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JUSTUS LIEBIGS
ANNALEN DER CHEMIE

586. B and

(M itteilungen aus dem  In s ti tu t  fü r Organische Chemie der 
U n iversitä t München)

(E ingelaufen am  26. Dezem ber 1953)

Mittlere Ringe II

Sterische H inderung der M csomerie in l,2 -B en zo-cyclen -3-on en  
und verwandten Verbindungen

Von Rolf Jluisgen, Walter R a p p , Ivar Ugi, Helmut Walz 
und  Eugen Mergenthaler

(Mit 7 Figuren im  Text)

A) E i n f ü h r u n g
D as A u ftre ten  von M esomerie in  einem m ittels m ehrerer G renz

form eln beschreibbaren M olekül is t an  die V oraussetzung einer zu 
m indest an n äh ern d  ebenen Lagerung der in  die M esomerie einbe
zogenen M olekülteile geknüpft. Die auch als K onjugation  bezeich- 
n e te  W echselw irkung ungesä ttig ter Teilsystem e senk t das E nerg ie
niveau des M oleküls um  den B etrag  der M esom erie-Energie. D ieser 
B eitrag  zu r B indungsenergie n im m t en tsprechend dem  cosV. ab, 
wenn m an  die Teilstücke eines konjugierten  System s um  den W inkel 
a gegeneinander verd reh t. D em  Streben nach m axim aler B indungs
energie folgend, w ird die Molekel s te ts  den „vollkonjugierten“ , 
cop lanaren  Z ustand  bevorzugen, wenn n ich t die W irkungsradien  
sperriger M olekülteile oder andere m it dem  räum lichen B au zu
sam m enhängende M om ente die E instellung des m esom eriefähigen 
System s in  eine gem einsam e E bene verhindern . Ü ber diese von

Annalen der Chemie. oSG. Band 1



•2 H u i s g e n , R a p p ,  U g i , W a l z  und M e r g e n t h a l e r

R . H . B i r t l e s  u n d  C. G. H a m p s o n 1) erstm alig  rich tig  d iagnosti
zierte sterische H inderung der Mesomerie liegt h eu te  ein reiches 
experim entelles M ateria l v o r2).

Diese sterische M esom eriehinderung ste llt e inen  schw erw iegen
den E ingriff in  das B indungssystem  des M oleküls dar. Sie g ib t sich 
dadurch  zu erkennen , daß  die fü r das k on jug ierte  System  ch a rak 
teris tischen  physikalischen  u n d  chem ischen E igenschaften  m it zu 
nehm endem  H erau s tre ten  aus d er gem einsam en B indungsebene 
successive verschw inden u n d  sich denen näh ern , die m an  additiv aus 
den E igenschaften  d er entkoppelten Teilsysteme zusam m ensetzt.

Die m  der L ite ra tu r  in  großer Zahl beschriebenen Fälle  von 
sterischer R esonanzhinderung  beziehen sich zum eist au f B enzol
deriva te , bei denen  ein m esom eriefähiger S u b stitu en t (N itro-, D im e- 
thy lam ino-, Carbonyl-, C arboxyl-G ruppe usw.) du rch  rau m b ean 
spruchende o -S u b stitu tio n  aus der K on jugation  m it dem  aro m a
tischen  K e rn  h e r a u s g e d r ä n g t  w ird. In  den von  uns u n te rsu ch ten  
F ällen  kom m t die M esom eriebehinderung d adurch  zustande, daß  ein 
T eilstück des kon jug ierten  System s gew isserm aßen m it einem  H ebel
arm  aus der C op lanaritä t h e r a u s g e z o g e n  w ird. D as am  1,2-Benzo-

cycloocten-(l)-on-(3) (I, n  =  8 ) beo b ach te te  P hänom en3) kom m t 
durch  E in b au  der m esom eriefähigen G ruppe in  einen m ittle ren  
R ing4), d er an  einen arom atischen  K ern  angegliedert is t, zustande. 
W ie die in  der I. M itt.3) w iedergegebenen K alotten-M odelle zeigen, 
ra g t die C arbonyl-G ruppe des g en an n ten  K etons um  einen W inkel 
von 70—90° aus der E bene des B enzolkerns heraus. D ie U rsache 
dieser K onjugationsh inderung , die aufs neue die Sonderstellung  der 
m ittle ren  R inge beleuch tet, lieg t in  der Pressung der W irkungs
radien der Metliylengr uppen  innerha lb  der P o ly m eth y len k e tte5), die

’) J .  ehem. Soc. [London] 1937, 10.
2) E ine Zusam m enstellung des M aterials bis 1944 gib t G. W . W h e la n d ,  

The Theory of Resonanee, New Y ork 1944.
3) R . H u is g e n  u. W. R a p p ,  Chem. Bor. 85, 826 (1952).
4) U nter m ittleren  R ingen sei im  folgenden das U bergangsgebiet zwischen 

gewöhnlichen und  großen Ringen, also etw a solche m it 7— 14 Gliedern, verstanden.
5) D aß n ich t die B a e y e r -  Spannung für diesen Effekt verantw ortlich ist, ergibt 

sich, wenn m an das Kalotten-M odell ohne die W asserstoffatome der Polym ethylon- 
K ette  be trach te t; olme Schwierigkeit kann  je tz t die Carbon}'!-Gruppe in  die 
Kernebene einschwingen.

0
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M ittlere  Ringe II 3

schon 1930 M. S to l l  u n d  G. S to l l - C o m t e 6) fü r zahlreiche A no
m alien dieses R inggrößengebiets verantw ortlich  m achten . D en W as
serstoffatom en der P o lym ethy len -K ette  in I, n  =  S b ie te t sich n u r 
d an n  genügend R aum  im  In n e rn  des R inges, wenn m an die K eto- 
g ruppe aus der K ernebene herausdreh t. Beim V ersuch, den A bwei
chungsw inkel zu verkleinern , w ird außerdem  noch die Zahl der 
ungünstigen  K onste lla tionen  der CC-Einfachbindungen in  der g esä t
tig ten  K e tte  etw as erhöh t. In  dieser H äufung  ungünstiger K o n ste l
lationen , d er sog. P i tz e r -S p a n n u n g 7), fand V. P r e l o g 8) den Schlüs
sel zum  V erständn is vieler E igenheiten  der m ittleren  Ringe.

D ie S tö rung  d er K onjugation  durch  V erdrehung w ird n icht so 
s ta rk  sein, wie das M olekülmodell es voraussehen läß t. Die E in 
stellung des V erdrehungsw inkels ist das Spiel zw eier,'einander e n t
gegengerich te ter K rä f te : Die erw ähnte R adienpressung im  m ittle ren  
Ring such t diesen W inkel zu vergrößern. D er e in tre tende V erlust an  
M esom erie-Energie (ca. 4 kcal fü r das System  K etoncärbonyl-B enzol- 
kern) fü h r t zu einem  R ichtm om ent, das die ungesättig te  G ruppe 
in die K ernebene zurückzutre iben  sucht.

B) D ie  L i c h t a b s o r p t i o n  d e r  1 , 2 - B e n z o - c y c le n o n e - ( 3 )
Die L ich tabso rp tion  sprich t au f K onjugationsschw ächungen 

und  -löschungen sehr empfindlich an. Sterische M esom eriehinde- 
rung  pflegt sich s te ts  in  einer Abnahme der E xtinktion  der für 
das k o n jug ierte  System  charakteristischen A bsorptionsbande zu 
äußern , m eist v e rk n ü p ft m it einer Verschiebung der Bandenm axim a  
gegen kurze Wellen. In  den spek tra len  A nregungszuständen von 
7r-System en dom inieren nach R . S. M u l l ik e n 9) die polaren G renz
form eln. E in  Blick au f die Grenzformeln etw a des arom atischen 
K e to n s leh rt, daß  speziell diese Ion en -S tru k tu ren  u n te r der s te 
rischen M esom eriehinderung leiden. D a fü r die In te n s itä t  der A b
sorp tion  die P o la ritä tsän d eru n g  beim A bsorptionsvorgang m aßge
bend is t, v e rb in d e t sicli m it dem  „G ew ichtsverlust“ der ionischen 
G renzform eln bei d er M esom eriehinderung zwangsläufig ein A b
sinken d e r E x tin k tio n . D ie genannte Ä nderung in der „G ew ichts
v erte ilu n g “ d e r Grenzformeln läß t eine E rhöhung der spektra len  
A nregungsenergie, dam it eine hypsochrom eVerschiebung der B anden

e) Holv. chim. A cta 13, 1183 (1930). Die W irkungsradien, m it denen diese 
A utoren seinerzeit arbeiteten, sind inzwischen als unzutreffend erkann t worden. 
F ü r viele „m ittlere  R ing“ -Effekto zieht m an heute eine andere D eutung vor8).

’) K . S. P i t z e r ,  Science 101, 672 (1945); J .  E . K i lp a t r i c k ,  K . S. P i t z e r  u. 
R . S p i t z e r ,  J . Amor. ehem. Soc. 69, 2483 (1947); C. W. B e c k e t t ,  K . S. P i t z e r  
u. R . S p i t z e r ,  ib. 2488. Siehe auch J .  C. M c C o u b re y  u. A. R . U b b e lo h d e ,  
Q uart. R ev. (Chem. Soc. [London]) 5, 364 (1951).

8) J . ehem. Soc. [London] 1950, 420.
9) J .  chem. Physies 7, 14, 20, 121, 339, 353, 364, 570 (1939).
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4 H u i s  g e n , R a p p ,  U g i , W a l z  und  M e r g e n t h a l e r

des nahen  U V als norm ale B egleiterscheinungen d er M esomerie- 
h inderung  voraussehen9)10). E in  großes experim entelles M ateria l11) 
zeigt, daß sich diese K onsequenz m eist, aber du rchaus n ich t im m er, 
rea lisie rt findet, ohne daß  m an über die U rsache d er Abweichungen 
K la rh e it besitzt.

Fig. 1 zeigt die U V -S pek tren  der l,2-Benzo-cyclenone-(3)12). Die 
für das kon jug ierte  System  K ern -K eto n carb o n y l charak teristische

B an d e  liegt fü r A cetophe- 
non bei 242 mp. u nd  e r
schein t im  a-T etra lon  noch 
e tw as ba thochrom  verscho
ben. D er Ü bergang  zum  7- 
u n d  8-gliedrigen R ingketon  
ist jeweils m it einer au f 
M esom eriehinderung h in 
w eisenden A bnahm e der 
E x tin k tio n  verb u n d en . Zu 
einer V erschiebung des 
B andenm axim um s kom m t 
es h ier kaum . D ie L it. 
b ie te t einige F älle  analoger 
sp ek tra le r K onsequenzen 
fü r das H e rau sd reh en  einer 
C arbonylgruppe aus der 
K o n ju g a tio n 13). D as S pek
tru m  des B enzo-cycloocte- 
nons lä ß t keinen  Zweifel 
d a ran , daß  die K on ju g atio n  
von C arbonyl un d  K ern  
hier n u r  geschwächt, n ich t 
aber gelöscht ist.

10) H . B. K le v e n s  u. J .  R. I ’l a t t .  J .  Am er. ehem. Soc. 71, 1714 (1949); L. X. 
F e r g u s o n ,  Chem. Reviews 43, 385 (1948).

u ) W. H . R o d e b u s h  et. al., J .  Amer. chem. Soc. 62, 2906 (1940); 63, 3018 
(1941); 68, 896 (1948); W .T h e i la c k e r  u. W. O z e g o w sk i , Bor. dtscli. ehem. Ges. 
73, 898 (1940); W. R . R e m in g to n ,  J .  Amer. chem. Soc. 67, 1838 (1945); R . X. 
J o n e s ,  ib. 65. 1S15. 181S (1943); 67, 2127 (1945); L. G. S. B r o o k e r ,  F . L. W h ite ,  
R . H . S p r a g u e ,  S. G. D e n t  u. G. v a n  Z a n d t ,  Chem. Reviews 41, 325 (1947); 
J .  S. P . B lu m b e r g e r ,  Recueil trav , ehim. Pays-B as 63, 127 (1944); R . T. A r 
n o ld  e t al., J .  Amer. ehem. Soc. 66, 960 (1944); 68, 2176 (1946); 70. 2791. 3505 
(1948); 72, 2728 (1950); 74, 368 (1952).

12) Die Spektren von I , n  =  5— 7, w urden schon von P. R a m a r t - L u c a s  u. 
J .  H o c h ,  Bull. Soc. chim. France [5] 2, 327 (1935) in H exanlösung bis 230 m p 
gomessen; die Ü bereinstim m ung ist befriedigend.

13) E . A. B ra u  d e , E . R . H . J o n e s ,  H . P . K o c h , R . W. R ie h  a rd s  o n , F . S o n d  - 
h e im e r  u. J .  B. T o o g o o d , J .  chem. Soc. [London] 1949, 1890; M. T. O’S lia u g -  
n e s s y  u. W. H . R o d e b u s h ,  J .  Amer. chem. Soc. 62, 2906 (1940).

mji
Fig. 1



M itt lere  Ringe 11 5

C) D ie  1 , 2 - B e n z o - c y c le n - (  1 ) - o n - ( 3 ) - a r y l h y d r a z o n e  
Im  G egensatz zu den K etonen  weisen die in  der A bb. 3 der

I. M itt.3) w iedergegebenen U V -Spektren  der 2 ,4-D initro-phenyl- 
hydrazone der Benzo-cyclenone a u f  eine w eitgehende E n tkoppelung  
im Falle  des B enzo-cyelooctenon-D erivats hin. D as im  a-T etralon- 
h ydrazon  bei 3S8 m g liegende M axim um  w an d ert beim  Ü bergang 
zum  A ch tring  bis 367 m g ins K urzw ellige; bei eben dieser W ellen
länge lieg t auch  die m axim ale A bsorption  des C yclohexanon-2 ,4- 
d in itro -pheny lhydrazons als V ergleichskörper14). Die U rsache für

den  im  Vergleich m it den freien K etonen  s tä rk e ren  M esom eriehinde- 
rungseffek t bei den H ydrazonen  sehen w ir in  d e r kleineren K oppe
lungs-Energie d er C N -D oppelbindung des H ydrazons gegen den 
B enzolkern. D as S pek trum  der H ydrazongruppe e rfäh rt bei der 
K on ju g atio n  m it einer D oppelbindung oder einem  arom atischen  
K e rn  eine w esentlich geringere bathochrom e V erschiebung als das 
d e r K e to g ru p p e15) ; w ir sehen darin  eine in d irek te  B estä tigung  
unserer A nnahm e.

