallisierten Abkdmmling zu
charakteri.:eren, haben wir ihn nitriert. 0,73 g wurden in 3 cem kon-
zentrierter Schw. ~lssiure gelost, unter Kiihlung 1 cem Schwefelséiure
+ 0,3 cem Salpetersiwme (D.1,4) dazugetropft und nach 1-stiindigem
Stehen mit Eis verrithrt. Das Rohprodukt (0,85 g) schmolz nach Sin-
tern ab 100° unscharf von 146—153° Durch Umlosen aus 90-proc.
Alkohol (25 cem) lieB es sich in 2 Isomere zerlegen. Das Hauptprodukt,
das wir fiir 3, 6-Dimethyl-5-nitro-benzisoxazol halten, krystallisierte daraus
in fast farblosen, derben Nadeln vom bleibenden Schmelzp. 161°.

11,7 mg Subst.: 1,54 cem N, (27° 751 mm).
C,HyO3N, Ber. N 14,58 Gef. N 14,61.

In den Mutterlaugen davon fanden wir eine kleine Menge eines
Stoffes von gleichem N-Gehalt (3, 6-Dimethyl-7-nitro-benzisoxazol?), stern-
artig gruppierte Nidelchen (aus Sprit), die bei 106—110° schmolzen.

8,7 mg Subst.: 1,13 cem N, (25° 748 mm).
C,H,0;N, Ber. N 14,58 Gef. N 14,53.

) A. b41, 289 (1939).
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Synthesen mit 5-Nitro-2-brom-acetophenon;
von Walther Borsche und Alfred Herbert.

Nach Borsche und Scriba liBt sich aus 2-Brom-
benzonitril und Methyl-Mg-jodid in recht guter Ausbeute
2-Brom-acetophenon gewinnen'). Dadurch ist auch das
schon von Meisenheimer, Zimmer und v. Kummer be-
schriebene 5-Nitro-2-brom-acetophenon (1)?) ein bequem zu-
génglicher Stoff geworden. Wir haben die Reaktionsfahigkeit
des in ihm enthaltenen Br zu einigen Synthesen benutzt,
iiber die wir im folgenden berichten wollen.

H, C

% O,N. .CO-CH, H0-00 :
.Br O,N - —( >No,

HCC/ \co

a7
on( ;."/L@

Zunichst versuchten wir, 2 Molekiile davon durch Er-
hitzen mit Kupferpulver zu <2,2-Diacetyl-4,4-dinstro-diphe-
nyl (II) zu verketten. Bei der dafiir erforderlichen Temperatur
trat aber bereits intramolekulare Kondensation zwischen
den beiden Acetylen ein, die zu einem Stoff C,H,,O;N,
fiilhrte. Da sich in ihm mit 2,4-Dinitrophenyl-hydrazin ein
Carbonyl nachweisen lieB, halten wir ihn fir 1-Methyl-
3-0x0-(4,4"-dinatro-dibenzo)- A" * 8-cyclo-heptatrien (ILI).

Borsche und Scriba haben sich vergeblich bemiiht,
das Aldol IV, das bei der Kondensation von 2-Brom-aceto-
phenon mit Benzaldehyd zu Cinnamoyl-2-brom-benzol (V1)

H A. 541, 284 (1939).
2) A. 446, 20 (1926).
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als Zwischenstufe anzunehmen ist, in Gestalt des 2-Phenyl-
dihydro-chromanons (V) zu fassen:

co co
(NO,) “cH, ONY " Nem,
.B: CH.CH, —> o OOl

v OH Vv

(0 mE T
l\/J\ CH -C,H,

Wir haben den Versuch mit 5-Nitro-2-brom-acetophenon
wiederholt, weil wir hofften, daB das Abfangen des Aldols
durch Ringschluf zum Dihydro-chromanon in diesem Fall
wegen der grioBeren Reaktionsfihigkeit des Br leichter ge-
lingen wiirde. Er hat uns aber wieder nur das Cinnamoyl-
derivat V1 geliefert, daneben eine kleine Menge eines Stoffes
C,3H,40,N,Br,, der augenscheinlich durch Anlagerung eines
weiteren Molekiils Nitro-brom-acetophenon an die Cinnamoyl-
verbindung entstanden war'). Auch die Umwandlung des
5-Nitro-2-brom-1-cinnamoyl-benzols in das zugehorige Benz-
1soxazol VII ist uns nicht gegliickt. Denn es lieferte mit
Hydroxylamin in essigsaurer Losung kein normales Oxim,
sondern einen halogenfreien Stoff, der sich in Alkalilauge
mit violettroter Farbe loste. Seine Zusammensetzung ent-
sprach annihernd der Formel C,;H,;0,N; des Hydrozylamino-
nitro- cinnamoyl-benzol-oxvms VIII. Ob dieses tatsichlich
vorlag, konnen wir noch nicht sagen. Es gibt auch andere
Méglichkeiten, obige Formel befriedigend aufzulosen.

O,N- —C.CH:CH O,N- C.CH:CH
NOH C,H,
X N CH, S

ViI Vi
O,N -CO.CH,
-NH,(-NH:C,Hy)
IXa b
1) Entsprechend der Bildung von ,, Benzal diacetophenon* C;H;CH.

(CH,.CO.C,H,), aus 1 Benzaldehyd + 2 Acetophenon — H;O [v. Kosta-
necki u. Rossbach, B. 29, 1488 (1896)].
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Sehr glatt reagiert 5-Nitro-2-brom-acetophenon mit
Ammoniak, Anilin und Hydrazin?). Dabei entstehen 2-4mino-
5-mitro-acetophenon (IXa), 2- Phenylamino-5-nitro-acetophe-
non (IXb) und 3-Methyl-5-nitro-indazol (Xa).

O,N-[:L——g-CH, —O,N:E\:L—Q-CH,
N N
N/ '

Xa H

Xb
CH,
O;N- Q/ C\CH
It NH,(2)
N/C C°H’<NO,(5’)

XI

Letzteres ist, wie vorauszusehen, kaum gefirbt, gibt
aber mit verdiinnter Alkalilauge eine tief orangerote Losung,
deren Farbung jedenfalls durch die Anionen der aci-Form Xb
verursacht wird.

2- Phenylamano-5-nitro- acetophenon (2-Acetyl-4-nitro-
diphenylamin, IXb) ist vor uns schon von H. Jensen und
F. Rethwisch aus 5-Nitro-2-chlor-acetophenon dargestellt
und zu 9-Methyl-2-mitro-acridin cyclisiert worden?). Dagegen
war 2- Amino-5-nilro-acetophenon (IXa) bisher noch nicht
sicher bekannt. Denn daB es in dem Stoff vorlag, den
E. Bamberger 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 fir die Synthese von
6-Nitro-lepidinen dienen, hat sich dafiir aber bisher nur in
beschrinktem AusmaB verwenden lassen. 2 Molekiile davon
vereinigen sich nimlich bei Anwesenheit von Alkali sehr
leicht zu 2-(2-Amano-5-nitro-phenyl)-6-mitro-lepidin (XI), das
wegen seiner glatten Bildung und seiner geringen Loslich-
keit auch dann als Hauptprodukt auftritt, wenn man Amino-
pitro-acetophenon mit anderen Ketonen R.CO.CH; oder

1) Uber die Umsetzung mit Phenylhydrazin vgl. Borsche u.
Seriba, a. a. O.
%) C. 1928, I, 2835. %) B. 48, 527 (1915).
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R.CO.CH,.R’ zu kondensieren versucht. Dagegen liefert
Amino-nitro-acetophenon beim Erhitzen mit Acetessigester
oder Malonester in guten Ausbeuten 4-Methyl-3-acetyl-
5-mitro-carbostyril (XI1a) und 4- Methyl-6-nitro-carbostyril-
3-carbonsdure-dthylester (XIIDb).

OH
* (-CO,C,H,) XIIb >

C
O,N. /W/ \c co CH, OaN'|/W/ “cH
L/\ M

XIIa.