Z ur E rgänzung  haben  w ir die S pek tren  der p-N itro-phcnyl- 
hydrazone der Benzo-cyclenone (II) herangezogen (Fig. 2 ). D er 
G ang des M axim um s an der Grenze des S ich tbaren  is t  dem  der 
D in itro -pheny lhydrazon-S pek tren  ähnlich ; der Ü bergang  vom  Te- 
tra lo n -D eriv a t zum  7- u nd  8-gliedrigen H om ologen en tsp rich t m it

14) U m  Fehlschlüssen zu entgehen, haben wir uns davon überzeugt, daß die 
2,4-D initro-phenylhydrazone der aliphatischen Ringketono m it 5— 15 Gliedern 
alle bei 365—-368 rau  (Lsm. Chloroform) das A bsorptionsm axim um  aufweisen.

lä) E . A. B r a u d e  u. E . R . H . J o n e s ,  J .  ehem. Soe. [London] 1945, 498. E in  
Befund von J .  W. C o o k , R . A. R a p h a e l  u. A. I. S c o t t ,  J .  ehem. Soe. [London] 
1952, 4416, ist in diesem Zusam m enhang von In teresse : Die Bis-2,4-dinitro-phenyl- 
hydrazone von C ycloheptan-l,2-dion und  Cyclohept-3-en-l,2-dion zeigen keine 
K oppelung zwischen den beiden H ydrazon-G ruppen.

p •Nitrophenylhydrarone
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B lauverschiebungen von  14resp . 10  m a  dem  Ü bergang in  das S pek
tru m  des benzolkernfreien V ergleichskörpers. I I ,  n  =  8 absorb iert

N — N H — /  X> —-NO,

I I

noch etw as kurzw elliger als das C yclohexanon-hydrazon. A uch der 
völlig sy m b ath e  V erlauf d e r H y d razo n -S p ek tren  des Benzo-cyclo- 
octenons u nd  des a lip h at. V ergleichsketons im  ferneren  U V  — das 
B enzosuberon-D erivat n im m t auch  h ier die e rw arte te  M itte lste llung  
ein — verm ag die K onjugationslöschung  im  m ittle ren  R ing  zu 
illustrieren . D em  Rückgang der Farbe der k ris ta llis ie rten  p -N itro - 
pheny lhydrazone (Tab. 1) von  Orange nach  C itronengelb beim  E in 
t r i t t  in  das m ittle re  R inggeb iet en tsp rich t ein  A bsinken der Schmelz
punkte.

Tab. I . E ig e n s c h a f t e n  d e r  p - K i t r o - p h e n y l h y d r a z o n e

K eton Schmp. M axim um  I  
X s •10 3

M aximum I I  
X s • 1 0 -°

M axim um  I I I  
X s -1 0  3

Acetophenon 185° 402 29,4 319 4,4 290 7,7

a-Indanon 234— 234,5° 416 33,4 326 6,5 295 7.0
a-Tetralon 228,5— 229° 412 32,2 323 5,5 297 7,3
Benzo-suberon 207,5° 398 28,0 316 3,2 280 8,5
Benzo-eyclooctenon 112,5— 114° 388 25,1 247 10,5
Cyclohexanon 143° 396 24,1 252 10,3
Aceton 147,5— 148° 393 22,6 249 10,1

H ydrazone unsym m etrischer C arbony lverb indungen  b ie ten  die 
M öglichkeit e iner geometrischen Isomerie. W enn  re la tiv  selten  cis- 
trans-isom ere A ry lhydrazone iso liert w urd en 16), so lieg t das v o r
nehm lich  an  den  fü r die H ydrazone  a liphatisch-arom atischer K e to n e  
ex trem en  S tab ilitä tsv erh ältn issen . E rs t  m it der Isolierung von 
P aa ren  geom etrischer Isom erer in  d er R eihe  der Benzo-cyclenon- 
2 ,4 ,6 -trin itro -pheny lhydrazone (I II)  e rlan g ten  w ir die G ew ißheit,

10) Furfuro lro ihe: H . B r e d e r e c k ,  Ber. dtsch . ehem. Ges. 65, 1833 (1932); m it 
E . F r i t z s c h o ,  ib. 70, 802 (1937). P inakolin: H . B r u n n e r  u . E. H . F a r m e r ,  
J .  ehem. Soo. [London] 1937, 1039. A cetaldehyd: W . M. D. B r y a n t ,  J .  Amer. 
ehem. Soc. 60, 2814 (1938). p-Chlor-benzophenon: W . T h e i l a c k e r ,  Ber. dtsch. 
ehem. Ges. 82, 190 (1949). p-N itro-benzophenon und  B enzil: W . T h e i l a c k e r ,  
Priv . M itteilung; U ntersuchung isom erer 2,4-D initro-phenylhydrazone: L. I. 
B r a d d o c k ,  K . Y. G a r lo w , L. I . G r im m , A. F . K i r k p a t r i c k ,  S. W . P e a s e ,  
A. J .  P o l l a r d ,  E . F . P r i c e ,  T . L. R e is s m a n n ,  H . A. R o s e  u. M. L. W i l l a r d ,  
A nalytic. Chem. 25, 301 (1953).
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daß unsere In te rp re ta tio n  der H ydrazon-S pek tren  m it einer s te 
rischen M esom eriehinderung zutreffend  is t un d  daß  die Farbenskala

° ‘N \
N — N H —  /  X 0 2

/ X . A  OjN7 
M  (CH2)n_ 3 

I I I

n ich t durch  zufällige unterschiedliche S tab ilitä ten  von eis- resp. 
irans-H ydrazonen  in  den einzelnen Fällen  vo rge täusch t w ird. Beim 
B cnzosuberon (I, n =  7) un d  Benzo-cyclooctenon (I, n  =  8 ) ko n n 
ten  w ir jeweils zwei 2 ,4 ,6-T rinitro-phenylhydrazone fassen, die v e r
schiedene F arb e  zeigen und  eine Schm elzpunktsdepression geben 
(Tab. 2 ). In  beiden Fällen  is t die gelbe F orm  labil; im siedenden 
Lsm . findet U m w andlung in  das ro te  Isom ere s ta t t ,  wobei Chlor
w asserstoff die Stereoisom erisierung beschleunigt. Die in Fig. 3

20

Tab. 2. E ig e n s c h a f te n  d e r  2 ,4 ,6 -T r in i t ro -p h e n y lh y d ra z o n e

K eton Sclimp. K ristallfarbe E • 10 3

A cetophenon 251—251,5° zinnoberrot 384 23,1

a-Indanon 261—261,5° bordeauxrot 390,5 26,6
a-Tetralon 247,5—248 0 grana tro t 390,5 24.8
Benzo-suberon a 199—200° Zinnober 379 21,8

» » ß 155—1560 orangegelb 368 21.6
Benzo-cyclcoctenon a 177,5— 178° ziegelrot 368 20,8

» » ß 168— 169° gelb 363 20,1
Cyclohexanon 136,5— 137 ° orangegelb 362 19,7

Fig. 3
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-wiedergegebenen B andenm axim a zeigen, daß  die geom etrische Iso- 
m erie in  bezug a u f die C N -D oppelbindung eine F einabstu fung  im 
A bsorp tionsspek trum  zur Folge h a t:  Die Paare von cis-lrans-Iso
meren stellen jeweils geschlossen an den von der sterischen Mesomerie- 
hinderung zudiktierten Plätzen. D as P aralle lgehen  von  Schm elzpunkt 
und  F arb tie fe  w ird  auch  hier beobach te t.

B ezeichnenderw eise w ird  die geom etrische Isom erie der H y d ra 
zone n u r d o rt realisiert, wo die K oppelung  zwischen K e rn  und  
H ydrazongruppe bereits s ta rk  geschw ächt is t17).

D) D ie  O x im e  d e r  1 , 2 - B e n z o - c y c le n o n e  
u n d  ih r e  U V - A b s o r p t io n

Im  Gegensatz zum  A rylhydrazon-S ystem  m it seiner s ta rk en  
E igenabsorp tion  is t die O xim gruppe ein sehr schw acher Chrom o
phor. In  den U V -Spek tren  der O xim e sollte sich die sterische 
M esom eriehinderung d ah e r noch p rä g n an te r ausw irken.

N — OH

IV

W ährend  die B enzo-cyclenone m it 5-7-gliedrigem R ing  g la tt  e in 
heitliche Oxim e (IV) liefern, die aus A nalogiegründen als anii-O xim e 
anzusprechen sind, t r i t t  beim  Benzo-cyclooctenon ein Paar isomerer 
Oxime auf. D ie O xim ierung d u rch  langes K ochen in  A lkohol fü h rt 
zum  stab ilen , bei 86° schm elzenden a-O xim . N im m t m an  den U m 
satz m it H ydroxy lam in  in schw ach essigsaurer Lösung bei R a u m 
tem p e ra tu r vor, d ann  e rh ä lt m an  eine M ischung e tw a gleicher 
M engen beider Oxime, aus d er das labile ß-Isom ere vom  Schm p. 114,5° 
isolierbar i s t ; die U m lagerung in  das e rs te rw äh n te  Oxim gelingt in 
siedendem  A lkohol le icht. D er in  d er folgenden A rbeit18) beschrie
bene unterschiedliche V erlauf der B eckm annschen U m lagerung leg t 
che A nnahm e nahe, daß  der x-Form  die syn-K onfiguration zukom m t.

In  d er U V -A bsorption des In d an o n - un d  T etra lon-oxim s t r i t t  bei 
253 resp. 255 m g das ausgepräg te  M axim um  des kon jug ierten  
System s K ern-O xim  auf. In  IV , n  =  7, lieg t das M axim um  bei

,7) D. G in s b u r g  u . R . P a p p o ,  J .  Amer. ehem. Soc. 75, 1094 (1953) beschrieben 
zwei isomere 2,4-Dinitro-phenylhydrazone des 2-Phenyl-cyclohept-2-en-l-ons, eine 
orangefarbene und eine gelbe Form  von verschiedenem Schmp.

1S) R . H u is g e n ,  I . I J g i, H . B r a d e  u. E . R a u e n b u s c h ,  Liebigs Ann. Chom. 
586, 30 (1954).
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gleichzeitiger E x tin k tio n ssen k u n g  schon bei 237 mg. In  den beiden 
Oxim en des 8-gliedrigen R ingsystem s is t die Bande des konjugierten 
System s, wie Eig. 4 zeigt, p rak tisch  verschwunden. Vom S pek trum

[71 J j  —

Eig. 4

des Toluols un terscheiden  sich die beiden IV , n  =  8, lediglich darin , 
daß das d o rt bei 230—235 m g liegende M inimum  liier „ausgefü llt“ 
ist, w as fü r eine n ich t m ehr als B ande ausgebildete R estabso rp tion  
des kon jug ierten  System s spricht. Die O xim -A bsorption selbst liegt 
im fernen  U V 19) (vgl. Cyclohexanon-oxim  in Fig. 4) u nd  t r i t t  bei 
der E n tkoppelung  wegen der s tärkeren  A bsorption des Benzolteils 
n ich t in  E rscheinung.

In  den O xim -Spektren sind wohl die B anden im  langwelligen 
Abfall der „B enzolanregung“ zuzuordnen. B ezeichnend is t deren 
sta rk es  A bsinken beim  Ü bergang vom  fünf- zum  achtgliedrigen 
R ingsystem . Im  a-Indanon  und  seinem  Oxim erschein t das fe in 
s tru k tu rie rte  B andensystem  dieser B enzolanregung im  Vergleich m it 
dem  In d a n  bathochrom  verschoben und  in  d er E x tin k tio n  erhöht.

E ) D ie  L i c h t a b s o r p t i o n  d e r  1 , 2 - B e n z o - c y c l e n e - (1 ) 
haben  w ir zu Vergleichszwecken gemessen. R eine P rä p a ra te  der 
B enzo-cyclenone w urden der W olff-K ishner-R eduktion u n terw o r
fen, die en tstehenden  K ohlenw asserstoffe d er Form el V feinfraktio-

/ Y ' h(OH2)n_ 2

V

“ ) J .  M e is e n h e im e r  u. 0 . D o rn e r ,  Liebigs Ami. Chem. 502, 156 (1933);
H . L o y  u. H . W in g c h e n , Ber. dtseh. chem. Ges. 67, 501 (1934).
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n ie rt. D ie U V -S pek tren  (Fig. 5) zeigen m it s teigender R inggröße 
einen V erlust an  F e in s tru k tu r  u n d  eine charak teristische E x tin k 
tionsabnahm e. Beim  Ü bergang von  V, 11 =  5 zu V, 11 — S w ird  die 
A bsorption der des o-X ylols20) ähnlich , das zum  Vergleich in  die 
Fig. 5 aufgenom m en w urde. D ie U rsache fü r den R ückgang der 
F e in s tru k tu r m ag m it G. K o r t ü m  u nd  G. D r e e s e n 21) in  der Koni-

m ji —  

l ü g .  5

bination der spektralen Anregung m it Torsionsschwingungen der Seilen
kette zu suchen sein. Im  In d a n 22) is t die S e iten k e tte  völlig s ta rr , ge
w in n t m it dem  Ü bergang zu größeren  R ingen an  B ew egungsfreiheit.

D er auffallende G ang in  der E x tin k tio n sh ö h e  bzw. in  der Sum m e 
der O szilla torenstärken  is t d am it allerd ings noch n ich t gedeu te t. 
M an k ö n n te  d a ran  denken , daß  im  In d a n  die sterischen Voraus
setzungen der H yperkonjugation  besonders g u t erfü llt sind, infolge
dessen die B ere itschaft zu r sp ek tra len  A nregung groß is t. Die M es
sung der Solvolysen-G eschw indigkeit su b s titu ie r te r B enzhydryl- 
chloride durch  R . T. A r n o ld  u n d  W . L. T r u e t t 23) legt eine V er
m inderung der H yperkon jugations-E nerg ie  in  d er Folge V, n  =  5 
bis n  =  7 nahe.

20) Aufnahm e in H ex an : K . L. W o lf  u. W. H e r o l d , Z. physilc. Chein., A bt. B. 13. 
201 (1931).

21) Chem. Ber. 84, 182 (1951).
• 22) Unsere U V -A ufnahm e stim m t m it der von K. A. H o r to n  u. A. J .  A. 

de  G o u v e ia ,  J .  ehem. Soc. [London] 1934, 911 gu t überein, zeigt dagegen wenig 
Ähnlichkeit m it der von P . R a m a r t - L u c a s  u. J .  H o c h 12).

23) J .  Amer. chem. Soc. 73. 5508 (1951).
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F) D ie  p o l a r o g r a p h i s c l i e n  H a l b w e l l e n p o t e n t i a l e
d e r  B e n z o - c y c l e n o n e  u n d  i h r e r  O x im e

W ie H . A d k i n s 24) zeigen konn te, stehen  die polarogra- 
ph ischen  H albw ellenpoten tia le  einer großen Zahl von K etonen  in  
engem  Z usam m enhang m it den  aus GW -M essungen zugänglichen 
therm odynam ischen  R edoxpoten tialen . Aus einer vo llständigen 
A nalyse des polarographisclien V erhaltens der Ke’tog ruppe schloß 
R . P a s t e r n a k 23), daß  die S tufe a des folgenden Schem as reversibel 
u n d  p o ten tia lbestim m end  i s t ; der A nstieg des H albw ellenpoten tials 
m it steigendem  p jj  um  59 m V  pro p jj-E inheit s te h t im  E ink lang  
m it einem  reversib len  E in -P ro tonen-l rozeß. D ie irrev . S tufe b, m it 
d e r im  höheren  K onzen trationsbere ich  c in  K onkurrenz t r i t t ,  gibt 
sich in  einer zw eiten, p jj-unabhängigen  W elle zu erkennen. Im

R ' R '
\ \*

a) 0 = 0  4- H '  +  e -v. ^ C — O H

R. R /  V I

\  / H
b) VI +  H ' 4- e = ■->

R  OH

OH OH

c) 2 V I  * R '—C— 0 —R '

R  R

alkalischen M edium  verschm elzen die beiden polarographisclien 
W ellen zu e iner einzigen e tw a doppelter H öhe, deren H albw ellen
p o ten tia l in  gleicher W eise konstitu tionsabhängig  ist wie das der 
reversib len  im  sau ren  M edium  gem essenen Welle.