PN
XIII
,CO
O,N- """ NcH,Br
-Br(-NH,)
XIVa,b

Neben letzterem entstehen wechselnde Mengen des zu-
gehorigen 2-Acetyl-4-nitro-phenylamads?).

Versuche, 2-Acetamino- oder 2-Benzoylamino-5-nitro-
acetophenon nach Camps durch Erwéirmen mit Alkalilange
in Oxychinoline umzuwandeln, hatten nicht das gewiinschte
Ergebnis?). Durch die Nitrogruppe in 5 ist die Haftfestig-
keit der Acyle am N so stark geschwicht, daB sie ab-
gespalten werden, ehe der Ringschluf eintritt. Es wird
also zunichst Amino-nitro-acetophenon zuriickgebildet, das
dann, falls ein LaugeniiberschuB vorhanden ist, in XI
iibergeht.

UberliBt man eine Losung von 2-Acetyl-4-nitro-phenyl-
diazoniumsulfat in Eisessig bei Zimmertemperatur sich selbst,
bis sie keine Diazoreaktionen mehr gibt, so scheidet sie
allmdhlich reichlich 4-Ozy-6-nitro-cinnolin (XI1II) ab.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf 5-Nitro-2-brom-
phenacyl-bromid (XIV), das ebenfalls schon von Meisen-
heimer, Zimmer und v. Kummer dargestellt worden ist,
sollte 5-Nitro-z'ndoa:yl (XV) entstehen und daraus durch
Oxydation 5,5"-Dinatro-indigo (XVI):

) Vgl. die Reaktion zwischen- 2-Amino-benzophenon und Malon-
ester [Borsche u. Sinn, A. 538, 288 (1939)].
%) B. 32, 3228 (1899).
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O,N. ——CO0 o,N-[:L———(I:o og——D.No,
CH (B
N /
XVI

NH “NH
XV

In dieser einfachen Form haben wir die Synthese aber
nicht durchfiihren konnen. Auch RingschluBversuche mit
2-Amino-5-nitro-phenacyl-bromid (XIV b), das wir aus 2-Amino-
b-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. Baeyer aus 5-Nitro-isatinchlorid durch Reduktion
mit Eisessig—Jodwasserstoff!) und von I. van Alphen beim
Nitrieren von Indigo in Acetanhydrid®) erhalten worden.
Thre Angaben iiber seine KEigenschaften decken sich mit
unseren Beobachtungen.

Beschreibung der Versuche.

Ausgangsmaterial.

2-Brom-acetophenon. 14,6 g Magnesiumsp#ine werden mit 240 cem
Ather iibergossen und auf — 20° abgekiihlt. Dann wird unter weiterer
Kiihlung Brommethyl -eingeleitet, das aus 72 g Kaliumbromid wie
iiblich dargestellt, gewaschen und getrocknet ist. Wenn alles Magnesium
geldst ist, versetzt man langsam unter Umschiitteln mit einer Losung
von 36 g 2-Brom-benzo-nitril in 160 ccm Ather, kocht 16 Stunden auf
dem Wasserbad und arbeitet aul wie frither angegeben. Ausbeute
etwa 80 Proc. d. Th.

2- Brom-acetophenon - 2,4-dinitrophenyl- hydrazon krystallisiert aus
Alkohol in bronzefarbenen Bliittchen vom Schmelzp. 188—189°.

5- Nitro-2-brom-acetophenon. Bei der Nitrierung des 2-Brom-
acetophenons hielten wir uns an die Vorschrift von Meisenheimer,
Zimmermann und v. Kummer. Ausbeute an Rohprodukt iiber
90 Proc. d. Th.; an reinem Keton, langen, farblosen, in Biischeln zu-
sammenstehenden Nadeln vom Schmelzp. 87° (aus Alkohol), 75 Proc.
d. Th. Sein 2,4-Dinitrophenyl-hydrazon krystallysiert aus Essigester in
orangefarbenen Blittchen, die bei 211° schmelzen.

24,2 mg Subst.: 3,56 cem Ny (23°, 755 mm).
C,H,;(ON;Br Ber. N 16,51 Gef. N 16,70.

) B. 12, 1316 (1879). %) C. 1988, II, 3239.
Annalen der Chemie. §46. Band. 21
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1-Methyl-3-0x0-(4,4"-dinitro-dibenzo)- 4**%-cyclo-
heptatrien (III).

1,22 g Nitro-brom-acetophenon wurden mit 0,6 g Kupfer-
pulver (,Naturkupfer C“) verschmolzen und nach gutem
Durchmischen im Olbad 20 Minuten auf 220° erhitzt. Dabei
kondensierten sich im oberen Teil des Reagenzglases feine
Wassertropfchen. Nach dem Erkalten wurde die zerkleinerte
Schmelze mit Benzol ausgezogen, der geloste 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.

4,810 mg Subst.: 10,945 mg CO;, 1,470 mg H,0. — 2,714 mg Subst.:
0,219 cem N, (22°, 755 mm).

CoH,ON, Ber. C61,94 H32 N 9,03
Gef. , 6206 , 342 , 919.

Das 2,4- Dinitrophenyl-hydrazon des Stoffes wurde aus seiner
Losung in heiBem Chloroform durch Alkohol als orangerotes, fein-
krystallines Pulver vom Schmelzp. 295° gefillt.

9,2mg Subst.: 1,40 cem N; (25° 754 mm).
CygH, OsN, Ber. N 17,14 Gef. N 17,10.

1-Cinnamoyl-5-nitro-2-brom-benzol (VI)
und 3-Phenyl-1,5-di-(5-nitro-2-brom-phenyl)-
1,5-dioxopentan, C;H,CH(CH,.CO.C4H;Br.NO,),.

Eine Losung von 2,44 g Nitro-brom-acetophenon (0,01 Mol)
und 1,2 g Benzaldehyd in 80 ccm Alkohol, die wir mit 1 ccm
2,56 n-Natronlauge versetzt hatten, begann nach einiger Zeit
Krystalle abzuscheiden. Nach 2 Tagen wurden sie abfiltriert,
durch ein Sieb von beigemengtem Pulver getrennt und
danach durch mehrfaches Umlosen aus Alkohol in farblosen
Nédelchen vom Schmelzp. 106° und der Zusammensetzung
des Cinnamoyl-nitro-brom-benzols erhalten.

14,1 mg Subst.: 0,54 cem N, (24° 750 mm).
CisH;,O;NBr Ber. N 4,22 Gef. N 4,30.
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Sein Dinitrophenyl-hydrazon krystallisierte aus Essigester in orange-
roten Nidelchen, welche bei 254—256° unter geringer Zersetzung
schmolzen.

17,8 mg Subst.: 2,18 cem N; (27°, 757 mm).

CyH,,O,N.Br Ber. N 13,67 Gef. N 13,73.

) Das abgesiebte Pulver loste sich schwer in Alkohol, leichter in
heiBem Eisessig, aus dem es sich in farblosen, bei 160° schmelzenden
Nadeln absetzte.

23,7 mg Subst.: 1,02 cem N, (24°, 754 mm).

CysH,,0,N,Br, Ber. N 4,86 Gef. N 4,85.

5-Nitro-2-brom-1-cinnamoyl-benzol und Hydroxylamin. Aus einer
Lésung von 0,5g des Ketons, 0,2g Hydroxylamin-chlorhydrat und
0,4 g wasserfreiem Natriumacetat in 30 cem Alkohol wurden nach
5-stiindigem Kochen durch Wasser gelbe, halogenfreie Nidelchen ge-
fallt, die sich in verdiinnter Alkalilauge mit violettroter Farbe losten
und beim Ansiuern unveriindert wieder abschieden. Nach dem Um-
krystallisieren 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 iibrigen noch nicht nachgepriifte Formel C,;H;;O,N;
eines Hydroxylamino-nitro-cinnamoyl-benzol-oxims (VILI).