D ie H albw ellenpoten tia le (hinfort H W P) stehen  in  d irek te r B e
ziehung zu r D ifferenz der therm odynam ischen  P o ten tia le  des R e- 
d o x p aars  K e to n  +  R ad ik a l V I. Die V erm inderung des H W P  von 
2,4 V fü r A ceton26) a u f 1,4 V fü r A cetophenon zeigt, daß beim 
arom atischen  K e to n  das R ad ikal V I erheblich m ehr von der Meso- 
m eriebeziehung m it dem  K ern  p ro fitiert als das K e to n  se lb s t; eine 
B e trac h tu n g  der G renzform eln läß t das auch erw arten . E in  Ü b e r
blick ü b er das gesam te M aterial der H W P  von K e to n en 27) leh rt

2l) M it R .M .E lo f s o n ,  A. G. R o s s o w  u. C. C. R o b in s o n ,  J .  Arüer. ehem. Soc.
71, 3022 (1940).

-■) Helv. chim. A cta 31, 753 (1948).
2e) M. v. S ta c k e ib e r g  u. W. S t r a c k e ,  Z. Elektroehem . angew. physik. Chem.

53, 118 (1949).
” ) J .  M. K o l th o f f  u. J .  J .  L in g a n e ,  Polarography II, 685— 687 (1952).
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allerdings, daß  auch  der in d u k tiv e  E ffek t des b en ach b arten  Benzol
kerns fü r die P o ten tia lsen k u n g  m itv e ran tw o rtlich  sein m u ß 28).

D ie H W P  d er B enzo-cyclenone steigen im  sau ren  M edium  um  
59 m V  je p jj-E in h e it bei 25°, wie es die reversible erste  R ed u k tio n s
stufe verlang t. T ab. 3 g ib t die H albw ellenpo ten tia le  der Benzo- 
cyclenone im  alkalischen M edium  un d  die nach  I l k o v i c 29) defi
n ierten  D iffusionsstrom -K onstan ten  (D SK ) w ieder. D ie G röße a is t 
ein M aß fü r die S te ilhe it d er S trom -S pannungs-K urve u n d  s tim m t 
bei reversib len  Prozessen m it dem  E lek tro n en v erb rau ch  überein. 
D ie R ingabhäng igkeit der H W P  liegt zw ar in  der e rw arte ten  R ich 
tu n g ; der E ffek t is t  aber rech t gering.

Tab. 3. P o la r o g r a p h ie  d e r  l ,2 - B e n z o - c y c le n o n e - (3 )
0.1 m T e t r a ä th y l - a m m o n iu m - h y d r o x y d  in  80-proc. I s o p r o p a n o l

H W P D SK a

a-Indanon 1,74 V 1,94 0,56
a-T etralon 1.74 1,63 0,67
Benzo-suberon 1,81 1,48 0,83
Benzo-cyclooctenon 1,78 1.59 0,70

Auch die B enzo-cyclenon-oxim e w urden a u f  ih r V erhalten  an  
der Q uecksilber-T ropfkathode gep rü ft. D a das O xim at-A nion bis 
2,0 V noch n ich t red u z ie rt w ird, w urden die freien Oxim e resp. ihre

sauren  Salze, die le ich te r als K e to n e  
red u zierb ar sind, in  sauren  P u ffe r
lösungen u n te rsu c h t.

D as V erhältn is der u n te r vergleichbaren 
Bedingungen gemessenen D SK  von Oximen 
und  K etonen  liegt zw ischen 2,7 u n d  3,1. Bei 
Diffusions - K oeffizienten gleicher G rößen
ordnung g ib t diese Zahl das V erhältn is des 
E lek tronenverbrauchs bei der R eduk tion  
wieder. W ir verm uten , daß  die irrev . R e
duk tion  des Oxims u n te r V erbrauch  von 
4 E lek tronen  +  4 P ro tonen  gleich bis zur 
A m instufe erfolgt. D as theore t. V erhältn is 
von 4,0 fü r die bei p n  =  2,1 verglichenen 
D iffusionsstrom -K onstanten  von Oxim und 
K e to n  w ird m utm aßlich  deshalb n ich t e r
re ich t, w eü die P ufferkapazitä t selbst bei 
PH =  2,1 noch n ich t ausreich t, um  den 
4-P rotonen-Prozeß zu decken; der starke 
A bfall der D SK  der Oxime m it ste igen
dem  p ii w ürde d am it in  E ink lang  stehen 
(vgl. die W ellenhöhen in  der Pig. 6). Auch

28) D er Benzolkem w irk t elektronenanziehend, wie z. B. die A ciditätssteigerung 
Essigsäure— Phenylessigsäure zeigt. E ine E lektronenverarm ung an  der Carbonyl- 
gruppe m uß natürlich  m it leichterer R eduzierbarkeit, also Potentialsenkung oin- 
hergehen.

29) J . ehem. Physics 35. 120 (1938).

Polarogram m e desBenzo-suberon- 
oxim s in A bhängigkeit vom  p n  

c =  0,00296m ; E lek tro ly t d. Tab. 4
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an  die B eteiligung von N ebenreaktionen m it geringerem E lektronenkonsum  wäre 
zu denken.

D ie gleichartige A bhängigkeit der H W P  des Oxims und  K etons 
von d er K o n stitu tio n  lä ß t d a rau f schließen, daß  der gleiche R eak 
tio n ssc h ritt wie hei der sauren  R eduktion  d er K etone auch beim 
Oxim  p o ten tia lbestim m end  ist. Die M esom erie-Energie des P rim är- 
R ad ikals  t r ä g t  auch liier w ieder zur P o ten tia lsenkung  der a ro m a
tisch  su b stitu ie r ten  Oxim e bei.

Tab. 4. P o la r o g r a p h ie  d e r  l ,2 - B e n z o - c y c le n o n - (3 ) -o x im e  
K alium chlorid -(- Acetat-Pliosphat-PufFer in 50% -Isopropanol bei p u  2,1

Form el H W P DSIv Q*> a

IV, n =  5 1.06 4,50 2,7 0,53
0 1,01 4,52 2.8 0.52
t 1.10 4.43 3.1 0,40
8 a 1.14 4,03 2.8 0.36

Cyclo hexanon 1,33 3.09 0.32
*) Q =  DSKoxim/DSKKeton bei PH 2,1.

Die H albw ellenpoten tia le  der Oxim e (Tab. 4) zeigen eine stärkere 
Ringabhängigkeil als die K etone, was m it den  größeren Torsions
w inkeln innerha lb  des kon jug ierten  System s in  E ink lang  s teh t. 
W äh ren d  das Benzo-cyelooctenon-oxim  in d er L ich tabsorp tion  
kaum  noch K oppelung  zwischen K ern  und  O xim gruppe erkennen  
läß t, is t  von dem  H W P  dieses Oxims bis zu dem  des Cyclohexanon- 
oxim s noch ein großer Sprung. W ir glauben, daß  diese D iskrepanz 
vornehm lich  a u f die P o ten tia lsenkung  durch den induktiven Effekt  
des benachbarten Benzolkerns in IV , n  =  8 zurückgeht.

G) B i ld u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  d e r  S e m ic a r b a z o n e  
d e r  B e n z o - c y c le n o n e  

Die N achbarschaft eines arom atischen K erns erschw ert A dditionen an  der 
C arbonylgruppe, da  sie den zusätzlichen A ufwand der K onjugationsenergie e r
forderlich m ach t. D arau f g ründet sich der R eak tiv itä ts-U ntersch ied  arom atischer 
und a liphatischer K etone; die Messung der G W -K onstanten fü r die Cyajihydrin- 
B ildung der beiden K etonklassen ergab einen U nterschied der freien Energie
tönung  von etw a 3 kcal30).

W enn d er prim ären  A nlagerung an  die C arbonylgruppe eine A b
sp altu n g  u n te r  Ausbildung eines neuen D oppelbindungssystem s 
folgt, wie das beim U m satz der K e tone m it H ydroxy lam in  oder 
H ydraz inen  der F all ist, dan n  sprechen die G W -K onstan ten  eine 
w eniger deutliche Sprache als die G eschw indigkeitskonstanten. Der 
RG-bestimmende Schritt solcher R eak tionen  liegt näm lich in der 
Anlagerung des nucleophilen Agens an  die C arbonylgruppe u n te r

30) A. L a p w o r th  u. R . H. F . M a n s k e , J .  ehem. Soc. [London] 1928, 2533; 
1930. 1070.
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A ufhebung der D oppelbindung. D as b re ite , bereits vorliegende 
M ateria l ü b er die R G  u nd  das GW  der Sem icarbazonbildung ver- 
an laß te  uns, diese M essungen a u f die B enzo-cyclenone auszudehnen, 
zum al n u r  eine E rgänzung  bereits vorliegender M eßdaten31) e r
forderlich w ar.

Schon J .  B. C o n a n t  u n d  P . D . B a r t l e t t 32) en td eck ten  die a ll
gem eine S äurekata lyse  bei d er Sem icarbazonbildung, d er folgendes 
Schem a m it S tufe B als R G -bestim m endem  S ch ritt R echnung  
t rä g t33) ;

R R 'C = 0  +  HA -► R R 'C = 0  • • ■ H—A
Stufe A S tufe  B

R ' 0 —H- - - A® R ' OH
V  " ,IA-  v
/  \  • "Śtufe Ć /  \

R NH, • NH • CO • NH, R NH—NH—CO ■ NH,

<- -  R R 'C =N —NH—CO—NH, +  H ,0
Stufe  D

die Stufe D  fa ß t m ehrere S ch ritte  zusam m en.
Am  Beispiel d er Sem icarbazonbildung der B enzo-cyclenone sollen 

die F ak to ren  d isk u tie rt w erden, die den  w echselseitigen Ü bergang 
vom  dreibindigen in  den vierbindigen Ringkohlenstof) in  A bhängig
k e it von d er R inggröße beeinflussen. E nerg ie u n d  W ahrschein lich
k e it der B ildung  des Ü bergangszustandes nach  S tufe B w erden 
dabei von diesen F ak to ren  in  untersch ied lichem  A usm aß betroffen .

1. Die sterische Mesomer iehin/lerung im  mittleren R ing  v e rm in d e rt 
den m it der B eseitigung der K on ju g atio n  (S tufe B) verbundenen  
E nerg ieaufw and; die A nnäherung  an  den  C harak te r e iner a lip h a
tischen  C arbonylgruppe erle ich tert som it dem  C arbonyl-K ohlen- 
stoff den Ü bergang vom  dreibindigen in  den  v ierbindigen Z ustand , 
fü h rt also beim  Ü bergang  vom  6- zum  S-gliedrigen R in g k eto n  zum  
A nsteigen der R G -K o n stan ten .

2 . Die P itzer-Spannung7), h e rrü h ren d  von du rch  R ingschluß e r
zw ungenen ungünstigen  K o n ste lla tio n en  d er C C-Einfachbindungen,

n ) G. B a d d e le y  u. J .  C h a d w ic k , J .  chom. Soc. [London] 1951, 368.
32) J . Amor. ehem. Soc. 54, 2881 (1932).
32) Die M eßdaten32) stehen im  E inklang m it

dc/d t =  (RjCO) (N H , ■ N H  • CO • N H ,) N k 2i. K ; (HA;) 
für die Semicarbazonbildung, wobei K ; die G W -K onstanten der Stufe A für die vor
handenen Säuren HA; bedeuten. Die von L. P . H a m m e t t ,  Physieal Organie 
Chem., 333 (1940) vertretene Ansicht, nach der die P ro tonenabspaltung der Stufe C 
R G -bestim m end ist, erscheint uns n icht überzeugend. D er bestim m ende Einfluß 
der Stufe B s teh t n icht nu r im  Einklang m it den kinetischen Befunden, sondern 
w ird auch der beobachteten A bhängigkeit von der K onstitu tion  des K etons besser 
gerecht, Reaktionen des Typs der Stufe C pflegen m eist unm eßbar rasch zu sein.
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sollte die Sem icarbazonbildung beim  sechsgliedrigen R ingketon  
s ta rk  beschleunigen, bei den R inggrößen 5, 7 u nd  8 verm indern . 
D ieser k onste lla tive  E ffek t beeinflußt näm lich die N eigung der 
trigonalen, p lankonfigurierten  C arbonylgruppe zum  Ü bergang in  das 
te traed risch e  B indungssystem  n u r beim Sechsring im  positiven, 
bei den anderen  h ier d isku tie rten  R inggrößen im  negativen  S inn31). 
N ach F . P . P r i c e  u nd  L. P . H a m m e t 35) ist die A ktiv ierungs-E n
tha lp ie  bei d er Sem icarbazonbildung des Cyclohexanons um  2,9 kcal 
geringer als beim  C yclopentanon. Die A bhängigkeit der konstel- 
la tiven  Spannungsverhältn isse von der R inggröße d ü rfte  bei Cycla- 
nonen  u n d  B enzo-cyclenonen hinsichtlich der Reihenfolge ü b er
einstim m en, in  der le tz te ren  R eihe aber weniger groß sein.

3. Baeyer-Spannung im fünfgliedrigen R ing: Der ideale B indungs
w inkel am  dreibindigen K ohlenstoffatom  b e träg t 12 0 °. D a im  fü n f
gliedrigen R ing  W inkel von im  M ittel 108° fix iert sind, löst die 
H äu fu n g  von trigonalen  R inggliedern — im  a-Indanon  sind es 3 — 
eine S pannung  aus. H ier liegt also ein die C arbonyl-A ddition im  
a-In d an o n  begünstigendes M om ent vor.

4. D ie räumlichen Voraussetzungen für die Annäherung des R eak
tionspartners w erden m it zunehm ender V erdrehung der B indungs
ebene des dre ib indigen Z entrum s gegen den arom atischen K ern  
ungünstiger. K u r die coplanare C arbonylgruppe b ie te t dem  nucleo- 
p liilen Agens freie E infallsm öglichkeit von beiden Seiten der M ole
külebene. Bei den  größeren R ingen w erden m it der A bw eichung von 
der ebenen M olekülform  die Einfallswege s ta rk  eingeschränkt.

Tab. 5. S e m ic a r b a z o n b i ld u n g  in  A c e ta t p u f f e r  b e i p n  5 u n d  25°

K eton k 2(sec—1) • 10' K  • 102

a-Indanon 3.89 1,91
a-T etralon 2,82 1,64
Benzo-suberon 1,04 2,78
Benzo-cyclooctenon 2,60 1,37

D a K ontro llm essungen m it den D a ten  von G. B a d d e l e y  u nd  
J .  C h a d w ic k 31) zur Sem icarbazonbildung von In d an o n , T etra ion  
u n d  B enzo-suberon g u t übereinstim m ten , haben  w ir in  T ab . 5 die 
Z ahlenw erte der englischen A utoren lediglich durch M essungen am

34) H . C. B ro w n , R . S. F le t c h e r  u. R . B. J o h a n n e s e n ,  J .  Amer. ehem. Soe. 
73, 212 (1951) geben eine schöne Zusammenstellung des Versuchsmaterials. In  der 
„ I-S pannung“ kombinieren diese Autoren B a e y e r -  und  P itz e r-S p a n n u n g , 
ermöglichen so m ittels e in e s  Begriffs eine umfassende D eutung der R eaktiv itä ts- 
Unterschiede von Ringverbindungen.