4,646 mg Subst.: 10,020 mg CO,, 1,830 mg H,0. — 14,2 mg Subst.:
1,70 cem N, (16° 755 mm).

C,H,,ON, Ber. C6018 H438 N 1405
Gef. , 5882 ,, 441 , 1396.

3-Methyl-5-nitro-indazol (Xa).

1,22 g Nitro-brom-acetophenon wurden in 30 ccm Alkohol
mit 1,0 g Hydrazinhydrat 8 Stunden gekocht. Danach fillte
Wasser das Indazol in gelblichen Nadeln. Sie schmolzen
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 213° und losten
sich mit orangeroter Farbe in verdiinnter Natronlauge.

21,0 mg Subst.: 4,45 cem N, (26°, 755 mm).
CgH,0,N, Ber. N 23,73 Gef. N 23,73.

2-Amino-5-nitro-acetophenon (IXa).

Nach einigen Vorversuchen fanden wir es am vorteil-
haftesten, 4,9 g des Bromketons mit 60 ccm alkoholischen
Ammoniaks im Rohr 16 Stunden auf 100° zu erhitzen. Nach

21*
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dem Erkalten wurde filtriert und stark eingeengt, so daB
die Hauptmenge des Amins in kleinen gelben Prismen aus-
krystallisierte. Das Filtrat davon dampften wir zur Trockne
und zerlegten den Riickstand durch Digestion mit kalter
konz. Salzséiure. Dabei blieben 0,5 g nicht umgesetzten Aus-
gangsmaterials ungelost. Aus der davon abfiltrierten Siure
fiel beim Verdiinnen der Rest der Base in gelben Nidelchen
aus. Sie schmolz nach dem Umlésen aus Ligroin bei 151
bis 152° (Bamberger, a.a.0.: 150—151°).

18,9 mg Subst.: 2,68 cem N, (27°, 755 mm).
CgH,0;N, Ber. N 15,56 Gef. N 15,82.

Ibr 2, 4-Dinitrophenyl-hydrazon krystallisierte aus Xylol in carmin-
roten Nadeln, die sich bei 306° zersetzten.

9,2 mg Subst.: 1,89 cem N, (26° 757 mm).
C,H;;0,N, Ber. N 2333 Gef. N 23,11.

2-Acetamino-5-nitro-acetophenon. Fast farblose Nadeln (aus Alkohol)
Schmelzp. 152—153°.

12,0 mg Subst.: 1,35 cem N, (25° 7567 mm).
C,H,;,O N, Ber. N 12,61 Gef. N 12,69.

0,45 g davon wurden in 10 ccm Alkohol mit 1 cem 2,5 n-Natron-
lauge 2 Stunden gekocht, dann zur Trockne gedampft. Der Riickstand
gchmolz nach dem Ausziehen mit Wasser bei 152° (Mischschmelzpunkt
mit Amino-nitro-acetophenon unveréindert), das Dinitrophenyl-hydrazon
daraus bei 306°.

2-Benzoylamino-5-nitro-acetophenon. 0,9 g der Base wurden mit
0,7 g Benzoylchlorid 15 Minuten auf 150° erhitzt, danach aus Benzol
+ Alkohol umkrystallisiert. Hellgelbe Nadeln. die bei 193° schmolzen
und sich wie das Acetylderivat mit tiefgelber Farbe in verdiinnter
Natronlauge losten.

11,1 mg Subst.: 0,97 cem N, (20° 758 mm).
CH,0,N, Ber. N 98  Gef N 10,08.

Als 0,57 g davon in 40 cem Alkohol mit 2 cem 2,5 n-Natronlauge
anf dem Wasserbad 3 Stunden erw#rmt wurden, begann sich sehr bald
2-(2"-Amino -5 -nitro-phenyl)- 6 -nitro-lepidin (XI) in gelben Nadeln ab-
zuscheiden (0,11 g, Schmelzpunkt nach dem Umlosen aus Nitrobenzol 3209),
Das Filtrat davon lieferte nach starkem Einengen auf Wasserzusatz
2-Amino-5-nitro-acetophenon, das wie vorher identifiziert wurde.
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Synthesen von Chinolinabkémmlingen.

2-(2-Amano-5'-nitro- phenyl)- 6 -nitro-lepidin (XI). 0,9 g
Amino-nitro-acetophenon (0,005 Mol) wurden mit 40 ccm
Alkohol und 5 cem 0,5 n-Natronlauge 8 Stunden gekocht.
Danach wurde der Niederschlag heif abgesaugt, mit Alkohol
ausgewaschen und aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Gelbe
Blittchen, die nach vorherigem Sintern bei 320° unter Zers.
schmolzen, sich in konz. Salzsiure mit gelber Farbe losten und
beim Verdiinnen wieder ausfielen. Ausbeute 75 Proc. d.Th.

11,9 mg Subst.: 26,0 mg CO,, 4,0 mg H,0. — 14,1 mg Subst.:
2,20 cem N, (24°, 748 mm).

C,H,0N, Ber. C5926 H370 N 17,28
Gef. , 5959 , 376 , 17,46.

4- Methyl-3-acetyl-6-nitro-carbostyril (XIIa). 0,9 g des
Ketons wurden mit 1 g Acetessigester 2 Stunden auf 160
bis 170° erhitzt. Das Gemisch erstarrte beim Erkalten zu
einem oldurchtrinkten Krystallkuchen, der mit Alkohol ver-
rieben, abgesaugt und aus Nitrobenzol umkrystallisiert 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 CO,, 4,0 mg H;0. — 153 mg Subst.:
1,58 cem N, (25° 754 mm).

C,H,ON, Ber. C5854 H 407 N 11,38
Gef. , 5881 , 389 , 1161.

4-Methyl-6-niiro-carbostyril-3-carbonsdure-ithylester.

0,9 g des Ketons wurden mit 2 g Malonsiure-diithylester 5 Stunden
auf 170° erhitzt. Nach dem Erkalten, hatten sich aus dem Gemisch
0,3 g gelblicher Nadeln ausgeschieden, die abgesaugt, mit etwas Ather
gewaschen und mehrfach aus Malonester oder Nitrobenzol umkrystalli-
siert wurden. Sie schmolzen danach bei 326° unter Zers. Ihr N-Gehalt
entsprach der Formel C H,,O,N, des 4-Methyl-6-nitro-carbostyril-4-car-
bonsdure-(2-acetyl-4-nitro-phenyl)-amids.

9,7 mg Subst.: 1,15 cem N, (20°, 758 mm).
C,,H;,0,N, Ber. N 13,66 Gef. N 13,67.

Aus dem Filtrat davon wurden die fliichtigen Bestandteile mit
Wasserdampf abgetrieben. Der Riickstand war Methyl-nitro-carbostyril-
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carbomiiwre.-iithyleater. Er kam aus Eisessig in blaBgelben Blittchen
von rhombischem UmriB und dem Schmelzp. 300° heraus.
14,4 mg Subst.: 1,33 cem N, (25°, 753 mm).
CisH;300N;,  Ber. N 10,15 Gef. N 10,35.

4-Oxy-6-nitro-cinnolin (XIII).

' Wir l6sten 1,8 g Amino-nitro-acetophenon in 25 cem Eis-
essig, versetzten mit 5 ccm Schwefelsiure + 1 ccm Wasser
und gaben zu dem auf 5° abgekiihlten Gemisch unter gutem
Riihren 0,7 g fein zerriebenes Natriumnitrit'in kleinen An-
teilen. Das Ganze verwahrten wir bis zum niichsten Morgen
im Kiihlschrank, erwirmten es danach kurze Zeit (bis zum
Verschwinden der Diazoreaktionen) auf dem Wasserbad und
lieBen es weiter bei Zimmertemperatur stehen. Im Lauf
der nichsten Tage setzte sich daraus das rohe Nitro-oxy-
cinnolin in derben, braunen Rhomboedern (1,5 g) ab. Es
krystallisierte aus Nitrobenzol in briunlichen Nadeln vom
Schmelzp. 343—344°9 loste sich mit orangegelber Farbe in
verdiinnter Natronlauge und wurde durch Salzsiure unver-
indert in gelben Nidelchen wieder daraus gefillt.