35) J .  Amer. ehem. Soc. 63, 2387 (1941).
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Benzo-cyclooctenon ergänzt. D abei bedeu ten  k 2 die R G -K o n stan ten  
d er b im olekularen  Sem icarbazonbildung u n d  K  die G W -K onstan- 
ten . D ie diversen, e inander en tgegengerich te ten  F ak to ren  führen 
zu einer w eitgehenden Nivellierung  d e r R G -K o n stan ten . Beim 
a -Indanon  is t offensichtlich der beschleunigende E influß der 
B a e y e r -S p a n n u n g  größer als die R G -S enkung  aus konstellativen  
G ründen. Im  B enzo-suberon is t  die H em m ung durch  P i t z  e r - 
Spannung  etw as s tä rk e r als die R G -F örderung  durch  die beh inderte  
M esomerie. Im  achtg liedrigen  R ingketon  schließlich gen ieß t der 
le tz te re  F a k to r  schon deu tlich  den V orrang.

H ) D ie  S o l v o l y s e n g e s c h w i n d i g k e i t  d e r  
l ,2 - B e n z o - 3 - c h l o r - c y c l e n e - ( l )

M an d a rf  n ich t erw arten , daß  das die R G  bestim m ende K rä fte - 
spiel in  allen  F ä llen  zur gleichen R ingabhäng igkeit fü h rt. Die 
Solvolyse der l,2-B enzo-3-chlor-cyclene-(l) (V II) zeigt, daß m it 
Z unahm e des K oppelungsk räfte  zw ischen arom atischem  K ern  u n d  
a-K ohlenstoff che sterische M esom eriebehinderung zum  dom inieren
den F a k to r  w ird. D er R G -bestim m ende S ch ritt d er un im olekularen  
A lkoholyse von A lkylhalogeniden, die zu r Ä thoxy-V erbindung neben 
Olefin zu füh ren  pfleg t, is t bekann tlich  der Ü bergang  in  das solva- 
tisierle Carbonium-ion36). D ie um  4—5 Z ehnerpo tenzen  raschere 
SN1-R eaktion des a -Phenyl-ä thy l-halogen ids im  Vergleich zum  
Ä thyl-halogenid  zeigt die überragende B edeu tung  einer M esomerie

H  CI
\  /

/ \ / CN

H  H
I © I

J C H 2)n_ 3

V II  V i l l a  V II I  b

H X / 0 C Ä  C H = C H a

 .  / \ / x  +  f y

X /  (CH2)" - 3 ^
m it G renzform eln des T ypes V II I  b fü r das E nergie-N iveau des 
Carbonium -ions. V oraussetzung fü r die M esomerie in  V II I  is t die 
C op lan aritä t von  K ern  u n d  B indungsebene des a-Ivohlenstoffatom s. 
In  der R eihe der B enzo-chlor-cyclene V II  w ird die sterische Meso- 
m erieh inderung  im  m ittle ren  R ing  zu einem  G ew ichtsverlust von

36) C. K . In g o lc l, S truoture and Meohanisra in Organic Chemistry 1953, 308.
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V II I  b im  m esom eren Ü bergangszustand , m ith in  zu einer E rhöhung  
der Energieschw elle der Solvolyse führen . Im  G egensatz zur Semi- 
carbazonb ildung  h an d e lt es sich h ier um  die B ildung eines koppe
lungsfähigen trigonalen  Z en trum s aus einem  te traed rischen . Die 
S. 14/15 e rö rte rten  F ak to ren  1 —3 sind daher im  Vorzeichen u m 
zukehren.

Die Benzocyclenone w urden m it L ith ium -alum inium -hydrid  zu den Carbinolen 
reduziert, die beim  U m satz m it Thionylchlorid erhaltenen  H alogenide V II  durch  
H V -D estillation  gereinigt. D ie streng dem  Gesetz der ersten  R eaktionsordnung 
folgende Ä thanolyse von V II, n  =  5—8, w urde im  T em peraturbereich  von 
25—55° konduktom etrisch  verfolgt.

A uch hier liegen fü r V II, n  =  5—7 bereits Messungen von G. B a d d e le y  und 
J .  C h a d w i c k 31) vor, die größenordnungsm äßig m it unseren übereinstim m en. 
D ie englischen A utoren d isku tierten  neben der sich hier zwangsläufig ergebenden 
D eutung  m it n ichtcoplanarem  Carbonium -ion eine R eaktionserschw erung durch 
prim äres, m it W inkeldeform ation erkauftes E indrehen der a-M ethin-G ruppe in  
die K ernebene; sie gaben le tz terer H ypothese sogar den Vorzug. E in  solches E in 
drehen in  die K ernebene is t bei V II, n =  8 sicher n ich t m ehr möglich. W ie schon
S. 3 besprochen, w ird sich hier im  Ü bergangszustand ein K räftegleichgew icht 
ausbilden zwischen K oppelungs-Energie und Pressung der v a n  d e r  W a a ls -  
R adien . D ie A bweichungen, die bei V II, n  =  7 zwischen den R G -K onstan ten  und  
A rrhen ius-P aram etern  der englischen A utoren und unseren M eßdaten auftre ten , 
sind vielleicht in der sehr geringen Solvolysen-RG bei 0° begründet. W ir haben 
in  einem  bequem eren R G-Bereich gemessen und  die E rrechnung der K onstan ten  
der A rrhenius-G leichung au f  k-W erte bei drei T em peraturen gegründet.

Tab. 6

V II, n  = kj(scc ■L) • 10° 
bei 40" E a in  kcal ln A A S +

5 781 20,3 ±  0,2 11,08 — 2,7
6 210 21,6 ±  0,2 11,43 - 2 , 0
7 6,07 25,0 ±  0,3 12.24 - 0 , 4
8 0,768 25,9 ±  0,5 11,97 - 1 , 0

D er sich a u f  drei Zehnerpotenzen erstreckende Abfall der RG -K on
stanten beim Übergang vom gewöhnlichen zum  mittleren R ing  (Tab. 6) 
w ird vom  A nsteigen der A ktivierungsenergie d ik tie rt, deren Einfluß 
durch  den  G ang des H äufigkeitsfaktors ln A noch teilweise kom pen
siert w ird. In  F ig. 7 sind die Ä thanolysen-K onstan ten  der Benzo- 
chlor-cyclene den von H . C. B ro w n  und  M. B o r k o w s k i37) gem es
senen S olvolysen-K onstanten  der l-M ethyl-cycloalkyl-chloride-(l) 
(IX ) in  80%  Ä thano l gegenübergestellt. D er bei IX  bestim m ende

V'(C H 2)i% i

IX

37) J .  Amcr. ehem. Soc. 74, 1894 (1952).

A nnalen der Chemie. 586. B and
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Einfluß der P i tz e r -S p a n n u n g  m ach t sich bei den Benzo-chlor- 
cyclenen (V II) lediglich noch in  der F örderung  des fünfgliedrigen 
vor dem  sechsgliedrigen R ing  bem erkbar, w ird ab er bei den  größeren 
R ingen  vollständig übersp ielt von der B edeu tung  der sterischen

M esom eriehinderung fü r den Ü bergangs
zustand . A llerdings w irk t h ier noch ein 
w eiteres, m it der K onfiguration  von V II  
zusam m enhängendes M om ent in  gleicher 
R ich tu n g , näm lich  die m it s teigender R ing- 
größe zunehm ende räum liche E rschw erung 
d e r Solvatisierung des C arbonium -ions ; 
u n te rs trich en  w ird das von d er V erm inde
rung  der n ega tiven  A ktiv ierungsentropie 
(Tab. 6), deren  U rsache in  der F ix ierung  
von Lösungsm ittel-M olekeln im  C arbonium - 
ion zu suchen ist.

I) 1 ,2 - B e n z o - c y c l a d i e n e - (1,3) u n d  d ie  
G e s c h w in d ig k e i t  d e r  B r o m ä d d i t i o n

Die bislang beschriebenen S tud ienob jek te  
fü r sterische M esom eriehinderung in  m itt 
leren R ingen en tsp rechen  dem  T ypus X  un d  
en th a lten  drei nach  C op lanaritä t strebende, 
dreibindige K ohlenstoffatom e im  R ing. An 
einem  en tsprechenden  System  m it Am in- 

S tickstoff als R ingglied (X I, n  =  5—7) fü h rten  W . G. B r o w n  et 
al.38) D euterierungsversuche und  R G -M essungen d er Q uartärsalz- 
B ildung durch.

z c h 3

/ \ A / \ / N~ / v Y- Z |

^ / X (CH2)V_
X X I X II

W ir haben  inzw ischen eine R eihe von  V erbindungen des Typs 
X I I  m it v ier dreibindigen R inggliedern  in unsere U ntersuchung  
einbezogen und  berich ten  hier über die l,2-B enzo-cycladiene-(l,3) 
(X III , n =  5—8). R eines In d en  (X III , n  = 5  ) w urde durch  A us
frieren aus dem  techn . P rä p a ra t, 1 ,2 -D ihydro-naphthalin  (X III , 
n  =  6) durch  E n tb ro m u n g  des l,2 -D ib ro m -l,2 ,3 ,4 -te tra lin s39) m it

M) W. G. B ro w n , A. H . W id ig e r  u. X. J .  L e ta n g ,  J .  Amer. ehem. Soc. 61, 
2597 (1939); W. G. B ro w n  u. S. F r i e d ,  ib. 65, 1841 (1943).

3S) F . S t r a u s  m it L. L e m m e l, Ber. dtsch. ehem. Ges. 46, 232 (1913); m it 
A. R o h r b a c h e r ,  54, 40 (1921).

Fig. 7
  R G -K o n s t an  te il
der Solvolyse von V II in  

abs. Ä thanol bei 40°
 R G -K onstan ten

der Solvolyse von  IX  in 
80%  Ä thanol bei 25°
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Z inkstaub  in  Alkohol gew onnen. Zu X TII, n =  7 fü h r t n ich t n u r 
die T herm olyse40) des l,2-B enzo-cycloheptenyl-3-am in-chlorhydrats

/ \ /
C H = C H

x i i i

/ \ / c -

U j K -
X IV

(X IV , n  — 7, • H C l), sondern auch der U m satz des Carbinols 
(„B enzo-suberol“ ) m it BromwasserstofF, wobei das Olefin u n d  1 ,2- 
B enzo-3-brom -cyclohepten-(l) in  vergleichbaren M engen en tstehen . 
A uf diesen beiden W egen w urde auch das bislang u n b ek an n te  X I I I ,  
n  =  8 e rh a lten ; die L ith ium -alum in ium -hydrid -R eduktion  von 
Benzo-cyclooctenon-oxim  lieferte X IV , n  =  8.

D ie R G -K o n stan te  der B rom -A ddition einer olefinischen D oppel
bindung h än g t in  hohem  Maß von der K o n stitu tio n  des Olefins 
ab 41). Im  polaren  Solvens folgt die B rom -A ddition einem  Zw ei
stufenschem a, eingeleitet vom  Ü bergang eines B rom -K ations a u f 
die D oppelbindung als R G -bestim m ender S tufe (ka <  k b im  
u n ten steh en d en  Form elschem a). Die G eschwindigkeit d er Brom ie-

H  H
I I 

.0= 6-

/ Vj j

X / V h  J( 2/n—4
X II I

-f Br,

H  H  Br

I |
X / X (CH2)„ _ 4

XV

Br H  H  „Br

+ lir®  / \ / c  " }
kbD

^ / X (CH2)i _ 4

H H Br

ru n g  h än g t vom  E nergieniveau des in term ediären , b ro m su b stitu 
ierten  C arbonium -ions X V in ähnlicher Weise ab, wie das S. 16 
fü r die un im olekulare Solvolyse beschrieben w urde. E in  a ro m ati
scher K ern  als S u b stitu en t an  der D oppelbindung b ie te t w ieder die 
M öglichkeit eines m esom eriestabilisierten Zw ischenproduktes (X V );

10) F . S. K ip p in g  u. A. E . H u n te r ,  J .  ehem. Soe. [London] 83, 246 (1903).
41) E ine Zusamm enfassung gibt P . B. D. de  la  M are , Q uart. Rev. (Chem. Soc. 

[London] 3, 126 (1949)).
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eine Doppelbindung vom Styroltyp lagert daher uni mehrere Zehner
potenzen rascher Brom an als eine solche ohne Konjugationsbeziehung.

Die B rom ierung des S tyro ls is t nach  I . T in g  u n d  P . W . R o b e r t 
s o n 42) zu rasch , u m  den  zah lenm äßigen V ergleich m it Ä thy len  zu 
erm öglichen. D ie vorliegenden R G -D aten  der H alogen-A ddition43) 
erlauben  lediglich den Vergleich solcher P aa re  von  CGH 5—C H = C H X  
u n d  CH2 =  CH X , in  denen  X  ein desak tiv ierender S u b sti
tu e n t ist. D as V erhältn is der R G -K o n stan ten  b e trä g t 415 fü r die 
C hlorierung m it X  =  COOH, 48 fü r die B rom ierung  m it X  =  
C H 2C1 u n d  100  m it X  =  B r. F ü r R  =  H  ist ein größerer W ert 
fü r dieses V erhältn is zu erw arten .

A uch beim  vo llkonjugierten  X I I I ,  n  =  6 is t die B rom -A nlagerung 
in  Eisessig zu rasch , um  eine saubere zeitliche V erfolgung zu ge
s ta tte n . D urch  einen K u n stg riff b rach ten  w ir die R G -K o n stan ten  
in  einen bequem  m essbaren  B ere ich : Z usatz  der 40-fach m olaren 
M enge N atriu m b ro m id  v erm in d ert die K o n zen tra tio n  des allein 
ak tiv en  freien B rom s du rch  B indung als B r3 a u f einen winzigen 
B ruchteil. D ie pho tom etrische V erfolgung der A bnahm e des Tri- 
brom -anions bei der R eak tio n  m it X I I I  in  E isessig fü h r t zu „schein 
b a ren “ R G -K o n stan ten , die sich von den  w irklichen um  den  F a k to r  
K ( B r  ~) un terscheiden , wobei ,K  die G W -K onstan te  der T ribrom - 
an ion-B ildung ist. Bei d er sehr geringen K o n zen tra tio n  an  freiem  
B rom  fan d en  w ir die zrveite R eak tionso rdnung  s tren g  erfü llt, w äh
ren d  nach  P . W . R o b e r t s o n  e t al.44) die R eak tio n  m it m /40-B rom - 
lösung in  Eisessig d e r d r itte n  O rdnung folgt.

T ab. 7
A d d i t i o n  v o n  B ro m  a n  B e n z o - c y c la d ie n e  in  E is e s s ig  b e i  20° 

in  G g v ,  e in e s  4 0 - f a c h e n  Ü b e r s c h u s s e s  a n  N a t r i u m b r o m id

X II I k„(sec—4) ■ 103

n  =  5 22
6 80
7 16
8 0,24

Die D a ten  d er T ab . 7, die, wie oben e rö rte rt, R e la tiv w erte  sind, 
zeigen m it dem  starken A bfall der RG-Konstanten vom sechs- zum  
achtgliedrigen R ing  den  Ü bergang  des S tyro l-T yps in  den Ä thylen- 
T yp  als Folge d er V erdrehung der D oppelb indungsebene gegen die 
des arom atischen  K erns. B em erkensw ert is t angesichts der Ä h n 

42) J .  ehem. Soc. [London] 1947, 628.
43) Die von P . B. D. de  la  M a re 41) zusam m ongestellte Tabelle basiert vornehm 

lich au f A rbeiten von P . W. R o b e r t s o n  e t  al.
44) Mit N. T. C lä re ,  K . J .  M c N a u g h t  u. G. W. P a u l ,  J .  ehem. Soc. [London] 

1937, 335; m it H . P . R o th b a u m  u. I . T in g ,  J .  ehem . Soc. [London] 1948, 980.
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lichkeit der Ü bergangszustände V II I  u nd  X V  die unterschiedliche 
R eak tiv itä tsfo lg e  von  F ünf- und  Sechsring. Die U rsache liegt im  
w echselnden V orzeichen d e r P itz e r -S p a n n u n g . Die Solvolyse des 
C hlor-indans (V II, n  =  5) is t m it einer A bnahm e der K oord ina
tionszahl des a-K ohlenstoffatom s verbunden , w ird also konste lla tiv  
begünstig t. Bei d er B rom addition  an  X I I I ,  n  =  5 w ird dagegen ein 
dreib indiges in  ein vierbindiges Z en trum  übergeführt, e iner Z u
nahm e d er k onste lla tiven  Spannung en tsprechend . D ie große R au m 
beanspruchung  des B rom atom s d ü rfte  noch den hem m enden E in- 
liuß d er P i tz e r -S p a n n u n g  a u f die B ildung von X V, n  =  5 erhöhen. 
Im  m ittle ren  R inggebiet sehen w ir die sterische M esom eriehinderung 
u n d  die erschw erte S o lva tation  des Carbonium -ions X V  in gleichem 
Sinne w irken, w as eine T rennung  des Einflusses der beiden F a k 
to re n  h ier n ich t e rlau b t.

F ü r  die liebensw ürdige Ü berlassung von Chemikalien, die im' R ahm en unserer 
A rbeiten  über M ittlere R inge benö tig t w urden, sprechen w ir H errn  D r. O .B ö h m e  
(Farbenfabriken  B ayer, Leverkusen), H errn Prof. G. E h r h a r t  (Farbw erke 
H oechst) und  H errn  P rof. W . R e p p e  (Badische Anilin- u. Sodafabrik) unseren 
besten  D ank aus.

D er D eutschen Forschungsgem einschaft und dem  E R P  sei fü r die U n te r
s tü tzu n g  unserer A rbeit m it einer Sachbeihilfe gedankt. F rl. W . R ie b l  und  
Frl. I . G lo g g e r  g ilt unser D ank fü r die fleißige Hilfe bei den photom etrischen 
M essungen.

Beschreihung der Versuche
Reinigung des l,2-B enzo-cyclooctenons-(3)

D as bereits durch D estillation über eine K olonne vorgereinigte R ingketon 
lä ß t sich in  alkoholischem  A cetatpuffer in  das kristallisierte Sem icarbazon über
führen . F rühere  Mißerfolge bei der Sem icarbazonbildung beruh ten  darauf, daß  
in  der Siedehitze gearbeite t w urde. D ie in  m ehr als 70-proc. A usbeute erhaltene 
S p itzenfrak tion  schm ilzt nach 2-maligem Um lösen aus M ethanol bei 170— 171°.

C,3H l7ON3 (231,29) Ber. C 67,50 H  7,41
Gef. » 67,77 » 7,42

D as Sem icarbazon w ird m it dem Gemisch gleicher V olum enteile Ä thanol und 
2 n-Schw efelsäure bei W asserbadtem peratur zerlegt. N ach V erdünnen m it W asser 
w ird  in  Benzol aufgenom m en, das K eton  anschließend bei 87—88°/0,001 destil
liert.

D ie p - X i t r o - p h e n y l h y d r a z o n e  d e r  B e n z - c y c le n o n e
Die w arm e Lösung von 0,4 g reinem  p-N itro-phenylhydrazin  in  2 ccm konz. 

Schw efelsäure, 3 ccm W asser und  35 ccm Alkohol oder in  20 ccm A lkohol +  5 ccm 
Eisessig w ird  m it der alkoholischen Lösung der m olaren Menge des K etons ver
se tz t. D ie beim  E rka lten  in  nahezu q u an tita tiv e r A usbeute kristallisierenden 
H ydrazone w erden anschließend aus M ethanol bis zur Schm p-K onstanz um 
gelöst.

a.-Indanon-p-nitro-phenylhydrazon, Schmp. 234— 234,5° in  Ü bereinstim m ung 
m it der L ite ra tu r1“).

4S) K . v . A u w e rs  u. E . A u f fe n b e rg , Ber. dtsch. ehem. Ges. 52, 106 (1919).
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<x-Tetralon-p-nilro-phentjlliydrazon, Schm p. 228.5—229°; goldfarbene B lä t t
chen.

Benzo-suberon-p-nitro-phenylhydrazon. Orangegelbe Tafeln vom  Schm p. 207 
bis 207,5°.

Ci ;H 170 2N 3 (295,33) Ber. C 69,13 H  5,SO
Gef. » 69,19 » 5,95

Benzo-cyclooctenon-p-iiilro-phenylhydrazon. Bei der oben beschriebenen D a r
stellung wie auch bei der ohne S äurekatalyse fiel s te ts  ein gelbes Öl an , das auch  
nach chrom atographischer R einigung aus Benzol an  A lum inium oxyd n ich t 
krista llin  zu erha lten  w ar. E rs t nach  E rh itzen  a u f  180° kristallisierte es beim 
E rk a lten  in zitronengelben N adeln  vom  Schm p. 112— 114° durch . W ir sind n ich t 
sicher, ob es sich dabei um  eine geom etrische Isom erie h an d e lt; nach  erneutem  
A uflösen im  Solvens fiel das H ydrazon  w ieder ölig an .

C18H 190 2N 3 (309,36) B er. C 69,88 H  6,19 N  13,58
Gef. » 69,78 » 5,96 » 13,46

Die A bsorptionsspektren  w urden fü r  alle V erbindungen dieser A rbe it m it dem  
U nicam -Q uarz-S pek tropho tom eter SP 500 aufgenom m en.

D ie  2 ,4 ,6 - T r i n i t r o -  p h e n y l h y d r a z o n e  
d e r  B e n z ö - c y c l e n o n e

Sie w urden ebenfalls in alkoholisch-schw efelsaurer Lösung bere ite t. Die ro ten , 
vollkonjugierten  H ydrazone sind  durchw eg in  den Alkoholen schw er löslich und  
w urden aus Benzol um kristallis iert. F ü r  die gelben, niedrigschm clzendcn V er
b indungen erwies sich M ethanol zum  Um lösen geeignet.

a.-Indanon-trinilro-'phenylhydrazon. T iefrote K ristalle  vom  Schm p. 261— 201,5°
u . Zers.

C ,sH u O«Xs (357,28) Ber. C 50,42 H  3,10
Gef. » 50,73 » 3,42

a.-Tetralon-trinitro-'plienylhydrazon. G rana tro te  P rism en vom  Schm p. 247,5 
bis 248°.

C i0H 13O0iSr5 (371,30) Ber. 0  51,75 H  3,53
Gef. » 51,71 » 3,70

Benzo-suberon-trinitro-phenylhydrazon. D ie K rista lle  des rohen H ydrazons 
sind n ich t einheitlich. 5-m aliges Um lösen aus M ethanol fü h r t zu ro ten  m ono
klinen Säulen vom  Schm p. 199— 200“ =  a-F orm .

C „ H lsOeN 5 (385,33) B er. C 52,99 H  3,92 N  18,18
Gef. » 52,80 » 3,96 » 18,42

D as M utterlaugen-K rista llisat en th ie lt neben den ro ten  größere Mengen 
le ich ter löslicher gelber K rista lle . B ehandeln  m it kaltem  abs. Ä ther läß t die 
a-F o rm  ungelöst zurück. N ach  3-m aligem  Lösen in  Ä ther und  A bdam pfen des 
L ösungsm ittels w erden die orangegelben Tafeln der ß-Form  re in  erhalten . Nach 
raschem  Um lösen aus M ethanol schm ilzt das ß -H vdrazon bei 155— 156°.

C17H 15OcN 5 (385,33) B er. 0  52,99 * H  3,92 N  18,18
Gef. » 53,09 » 4,19 » 18,08

D er M ischschm elzpunkt von a- u n d  ß-Form  liegt bei 139— 14311. L ä ß t m an  die 
gelben K ristalle  der ß-Form  m it w enig M ethanol übersch ich tet stehen, dann  
erfolgt im  Laufe einer W oche w eitgehende Isom erisierung. In  siedendem  M ethanol 
u n te r Zusatz eines Tropfens Salzsäure is t die U m lagerung nach  einer S tunde 
vollständig.
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Benzo-cyclooclenon-trinitro-phenylhydrazon. Die im rohen H ydrazon deutlich 
unterscheidbaren  ziegelroten und geiben K ristalle  w urden durch fraktionierte  
K ris ta llisa tion  aus M ethanol ge trenn t, wobei wdeder die ro te  Form  schwerer 
löslich is t. D as a-H ydrazon  krista llisiert in  s ta rk  verzw illingten, m onoklinen 
Säulen, die m eist keine Auslöschung des polarisierten L ichtes zeigen'18). Schmp. 
177,5— 178°.

C1SH I70«N 5 (309.36) Bor. C 54,13 H  4.29 K  17.54
Gef. » 53,96 » 4,00 » 17,39

D as gelbe ß-T rin itro-hydrazon kristallisiert in  monoklinen, auslöschenden 
B lä ttch en  vom  Schm p. 168— 169" (M ethanol),

Gef. C 54,08 H  4,02 X 17,27

Die M ischung der beiden H ydrazone schm ilzt unscharf bei 153— 155°. E s 
b ed arf längeren K ochens m it alkoholischer Salzsäure, um  d ieß-Form  q u an tita tiv  
in  die ro te  a-Form  überzuführen.

D ie  B e n z o - c y c le n o n - o x im e
<x-Indanon-oxim , Schm p. 142— 142,5°; L it. 143—-1444J). Xmax =  252 mp 

m it s =  12300.
a -Tetralon-oxim . Schmp. 102,5— 103"; L it. 103 48). Xmax =  254 m p m it 

s =  11700.
Benzo-suberon-oxim, Sclimp. 10S— 108,5°; L it. 108— 109 49). >.max =  238 m p 

m it s =  9600.

Benzo-cyclooclenon
a -O x im . 2,5 g B ingketon (14,5 mMol), 1,75 g H ydroxylam in-ch lorhydrat 

(25 mMol) und  1,75 g wasserfreies K alium carbonat (12,5 mMol) w erden in  40 ccm 
A lkohol und  20 ccm W asser 8 S tunden un ter Rückfluß gekocht. X ach Zusatz von 
w eiteren 40 ccm W asser läß t m an  2 Tage stehen, wobei das ausgeschiedene Öl 
vollständig durchkrista llisiert. Auch beim Umlösen aus P etro lä ther lä ß t m an 
tun lich  jeweils einen Tag stehen, da das Oxim langsam  kristallisiert. Farblose 
N adeln  vom  Schm p. 84—85°. A usbeute 80—90%  d. Th. A nalysiert w ird ein bei 
65° i. V. getrocknetes P räp a ra t.

C13H 15ON (189,25) Ber. C 76,15 H  7,99 X  7,40
Gef. » 76,02 » 7,83 » 7,35

ß -O x im . 1 0 g  Benzo-cyclooctenon werden m it 10g  H ydroxylam in-chlor
h y d ra t, 12 g N atrium bicarbonat und 100 ccm 60-proc. Ä thanol u n te r Zusatz von 
2 ccm  Eisessig 3 S tunden  bei R aum tem p. au f der M aschine geschütte lt. Beim 
E ingießen in SOOccm W asser scheidet sich das Oxim als Öl ab , das beim Stehen 
im  K üh lsch rank  krista llisiert. D as R ohprodukt vom Schmp. 86—95° w ird in 
q u an t. A usbeute erhalten . Z ur Gewinnung der hochschm elzenden ß-Form  wird 
das R ohp roduk t 3-m al aus Benzol-Cyclohexan rasch um gelöst; dabei w ird ein 
Schm p. von etw a 100“ erreicht. R ein erhält m an  das Isom ere vom  Schmp. 
114,5° durch  anschließende 2-malige T ieftem peratur-K ristallisation  aus M ethanol, 
w obei jeweils durch K ühlung m it fester K ohlensäure das Oxim zur Ausscheidung 
geb rach t w ird.

Gef. C 76,27 H 8,04

4S) F ü r die B estim m ung der K ristallform  der isomeren H ydrazone danken wir
H ern  Prof. G. M e n z e r , München.

47) F . S. K ip p in g ,  J .  ehem. Soc. [London] 65, 480 (1894).
4S) F . S t r a u s  u. A. R o h r b a c h e r ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 54, 57 (1921).
4°) F . S. K ip p in g  u. E . H u n te r ,  J . ehem. Soc. [London] 79, 607 (1901).
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Beim Versuch des U m lösens aus siedendem  A lkohol oder D ioxan krista llisiert 
sofort die a-F o rm  aus. Langsam er erfolgt die U m lagerung in  Benzol. E ine R ück 
verw andlung der a-Form  in  das labile, höherschm elzende Isom ere gelang nicht.

P o l a r o g r a p h i e  d e r  B e n z o - c y c l e n o n e  l in d  i h r e r  O x im e
Die polarographischen M essungen w urden nach  der P unk t-fü r-P unk t-M ethode  

m it einem  selbstgebauten  G erät du rchgeführt, dessen Schaltung den A ngaben von 
I . M. K o l t h o f f  und  J .  J .  L in g a n e 50) en tsp rich t. Als Spannungsgeber d iente ein 
Spiralpo ten tiom eter von 16,6 Ohm, fü r die Strom m essung ein w iderstands
gedäm pftes M ultiflexgalvanom eter. Q uecksilber-Tropfelektrode u n d  N iveau- 
regler nach J .  J .  L in g a n e  und  H . A. L a i t i n e n 51). P rak tischer in  der H an d 
habung als die übliche H-Zelle erwies sich eine solche von i)-Form , bei der G 1- 
F r i tte  und  A gardichtung horizontal liegen. W ir verw endeten  K ap illaren  m it 
folgenden T ropf-C harak teristiken : m  =  0,770 und  0,830 mg H g/sec un d  t  =  4,3 
bzw. 4 ,1/sec bei 1,5-V -Spannung. Als L ösungsm ittel d ien te  fe in frak tion iertes 
Isopropanol; ein  evtl. geringer A cctongehalt s tö r t wegen dessen schw erer R ed u 
zierbarkeit in unserem  M eßbereich n icht.