12,6 mg Subst.: 23.2 mg CO;, 2,8 mg H;0. — 18,0 mg Subst.:
3,46 ccm N, (18° 752 mm).
CH,0,N, Ber. C5026 H 262 N 21,99
Gef. ,, 50,22 » 2,49 » 22,14.

2-Amino-5-nitro-phenacyl-bromid (XIVb).

Wir erhielten es, als wir 1,8 g Amino-nitro-acetophenon in 100 cem
Chloroform mit 0,6 ccm Brom im zerstreuten Tageslicht erst 1 Stunde
bei Zimmertemperatur, danach bis zur Entfirbung auf dem miBig
warmen Wasserbad stehen lieBen. Dann wurde eingedampft, der Riick-
stand mit kaltem Alkohol digeriert und schlieBlich aus Ligroin um-
krystallisiert. Gelbe Nidelchen, Schmelzp. 164—165°.

11,4 mg Subst.: 1,10 cem N, (19° 752 mm).
CgH;ON,Br  Ber. N 10,81  Gef. N 11,08.

2-Acetamino-5-nitro-phenacyl-bromid.

‘ 1,1_.g Acetamino-nitro-acetophenon in 40 cem Eisessig wurden mit
;:mer. Losung von 0,8 g Brom in 4 cem Eisessig und etwas Jod bis zur
ntfirbung auf dem Wasserbad erwiirmt. Nach dem Erkalten wurde
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mit Wasser ausgefiillt und der Niederschlag aus Alkohol oder Ligroin
umkrystallisiert. Es bildete danach gelbliche bei 150—152° schmel-
zende Nadeln.

14,2 mg Subst.: 1,2 cem N, (23°, 753 mm).
C,H,ON;Br Ber. N 9,30 Gef. N 9,57.

5,6-Dinitro-indigo (XVI).

Wir I6sten 0,23 g des A cetaminophenacylbromids (0,001 Mol)
in 30 ccm Alkohol + 10 ccm Wasser, versetzten die siedende
Losung mit 10 ccm kalt gesiittigter Sodalange 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 lésten sich in konz.
Schwefelsiure mit violetter, in siedendem Nitrobenzol mit
kirschroter Farbe und krystallisierten aus letzterem in vio-
letten Nadeln mit griinschillernder Oberfliche, die bis 375°
noch nicht geschmolzen waren.

11,3 mg Subst.: 22,7 mg CO,, 2,1 mg H;0. — 22,1 mg Subst.:
2,98 cem N, (20°, 758 mm).

C,HO,N, Ber. C5455 H 227 N 1591
Gef. , 5479 , 2,08 , 1555.

(Abgeschlossen am 25. Februar 1941.)
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Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3.
Chlorin es-dimethylester. ,,Unstabiler Chlorin 4-mono-  Purpurin 4-dimethylester.
methylester (polaris. Licht).

Spektren verschiedener Purpurine.

I II IMIIVyv E.A. Bande

Phyllochlorin
zum Vergleich

Purpurin 3

Purpurin 4

Purpurin 5

Purpurin 7

Purpurin 187)

Purpurin 3-oxim

Purpurin 3-malo-
dinitril

Purpurin 3-nitro-
methan

Purpurin 3-cyan-
vssigester

»Korper 558 mpu*.

1) Wiihrend sich bei den iibrigen Purpurinen die beigefiigte Zahl auf die Anzahl
der Sauerstoffatome im Molekiil bezieht, ist sie bei Purpurin 18 auf die Salzsiiurezahl
bezogen [Am. Soc. 52, 3013 (1930)].

Zu Martin Strell, ,Zur Kenntnis der Purpurine. Uber Purpurin 4. (Seite 252).
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