F ü r die A ufnahm en der Polarogram m e über die saure p n -S k a la  hinweg fand 
folgender G rundelek tro ly t V erw endung: E ine w äßrige Lösung, 0,2 m  a n  K aliu m 
chlorid, je 0,1 m an  Phosphorsäure und  Essigsäure, w ird m it gleichem Volum en 
reinem  Isopropanol verdünn t. D urch Zugabe abgem essener Mengen 6n-A m m o- 
niak  in  50-proc. Isopropanol zu jeweils 10 ccm G rundelek tro ly t können beliebige 
PH-W erte zwischen 2 und  10 eingestellt, m it einer Substanzeinw aage also die 
Polarogram m e in  pn-A bhäng igkeit aufgenom m en w erden. U n ter V ernachlässi
gung des Einflusses des organ. L ösungsm ittels w urden folgende pn -W erte  in  
A bhängigkeit vom  A m m oniakzusatz m it Hilfe der Platin-W asserstoffelektrode 
"em essen :

ccm 6 n -K Il3-Lsg. 0,012 0,102 0,174 0,271
E  (mV) 370 452 552 627
p H 2,1 3,5 5,2 6,5

D u r c h f ü h r u n g  d e r  M e s s u n g e n :  Die Zelle w ird m it etw a 30 pMol Substanz 
in  10 ccm des E lek tro ly ten  u n te r Zusatz von 0,05 ccm 1-proc., frischer G elatine
lösung beschickt. U n te r D urchleiten  von G lühlam penstickstoff w ird die Lösung 
20 Min. lang von Sauerstoff befreit, wobei sich die Zelle im  25,0 “-T herm osta ten  
befindet. Bei der A ufnahm e der S trom spannungs-K urve K ontro lle  des S pannungs
gebers m it W eston-E lem ent. Die D iffusionsström e liegen in der G rößenordnung 
von  10 p.A. Bei der A usw ertung der S trom spannungs-K urve bedurfte  es zunächst 
einer S ub trak tion  der betreffenden K urve des T räger-E lek tro ly ten . D ie H a lb 
w ellenpotentiale und  die D iffusionsström e i (i w erden unm itte lb a r der K urve  e n t
nom m en, aus le tz te re r m itte ls  D ivision durch c • m ^  ■ t !t die D iffusions-Strom 
konstan ten  errechnet. D er a -F ak to r der S trom spannungs-G leichung fü r ir re 
versible, polarographische R eduk tion52) w ird gewöhnlich durch  A ufträgen  von 
log i/(i,i—i) gegen E  e rm itte lt. W esentlich rascher und n ich t ungenauer erhält 
m an a  aus der Steigung des als linear aufgefaßten  S tücks zwischen dem  1/3- und  
2 3-W ellenpotential der S trom spannungskurve. Aus

■p  , R T  . i R T  ln 4 0,03555
L  =  L >/ - r  „  ln . . e rg ib t sich d ab e i a  =  r

a  • F  ia - i  fe F  (E « /,-E v ,) (E«/,-E>/,)

Im  folgenden seien u n te r E rw eiterung der T ab. 4 die polarographischen D aten  
fü r die Benzo-cyclenon-oxim e u n te r pn -V aria tion  gegeben: E* is t dabei die

5U) Polarography I, New York 1952, S. 300.
51) Ind. Engng. Chem., A nalyt. E d it. 11, 504 (1939).
52) P. v a n  R y s s e lb e r g h e ,  J .  Amer. chem. Soc. 68, 2047 (1946).
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Differenz von E>/2u n d  dem  P o ten tia l der W asserstoff-E lektrode; E* soll jeweils 
über eine M eßreihe k o n stan t sein. Bezugselektrode w ar in  allen Fällen die ge
sä ttig te  K alom elelektrode.

PH E ‘/s E* D SK a

a-Indanon-oxim 2,1 1,06 0,69 4,50 0,53
c =  0,00318 m 3.5 1,18 0,73 4,28 0,35

5,2 1.27 0,72 3,73 0,42
6,5 1,31 0,68 1,47 0,56

a-Tetralon-oxim 2,1 1,01 0,64 4,52 0,52
c =  0,00291 m 3.5 1.12 0,67 4,36 0,33

5,2 1.22 0,67 3,84 0,41
6,5 1,26 0,64 1,69 0,45

Benzo-suberon-oxim 2,1 1,10 0,70 4,43 0,40
c =  0,00296 m 3,5 1.20 0,75 3,52 0,37

5,2 1.32 0,77 2 22 0,41
6,5 a) a) 0*32 a)

Benzo-cyclooctenon- 2,1 1.14 0.77 4,38 0,36
oxim (a) 3,5 1,24 0,79 3,19 0,37
c =  0,00262 ni 5,2 1,33 0,78 1,14 0,54

6,5 a) a) 0,27 a)
Cyclohexanon-oxim 2,1 1,33 0,94 3,09 0,32
■ c =  0,00414 in 3,5 1,36 0,91 2,38 0,41

5,2 1.45 0,90 2,22 0,44
6,5 a) a) 0,29 a)

a) Wegen der geringen Wellenhöhe des Diffusionsstroms n ich t zu erm itteln.

R G  d e r  S e m ic a r b a z o n - B i ld u n g  
U m  die V ergleichbarkeit zu sichern, w urden die Messungen in A nlehnung an 

die B edingungen der englischen A utoren31) durchgeführt. 50 ccm einer 0,2 m- 
Lösung des K etons in  reinem  96-proc. Alkohol w erden im  25“-T herm ostaten  zur 
X ullzeit der M essung m it je  25 ccm 0,400 m -K alium acetat-L ösung und  0,200 m- 
Sem icarbazid-chlorhydrat-L ösung in  W asser verse tz t; säm tliche Lösungen 
w urden vorher a u f  25,0° tem periert. Die jodom etrische B estim m ung des nicht- 
um gesetzten  Sem icarbazids erwies sich nu r dann  als reproduzierbar, wenn m an 
durch Zusatz von  sec. X atrium phosphat den p n  erhöht. Zu definierten Zeiten 
p ip e ttie rt m an 10 ccm -Proben der Reaktionslösung in  20 ccm O ,ln -K alium jodat 
— l g  K alium jodid  +  10 ccm n-HCl +  20 ccm 0,5 m N aJIP O ., und ti tr ie r t  nach 
10 Min. das überschüssige Jo d  m it 0 ,ln -T h iosu lfa t zurück.

Bei der A usw ertung is t die R eversib ilität der R eaktion zu  beachten. U n ter 
B erücksichtigung der pseudom onom olekularen H ydrolyse gilt, wenn x =  (Semi- 
carbazid) und  (x +  c) =  (K eton ):

— d x /d t =  k 2 • x (x +  c) — (x0—  x) kj

W enn m an k j/k , =  K  setzt, ergibt die In teg ra tion  zwischen den Grenzen m 
und  n :

, 2.303 i 2 x „ +  c +  K  +  A 2 x m +  c +  K  +  A
k 2(tn—t m) =  —t— i log —    log —  — -

A [ 2 x n+  c +  K  — A l  x m -r  c +  R. —  A

wobei A =  | (c +  K )2 +  4 K x 0
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Aus dem  nach 36 S tunden  titr ie rten  xc, der G W -K onzentration  an  Semi- 
carbazid, erg ib t sich

K = x e (xe+ c )/(x 0— x e)
Im  folgenden zwei A usführungsbeispiele:

Bejizo-suberon. 1,608 g frisch über das Sem icarbazon gereinigtes K eton  in 
.50 ccm A lkohol: x„ =  0,0478; c =  0 ,0525 ;xc =  0 ,0146;K  =  0,0295; A =  0,1004. 

t  (min) 37,8 120 175 380 451
100 x 4,50 4,13 3,91 3,22 3,01
k 2 • l<P/scc 1,76 1,69 1,68 1,68 1,70

Benzo-cydooclenon. 1,749 g reines K eton  in  50 ccm Ä thano l; x 0=  0.0478; 
c =  0,0526; x c =  0,00875; K  =  0,0137; A =  0,0839.

t  (min) 40,4 101 201 298 370 452
100 x 4,33 3,94 3,39 2,98 2,69 2,50
k , • lOVscc 2,84 2,86 2,88 2,87 2.85 2,85

D ie  Ä t h a n o l y s e  d e r  l ,2 - B e n z o - 3 - c h l o r - c y e l e n e - ( l )
1-Chlor-indan w urde durch  A ddition  von trockenem  Chlorw asserstoff an  Inden  

bei — 10° erha lten53). D as H alogenid w urde 3-m al i. V. fe infraktioniert.

1-Clüor-tetralin w urde analog aus 1 ,2-D ihydro-naphthalin  dargestellt.

1.2-Bcnzo-3-chlor-cycloliept-l-en. D ie R eduk tion  von B enzosuberon m it Li- 
th ium -alum in ium hydrid  in Ä ther liefert 9S% d. Th. an Benzo-suberol vom 
Sdp. 141— 143°/10 und  Schm p. 100— 101" nach Um lösen aus P e tro lä ther. Die 
B ehandlung des Benzo-suberols m it reinstem  T hionylchlorid (15%  Ü berschuß) 
erg ib t bei der anschließenden V akuum -D estilla tion  91 % d. Th. am  Chlorid 
(V II, n  =  7) vom  Sdp. 112,5— 114°/8. Vor der Messung der Solvolyse w urde das 
P ro d u k t noch einer 2-m aligen V akuum -F rak tion ierung  unterw orfen.

1.2-Benzo-3-chlor-cyclooc,(-l-eii w urde analog aus l,2-Benzo-3-oxy-cyclooct- 
1-cn3) m it T hionylchlorid  in  nahezu quan t. A usbeute bereite t. Sdp. 137— 140°/8.

M e ß a n o r d n u n g .  E ine A bsoluteichung der P h i l i p s  -L eitfähigkeitsm eßbrücke 
GM 4249 w urde m it H ilfe eines P räzisons-Feinm eß-W iderstandes (R uhstra t) 
so du rchgeführt, daß  im  M eßbereich von 10— 10° Ohm eine A blesegenauigkeit von 
0 ,3%  erre ich t w ird. D ie M essungen w erden in  verschlossenen Gefäßen m it 
P h il ip s -T a u c h e le k tro d e n  GM 4221, die Z ellkonstan ten  von 1,54 bzw. 1,42 cm 
besitzen, bei einer S trom frequenz von 1000 H ertz  durchgeführt.

F ü r  die T em peratu ren  25°, 40° und 55° ±  0,05° w urden m it V erdünnungs
reihen von absolut-alkoholischer Salzsäure, deren  G ehalt zuvor gegen n/10- 
K atron lauge eingestellt w urde, K onzentrations-L eitfäh igskeitskurven  e rm itte lt. 
In  V orversuchen erwies sich die spezifische L eitfäh igkeit gleichkonzentrierter 
alkoholischer Salzsäuren als erheblich abhängig  von der V orbehandlung des 
Alkohols. D a som it K onstanz  des Lösungsm ittels fü r E ichkurven  un d  Messungen 
geboten erschien, haben  w ir die gleiche Charge eines B enzol-absolutiertenÄ thanols 
verw endet.

Die M e s s u n g e n . D as H alogenid V II w urde zugegeben, nachdem  sich die m it 
etw a 25 ccm Ä thanol beschickte Leitfähigkeitszelle der T em peratu r des T herm o
s ta ten  angeglichen h a tte . D er sauber unim olekulare V erlauf erm öglicht es, die 
K ulizeit au f  einen Z e itp u n k t festzulegen, zu dem die L eitfäh igkeit-in  den o p ti
m alen Meßbereich gerück t is t. F ü r  die alkoholischen Lösungen von V II, n  =  7 
und  8 w urde dazu zunächst au f 70° erw ärm t. M it A usnahm e der 25°-M essung des

53) R . D. H a w o r th ,  C. L in d le v  u. D. W o o d c o c k , J .  ehem. Soc. [London] 
1947, 369.
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siebengliedrigen sowie der 40 "-Messung des achtgliedrigen R ingsystem s w urden 
die R eak tionen  über m ehr als eine H albw ertszeit hinweg m it der ansteigenden 
L eitfäh igkeit kon tro lliert. H ach Beendigung der Messung w urden der Lösung zwei 
P roben  ä  10 ccm entnom m en, nach Versetzen m it 50-proc. w äßrigem  A lkohol in 
der S iedehitze hydrolysiert, dann die E ndkonzen tra tion  an  Chlorwasserstoff 
durch acidim etrische T itra tio n  bestim m t. Im  folgenden sei ein Beispiel gegeben, 
die Ä thanolyse von V II, n  =  7 bei 55,0". H ach E inbringen von 0,5 g Chlorid und  
etw a 25 ccm abs. A lkohol in die Zelle beläß t m an im  T herm ostaten , bis der 
optim ale M eßbereich erreich t ist. D er am  E nde erm itte lte  G ehalt an  Salzsäure 
b e träg t c =  0,0556.

Zeit (min) Leitfähigkeit
10000/Ohm (HCl) 1000 • k! (min 4)

0 5,15 0,0083
30 6.76 0,0115 2,335
45 7,43 0.0130 2,325
00 8,12 0,0144 2.301
75 8,73 0,0158 2.302

105 9.04 0.0185 2,313
165 11.84 0.0233 2,312
270 14,46 0,0304 2,332
315 15,34 0,0327 2,303
375 16,53 0.0358 2,322
435 17.35 0,0383 2.312

D er aus der S treuung  der k ^  W erte au f  G rund der G a u s s  -V erteilung erm itte lte  
w ahrscheinlichste Fehler b e träg t 1—2% . Die Fehler in  der A ktivierungsenergie 
betragen  1%  fü r n  =  ö.und 6, 1,8% fü r n  =  7 und  2,5%  fü r n  =  8. Die A ktions
k onstan ten  sind m it einem  Fehler von etw a +  5%  belaste t; noch stä rk er 
sind die A ktivierungsentropien betroffen.

D ie T ab. 8 e n th ä lt die gemessenen R G -K onstan ten . D oppelmessungen w urden 
n u r da  ausgeführt, wo die aus den k r W erten bei drei T em peraturen  erreehnete 
A ktivierungsenergie keine befriedigende K onstanz zeigte.

Tab. 8
10" • k , (sec--1) der Äthanolyse von V II

V II, n = 25" 40° 47,5» 55»

5 151 781 3470
6 36,3 210 1030
7 0,813 6.07 38.6
8 0,768 2,00 5,14

D ie  1 ,2  -B e n  z o - c y c l a - 1,3 -d ie n e  
u n d  d ie  G e s c h w in d ig k e i t  i h r e r  B r o m a d d i t io n

1 ,2 -D ihydro-naphthalin (X III , n  =  6) w urde durch E n tb rom ung  aus 1,2-Di- 
b rom -l,2 ,3 ,4 -te trahyd ro -naph tha lin89) bereitet. D a d ieR eak tion  m it M agnesium54) 
n ich t anging, w urden 12 g des durch K ristallisation  aus Chloroform-Alkohol

54) J .  v. B ra u n  u. G. K ir s c h b a u m , Ber. dtsoh. ehem. Ges. 54, 597 (1921).
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gereinigten, bei 70— 71° schm elzenden D ibrom ids in abs. Alkohol u n te r R ühren  
6 S tunden m it 50 g Z inkstaub  bei 60° behandelt. N ach A bsaugen und  E inengen 
w urde m it W asser-Ä ther au fgearbeite t. Aus dem  R ückstand  der Ä therlösung 
w urde nach w iederholter D estillation  reines 1 ,2-D ihydro-naphthalin  vom  Sdp. 
110— ll l° /3 2  erhalten .

1,2-Benzo-cyclo-hepta-l,3-dien  (X III , n  =  7). D ie therm ische Zersetzung von 
X IV , n  =  7 als C hlorhydrat'10) w urde im  H ochvakuum  bei 250—270° vo r
genomm en. Aus 7 g A m in-ch lorhydrat w urden dabei innerhalb  3 S tunden  3,5 g 
D estilla t e rhalten . X ach der R einigung durch W aschen m it W asser und  D estil
la tion  über X a triu m  erhielten  w ir 2,5 g eines Öls vom  Sdp. 106— 108°/12 m it 
folgenden A naly sendaten :

Cn H ,. (144,21) Ber. C 91,61 H  S,39 
Gef. » 90,73 » 8,26

E in  reineres P rä p a ra t liefert die B ehandlung von Benzolsuberol m it H B r. 
6,6 g des Carbinols w erden m it 12 ccm 48-proc. Brom w asserstoffsäure u n te r 
Zusatz von 0,1 g ro tem  P hosphor 4  S tunden  u n te r R ückfluß gekocht; a lsdann 
w erden innerhalb  3 S tunden  der siedenden Lösung 3 ccm konz. Schw efelsäure 
zugesetzt. X ach dem  E rk a lten  w ird m it W asser v e rdünn t, nach  A biiltrieren  des 
Phosphors au sgeäthert u n d  der R ü ck stan d  der Ä therlösung i. V. destilliert. Bei 
106— 107°/12 gehen 2,0 g des D iens ü b er; nach einer Zw ischenfraktion von 0,8 g 
e rh ä lt m an bei 145— 150°/12 2,5 g des B rom ids. D as D ien w ird  noch einm al 
frak tion ie rt und  analysiert.

Gef. C 91,35 H  8,14

l,'2-Benzo-cydoocta-l,3-dien  (X III , n  =  8). Auch dieses D ien w ird a u f  zwei 
unabhängigen W egen b ere ite t:

a) 1,5 g Benzo-cyclooctenon-oxim  w erden in  60 ccm abs. Ä thanol gelöst und  
in  der Siedehitze portionsw eise m it 7 g X a triu m  behandelt. A nschließend w ird in  
W asser gegossen, au sgeä thert und  der ä therischen  Lösung der B asenanteil m it 
2n-Salzsäure entzogen. D ie m it A m m oniak freigesetzte, m it Ä ther ex trah ie rte  
Base w ird nach  der D estilla tion  bei 145— 148°/12 als farbloses Öl erhalten . 
A usbeute 1,1 g =  82%  d. Th.

C12H i;X  (175,27) Ber. 0  82,23 H  9,78 X  7,99
Gef. » 82,29 » 9,65 >> 7,90

D as C h lorhydrat des vorstehenden 3-A m ino-l,2-benzo-cyclooctens-(l) w ird 
in  g-Cliargen durch  einstündiges E rh itzen  im  Schm itt-C outelle-K olben55) au f 
280—290° im  H ochvak. therm isch  zersetzt. D ie R ohdestilla te  w erden in  Ä ther 
aufgenom m en, m it W asser gew aschen und  nach E n tfernung  des Ä thers destil
lie rt. Bei 123— 125°/20 gehen 42%  d. Th. als farblose E liissigkeit über.

CjjH ji (158,23) B er. C 91,08 H  8,92
Gef. » 90,62 » 8,67

b) 8,4 g l,2-B enzo-cyclooet-l-en-3-ol3) w ird  wie oben m it 15 ccm B rom w asser
stoffsäure und  3 ccm konz. Schwefelsäure um gesetzt. M an e rh ä lt ein nahezu 
äquim olares Gemisch von l,2-B enzo-3-brom -cyclooct-l-en un d  dem  gesuchten  
Olefin, das nach Feinfrak tion ierung  Sdp. 104— 105,5 °/8 aufw eist un d  einen eigen
artigen , an Petersilie erinnernden G eruch besitzt.

Gef. C 91,15 H  8,96

Die beiden P rä p a ra te  von X I I I ,  n  =  8 stim m en in der U V -A bsorption genau 
überein.

5ä) Chem. Fabrik  14, 200 (1941).
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M e s s u n g  d e r  B r o m i e r u n g s g e s c h w i n d ig k e i t
D ie B rom addition  w ird m it dem E lko I I  (Zeiss-Opton) m it F ilte r  S 49 

photom etrisch  über die A bnahm e des (B r,—) verfolgt. D a sich das GW zwischen 
B rom  u n d  Tribrom -anion unm eßbar rasch  einstellt, is t die P ro p o rtio n a litä t von e 
u n d  (B r2) s te ts  gesichert. E s g ilt daher m it (KW ) =  K onzentration  des Oleiins:

k , t  = ln ( Br2) i ' ( KW )0
(Br„)0— (K W )0 (B rJ 0-(KW )t

 So j st(£o £Co)
eOO' (B r2)0 £o(£t— £co)

M it dem  Olefin als U nterschuß-K om ponente d a rf  näm lich eingesetzt werden:

£t—£cc(K W )0= ( B r 2)0 ( l - ^ und  (K W ) t=  (Br2)0

D urch A uflösen von B rom  und  N atrium brom id  p. a. in  Leitfähigkeits-E isessig 
w ird eine L ösung bereite t, die in  10 ccm 1,91 mg Brom  =  12,0 ¡/Mol und  50 mg 
N atrium brom id  =  485 ¡/Mol en thä lt. 10 ccm dieser Lösung -f 9,5 ccm Eisessig 
w erden in  der 5 -cm -K üvettc des Photom eters therm osta tisiert. N ach Ablesen der 
E x tin k tio n , aus der e„ durch  Abzug von 2,5%  erhalten  w ird, g ib t m an  0,5 ccm 
einer Eisessig-Lösung des Olefins, die etw a 10 ¡/Mol en thä lt. Bei den raschen 
B rom ierungen, e tw a der von X I I I ,  n  =  6, kom m t m an m it der K om pensation  
der E x tink tionsabnahm e n ich t nach. H ier is t es zweckmäßig, bereits v o r  der 
Olefinzugabe in  einen m ittle ren  e-Bereich einzustellen und  die Zeit vom  Olefin- 
zusatz  bis zum  Passieren der N ullm arke des G alvanom eters m it der S toppuhr zu 
messen. D ie in  die T ab. 7 aufgenom m enen W erte sind M ittelw erte von jeweils 
drei bis v ier unabhängigen M eßreihen. E ine gewisse Schwierigkeit liegt in der 
Inkonstanz  des E ndw ertes; das l,2-Benzo-3,4-dibrom -cyclen-(l) verb rauch t n äm 
lich langsam  w eiter B rom . Besonders bei den langsam en R eaktionen m uß daher 
m it V ersuch und  Ir r tu m  eine E ndpunkts-A pproxim ation vorgenom m en werden. 
Zwei M eßreihen seien als Beispiel angeführt.

In den  (X III , n {>); £o = 0,580.
t  (sec) 5,8 10 20 30 15 60 E ndw ert
£t 0,279 0,203 0,149 0.123 0.,108 0,105 0,100
1000 • k 2 21,2 24.4 99 9 --- 23,S 26,,0 23,0

1,2-Benzo-cycloocta ■1,3-dien ; £0 =  0, 556.
t  (sec) 90 150 210 270 330 390
£t 0.448 0,410 0,378 0,352 0,329 0,315
1000 • k . 0,26 0,23 0,22 0,21 0,21 0,20

t(se c ) 480 600 720 1200 2400 E ndw ert
£t 0,285 0,260 0,239 0,184 0,129 0,068
1000 ■ k 2 0.21 0,20 0,20 0,19 0,20
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M ittlere Ringe III

Eigenschaften  und R eaktionen der 1 ,2-B enz-lactam e

Von Rolf H uisgen , Ivar Ugi,  H einz Brade 

u n d  Erich Rauenhusch

(M it 7 F iguren  im  Text)

A) P r o b l e m s t e l l u n g  u n d  M o d e l lv o r a u s s a g e
F ü r  die 1,2-Benz-lactam e oder l,2-Benzo-3-aza-cyclen-(l)-one-(4) 

(Form eln I a  — Ic )  lä ß t sich im  m ittle ren  R inggeb iet eine sterische 
Mesomeriehinderung voraussehen . W ir haben  hier einen Spezialfall 
des in  d er vorangehenden  M itt.1) fo rm ulierten  T yps m it v ier drei- 
bindigen, nach  gem einsam er B indungsebene strebenden  R ingglie
d ern  vor uns.

H  H  Q H
JT o  JT© o  JT© o

I a  I b  I c

Die im  R ing  liegende N C -B indung der S äuream id-G ruppe is t 
eine B indung m it partie llem  D oppelb indungscharak ter. Die Meso- 
m erie m it der G renzform el I b  fü h rt u n te r  A ufhebung der freien 
D rehbarke it zu einer ebenen Vorzugskonfiguration. D an k  dieser Meso- 
m erie I  a <—► I  b sind die B indungen  des Stickstoffs, die in  den 
A m inen nach  den  E cken  einer trigonalen  P y ram id e  weisen, in  den 
A m iden „e ingeebnet“ . D aß die S äuream id-G ruppe streng  p lan  
g eb au t ist, kan n  als sicheres experim entelles E rgebnis der von 
L. P a u l i n g  und  R . B. C o r e y 2) du rchgeführten  R ö n tg en stru k tu r- 
A nalyse k rista llis ie rter P ep tid e  gelten .

E ine w eitere B esonderheit des vorliegenden System s liegt darin , 
daß  das in  I  a  am  S tickstoff befindliche freie E lek tro n en p aar n ich t 
n u r von der C arbonylgruppe, sondern  auch  vom  arom atischen  K ern  
in  einer M esomerie m it G renzform eln des T ypes I c  bean sp ru ch t

x) R . H u is g e n ,  W. R a p p ,  I . U g i, H . W a lz  u. R. M e r g e n th a le r ,  Liebigs 
Ann. Chem. 586, 1 (1954).

-) Ü bersicht: R . B. C o re y , Fortschr. Chem. org. N aturstoffe [Wien] 8, 310 
(1951); s. a. L. P a u l i n g ,  R . B. C o re y  u. H . R . B r a n s o n ,  Proc. na t. Acad. Sei. 
USA 37, 205 (1951).
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wird. Dieses doppelte  E ngagem ent des Stickstoffes in  einer Am id- 
G ruppe u nd  einem  A nilin-System  fü h rt notw endig zu einer V er
ringerung der M esom erie-Energie in  beiden T eilsystem en; w eiter 
u n ten  w ird diese K onsequenz experim entell belegt.

W enn n un  beim  Ü bergang in das G ebiet der m ittleren  Ringe 
zwangsläufig die coplanare Lagerung des A cyl-anilid-System s ge
s tö rt w ird, dan n  is t es hier n ich t 
wie bei den l,2-B enzo-cycla-l,3- 
d ienen4) möglich, zw ischen ideal 
„ h a r te n “ und  ideal „w eichen“
B indungen zu unterscheiden. Die 
M esom erie-Energie des A nilin
system s b e trä g t 6-  8 kcal3) ; für die 
Am id-M esom erie erschein t uns 
ein W ert von 20 kcal vernünftig4).
U n te r  B erücksichtigung dieser 
R e la tio n  g ib t die Fig. 1 den Gang 
der M esom erie-Energie bei D re
hungen im  A cyl-anilid-System  
wieder. V erd reh t m an  die starre , 
eben gelagerte A m id-G ruppe ge
gen den B enzolkern, dann  w ird 
gem äß der rech ten  H älfte  der 
Fig. 1  der V erlust an  Anilin-Meso- 
m erie teilweise kom pensiert von 
der Z unahm e der Amid-Mesome- 
rie. H ä lt m an  dagegen die B indun-o o
gen des Stickstoffes in  der K ern 
ebene fest un d  d re h t n u r die Carb- 
onylgruppe innerhalb  des Amid- 
System s, dan n  b ed a rf diese E n tkoppelung des rech t großenA ufw andes 
der Amid-M esomerie, n u r unbedeutend  verm indert um  den Zuw achs 
an  Anilin-M esom erie (linke H älfte  der Fig. 1 ). Die ausgezogene 
K u rv e , die die Ä nderung der gesam ten M esom erie-Energie bei den 
g en an n ten  D rehungsoperationen w iedergibt, zeigt das re la tiv  kleine 
Richtmoment, das bei D rehung um  die K ern-Stickstoff-B indungs- 
achsc a u f tr itt . E rs t u n te r der E inw irkung rech t erheblicher T or
sionskräfte  w ird auch die NC-Bindung innerhalb  der Säuream id- 
G ruppe a u f D rehung beanspruch t w erden.

3) E in  kritischer Vergleich des aus Basizitäts-Differenzen und aus Verbrennungs- 
Wärmen erm itte lten  Energiebetrags findet sich bei F . K la g e s ,  Chem. Ber. 82, 
358 (1949).

4) L. P a u l i n g  g ib t in “E a tu re  of the Chemical Bond” , 138 (1940) 21 kcal an ; 
später rechnen L. P a u l in g  e t al.2) sogar m it einem W ert von 30 kcal.
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Fig. 1.
Energieverhältnisse des Acyl-anilid- 

System s bei Torsion
  Amid-M esomerie;
  Anilin-Mesomerie;
  Ges. Mesomerie-Energie
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Die F ig. 2 u nd  3 zeigen M olekül-M odelle fü r  I , n  =  6 und  n  =  9 
aus S tu a r t - B r i e g l e b - K a lo t t e n .  Im  H ydro -carbosty ril (I, 11 =  6) 
liegt das A cyl-anilid-System , w enn m an  eine kleine, durch  das A uf
tre te n  zweier a liphatischer K ohlenstoffatom e bedingte A bw eichung 
vernachlässig t, p rak tisch  in  einer E bene. F ü r  das 1 ,2-Benzo-cyclo- 
octenon-isoxim  (I, n  =  9), das neungliedrige B enz-Iactam , erg ib t

Fig. 2 Fig. 3
K alotten-M odell von  I ,  n  =  6 K alo tten  - Modell von I , n  =  9

(Die Po lym cthv lenkette  is t 
nach  h in ten  gewendet)

das K alo ttenm odell nahezu  senkrech t aufeinander s tehende B in 
dungsebenen fü r arom atischen  K ern  u nd  A m id-G ruppe, w enn m an 
die gesam te W inkelabw eichung zu L asten  der K ern-S tickstoff- 
B indung gehen läß t.

D ie M essung physikalischer E igenschaften  u n d  chem ischer R e a k 
tionen  erm öglicht in  der hom ologen R eihe der B enz-lactam e sehr 
detaillierte  A ussagen über den räum lichen  Bau.

B) D a r s t e l l u n g  d e r  B e n z - l a c t a m e
N eben O xindol als I ,  n  =  5 w urde, um  keiner T äuschung durch  etw aige R eak 

tionen  in  der 2-0xy-indol-F orm el zu unterliegen, auch das 3 ,3-D im ethyl-oxindol5) 
(III)  geprüft. Beide K örper verh ielten  sich in  allen un tersuch ten  E igenschaften 
und  R eaktionen  gleichartig ; Oxindol lieg t in  der K o n stitu tio n  I  vor.

Die B enz-lactam e m it n  =  6—9 w urden  aus den R ingketonen  I I  
durch  B e c k m a n n s c h e  U m lagerung resp. K . F . S c h m id ts c h e  
R eak tio n  bereite t. B eide R eak tionen  zeigen eine in teressan te  A b
hängigkeit von  d er R inggröße. W äh ren d  die R eak tio n  m it Stick-

H  9 H

¿Y5-; / \A /
(CH

) \  /  (^'^■2)11—3 p/riTT \
\ / \  ;  \ a ^  \ /  C(CH^

u  i n
s) K . B r u n n e r , Mh. Chem. 18, 95 (1897).
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stoffw asserstoffsäure u n d  Schwefelsäure nach  K . F . S c h m i d t 6) 
re ch t g la tt  a -Indanon  u n d  a-T etralon  in  I , n  =  6 u nd  n  =  7 ü b e r
zuführen  g e s ta tte t, t r i t t  das B enzo-suberon (II, n  =  7) sofort m it 
2 Mol Stickstoffw asserstoffsäure u n te r  B ildung des T etrazols IV , 
n  =  8 in  R eak tion , wie jü n g st beschrieben7); bei langsam em  E in 
trop fen  d er HNg-Lösung k onn te  I, n  =  8 in  bescheidener A usbeute 
neben  dem  Tetrazol-A bköm m ling gefaß t w erden. Beim  1,2-Benzo- 
cyclooctenon-(3) (II, n  =  8) t r i t t  die B ildung des T etrazo l-K örpers 
IV , n  =  9 noch s tä rk e r in  den V ordergrund.

Bei der D arstellung  des H om o-hydro-carbostyrils aus a-T etralon  
lä ß t  sich übrigens das unbequem e A rbeiten  m it freier S tickstoff
w asserstoffsäure in  Chloroform8) verm eiden. D er U m satz des K etons 
m it N a triu m azid  u nd  Schwefelsäure in  Eisessig liefert S0% des 
B enz-lactam s I, n =  7. Die R eak tion  m it dem  K eton  genießt also 
einen V orrang vor dem  A bbau der Essigsäure.

Bei der B e c k m a n n -U m la g e ru n g  erw eist sich das a-Indanon- 
oxim  als besonders reak tio n sträg e; die L ite ra tu r verzeichnet n u r 
seh r bescheidene Erfolge9). In  A nbe trach t der re la tiv  leichten 
H ydro lysierbarke it der höheren B enz-lactam e bedienten w ir uns 
zur B e c k m a n n -U m la g e ru n g  der von A. W e r n e r  u n d  A . P i g u e t 1 °)

e ingeführten  A ryl-sulfon-ester-M ethode. E rw ärm en des a-Tetralon- 
oxim -benzolsulfonats (V, n  =  6) m it w äßriger N a triu m ace ta t-L ö 
sung erm öglicht eine fa s t 70-proc. Ü berführung in  das Isoxim  I, 
n  =  7. Im  Falle des Benzo-suberon-oxim s vollzieht sich die U m 
lagerung schon bei der B ereitung  des O xim -sulfonats V, n  =  7 in 
kaltem  w äßrigen A ceton. Beim U m satz des Oxims m it Benzol - 
sulfochlorid in  kaltem  Pyrid in  erhält m an 90%  d. Th. vom  Isoxim  
I ,  n  =  8, dessen K o n stitu tio n  schon früher bewiesen w urde7).

D ie beiden stereoisom eren Oxime des B enzo-cyclooctenons1) 
zeigen in  d er N eigung ihrer Sulfonate zur B e c k m a n n -U m la g e ru n g  
einen bem erkensw erten  U nterschied. Das labile, höherschm elzende 
Oxim  liefert m it Benzol-sulfochlorid in P y rid in  nahezu q u an tita tiv  
das L ac tam  I, n  — 9; die große R G  der U m lagerung vereite lt die

6) H . AVolff, Organio Roaciions III, 307.
7) R . H u is g e n ,  Liebigs Ann. Chem. 574, 171 (1951).
8) L. H . B r ig g s  u. G. C. de  A th ,  J . chem. Soc. [London] 1937, 456.
3) F . S. K ip p in g ,  J .  chem. Soc. [London] 65, 480 (1S94).

10) Ber. dtsch. ehem. Ges. 37, 4295 (1904).

A nnalen der Chemie. CSD. B and 3

N - = N N-— 0 —S 0 2—C6H:

IV
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Isolierung des O xim -benzolsulfonats (V, n  =  8). D ie gleiche B e
hand lung  des stab ilen  Oxims (Schm p. 86°) fü h r t neben  w enig Isoxim  
in  70-proc. A usbeute zu einem  O xim -benzolsulfonat. E s b ed a rf 
längeren E rw ärm ens dieses Sulfonats in  Alkohol, um  die langsam e 
B e c k m a n n -U m la g e ru n g  zu erzwingen, die zum  gleichen Isoxim  
I , n  =  9 fü h rt. R asch  u n d  vollständig  g e s ta tte t  ä therische Salz
säure die Ü berfüh rung  dieses isolierbaren O xim -sulfonats in  das 
Isoxim . D ie V ersuche, aus dem  stab ilen  O xim -benzolsulfonat ein 
isom eres B enz-lactam  V I zu erhalten , schlugen fehl; offensichtlich 
is t  die Stereoisom erisierung des stab ilen  Sulfonats — die S äure
ka ta ly se  s te h t im  E ink lang  m it dieser D eu tu n g  — m it anschließen
der B e c k m a n n -U m la g e ru n g  zu I , n  =  9 rascher. Zum  K o n s titu 
tionsbew eis w urde das bei 142° schm elzende L ac tam  I ,  n  =  9 sauer 
gespalten  zu V II , d iazo tiert u n d  m it ß-N aphthol zum  A zofarbstoff 
V II I  gekuppelt. Als A nilin -D erivat w eist sich die Säure V II auch  in  
der L ich tabso rp tion  aus, die d er des o-Toluidins en tsp rich t.

0
II
C - N H — C H 2

\
I lx  CH,

V I

N ach den E rfah rungen  über den räum lichen  A b lau f der B e c k -  
m a n n s c h e n  U m lagerung11) d a rf  m an  dem  Oxim vom  Schm p. 114° 
und  seinem  um lagerungsbereiten  O xim -sulfonat die anii-K onfigu- 
ra tio n 12) zuordnen. D as folgende Schem a fa ß t die B eziehungen 
zu sam m en :

I I ,  n  =  8

syn-O xim  Schm p. SG° -<------------------- anii-O xim  Schm p. 114°

?i-Oxim-sulfonat ^ - O x im - s u l f o n a t
Schm p. 87,5° . oderH+

sehr
rasch

Isoxim  I ,  n  = 9

u ) J . M e is o n h e im e r , Ber. dtsch. ehem. Ges. 54, 3206 (1921); Liebigs Ann. 
Chem. 446, 205 (1926); A. H . B l a t t ,  Chem. Reviews 12, 215 (1933); B. J o n e s ,  ib. 
35, 335 (1944).

l2) Die Symbole syn  und anti beziehen sieh au f die relative Lage von Oxim- 
hydroxyl und Benzolkern.
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D er Versuchsteil g ib t eine R outine-M ethode an , um  das bei der O xim ierung 
von I I ,  n  =  8 anfallende Gemisch von Stereoisom eren m it gu ter A usbeute in  I , 
n  =  9 überzuführen. D ie W ärm eem pfindlichkeit dieses L actam s g lauben wir, m it 
dessen B ereitschaft zur Polykondensation  in  Z usam m enhang bringen zu dürfen.

C) D ie  L i c h t a b s o r p t i o n  d e r  B e n z - la c t a m e
Das U V -S pek trum  des A cetanilids zeigt eine fü r das kon jug ierte  

System  charak teristische bre ite  B aude m it M axim um  bei 242 m p 
(e =  14200 in  Alkohol), die im  H ydrocarbosty ril (I, n  =  6) etw as 
bathochrom  verschoben e r
scheint. O xindol u n d  3,3- 
D im ethyl-oxindol weisen das 
M axim um  an  der gleichen 
Stelle wie I , n  =  6 auf, jedoch 
is t die E x tin k tio n  geringer.
W enn sich das fü r den E in- 7q 
t r i t t  in  das G ebiet der m itt
leren  R inge vorauszusagende 
V erlassen d er gem einsam en £
B indungsebene vornehm lich j 
in  einer E n tk o p p elu n g  von 
K ern  u n d  A m id-G ruppe aus
w irk t, d an n  is t ein successi- 5 
v er Ü bergang  in  das Benzol- 
resp. o -X ylo l-S pektrum  zu 
erw arten , was einer Verlage
rung derA bsorption insK urz- 
wellige gleichkom m t. E ine 
T orsion innerha lb  d er Säure
am id-G ruppe sollte sich in  
einer A ngleichung an  das 
S pek trum  des o-Toluidins 
(Äa = , 285 m p m it sA =
2000 ; Xb =  235 m p m it eB =  9000) äu ß e rn ; die E x tin k tio n  der 
A -B ande sollte a u f K osten  der B -B ande steigen bei n u r geringer 
hypsochrom er V erlagerung der ersten.

E in  B lick a u f die A bsorp tionsspektren  der B enz-lactam e13) 
(Fig. 4) lä ß t keinen Zweifel daran , daß sich die Torsion ganz im 
erste rw ähn ten  Sinne ausw irk t; die wesentlich weichere K ern-S tick- 
stoff-B indung w ird  von der Konjugationsschwächung betroffen. M it 
dem  E inschieben w eiterer M ethylengruppen in  den R ing  des 
H ydrocarbosty rils  w andert die A cylanilid-B ande bei abnehm ender

13) H errn  D r. H . D a n n e n b e r g  und H errn Dipl.-Chem. W. S te id le ,  M PI für 
Biochemie, Tübingen, verdanken wir die ersten Aufnahmen dieser Spektren; der 
Teil un terhalb  220 mp. wurde von H errn  Dr. H . W a lz  gemessen.



30 H u i s g  e n , U g i , B r a d e  u nd  R a u e n b u s c h

E x tin k tio n  in  lO m p -S ch ritten  ins K urzw ellige. Bei I, n  =  9 is t die 
B ande verschw unden; sie erschein t verschm olzen m it dem  S teil
abfall eines kurzw elligen M axim um s. D as S pek trum  des neunglie- 
drigen B enz-lactam s en tsp rich t w eitgehend dem  des Tetralins1), 
also eines B enzolabköm m lings, der n ich t länger K on jugationsbe
ziehungen zu r S e iten k ette  u n te rh ä lt. D as M axim um  bei 265 m g 
(e =  450) is t der „B enzolanregung“ des T etra lin s im  gleichen B e
reich gleichzusetzen. Lediglich ein bei 230 m g liegender B uckel im 
Abfall der kurzw elligen B ande d eu te t noch a u f einen R es t der 
A cylanilid-A bsorption hin.

D ie spek tra len  A usw irkungen der sterischen M esom eriehinderung 
im m ittle ren  R ing  stim m en hier m it dem  S. 3 skizzierten  „R egel
fa ll“ genau überein . D ie V erdrehung der A m idgruppe gegen den 
K ern  sch rän k t die B edeu tung  d er nach  I c  k o n stitu ie rten  polaren 
G renzform eln s ta rk  ein. Die M esomerie im  spek tra len  A nregungs
zu stan d  w ird  davon  noch s tä rk e r betroffen als die des G rundzu
standes, was eine E rh ö h u n g  der spek tra len  A nregungsenei’gie, also 
Verschiebung d er A bsorp tion  nach  kurzen  W ellen zur Eolge h a t.

E inen  analogen hypsochrom en E ffek t beobach te ten  übrigens 
schon B .W i t k o p ,  J .  B. P a t r i c k  u n d  M. R o s e n b l u m 13") bei 
B enzlactam en des m ittle ren  R inggebietes, die noch zusätzlich  eine 
K eto -G ruppe  tragen .

D) D ie  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  B r o m - S u b s t i t u t i o n
In  der vorangeh. M itt.1) w urde der E influß der sterischen Meso

m eriehinderung im  m ittle ren  R ing  a u f die R e a k tiv itä t der betreffen
den M oleküle dargelegt. D a es sich dabei um  Reaktionen an Gliedern 
des mittleren Ringes handelte , m uß m an dabei zusätzlich  m it den 
Sondereffekten g esä ttig te r V erbindungen dieses R inggebiets14) wie 
e tw a der P itzer-Spannung  rechnen. E rs t  re ch t b u n t u n d  m anchm al 
unübersich tlich  w ird das reak tiv e  B ild durch  das H in zu tre ten  unter
schiedlicher räumlicher Voraussetzungen fü r die A nnäherung  des 
R eak tio n sp artn e rs . Schon die B e trach tu n g  der K alotten-M odelle 
lehrt, daß reak tive  G ruppen in m ittle ren  R ingen viel s tä rk e r rä u m 
lich abgeschirm t zu sein pflegen als in  gew öhnlichen R ingen. D ieser 
sich a u f die W ahrschein lichkeit des R eaktionsereignisses ausw ir
kende E ak to r, a u f den  w ir den a lten  Begriff des Ortho-Effektes 
begrenzt sehen m öchten, is t in  seiner G röße am  schw ersten ab zu 

13'1) J . Araer. ehem. Soc. 73. 2641 (1951); s. a . B. W i tk o p  u. S. G o o d w iii,  ib. 
75, 3371 (1953). Die A utoren beobachteten auch einen Einfluß der llinggröße auf 
die R ichtung der basenkatalysierten C am ps-K ondensa tion .

u ) V. P r e lo g ,  J .  ehem. Soc. [London] 1950, 420; H. C. B ro w n  u. M. B o r-  
k o w s k i ,  J .  Amor. ehem. Soc. 74, 1894 (1952).
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schätzen15). E s erschein t daher w ünschensw ert, den Einfluß der 
M esom eriehinderung im  m ittle ren  R ing über eine Fernw irkung  in  
einem  Teil des Moleküls zu un tersuchen , in  dem  sich säm tliche 
S tö rungen  durch  O rtho-E ffekt, P i t z  e r  - S pannung usw. n ich t länger 
b em erkbar m achen können. W ir sind der M einung, daß die G e
schw indigkeit d er B rom substitu tion  der B enz-lactam e von der 
sterischen  M esom eriehinderung „in R e in k u ltu r“ d ik tie rt w ird.

Bei der H alogenierung des arom atischen K erns als elek trophiler 
S u b stitu tio n  w ird  bekann tlich  ein kation ischer Ü bergangszustand  
durchlaufen, in  dessen Grenzform el die o- resp. p-S tellung  zum  
e in tre tenden  S u b stitu en ten  T räger eines E lek tro n en -S ex te tts  is t16). 
W enn ein E rs tsu b s titu e n t die positive L adung  ohne Octettverletzung 
zu übernehm en verm ag, h a t dies eine Senkung des Energieniveaus 
des Ü bergangszustandes zur Folge. D aß A cetanilid  2 ,1  • lü 8-mal 
rascher durch  B rom  su b stitu ie rt w ird als Benzol selbst17), illu striert 
die B edeu tung  der IX  analogen Grenzform el fü r den Ü bergangs
zustand .

Im  H y d rocarbosty ril (I, n  =  6) len k t und  begünstig t die Acyl- 
am ino-G ruppe die elektrophile S ubstitu tion  en tsprechend. M it der 
V erdrehung d er A m idgruppe gegen den K ern  w ird die A usbildung 
d er K ern-S tickstoff-D oppelbindung in  IX  zunehm end schwieriger. 
D ie A bnahm e des Gewichtes der Grenzform el IX  am  Ü bergangs
zu stan d  der B rom ierung m uß sich beim  E in tr i t t  in  das m ittlere  
R inggebiet in  einem  A nw achsen der A ktivierungsenergie äußern . 
M it anderen  W o rten : D er die elektrophile S u b stitu tio n  erleichternde 
positive m esom ere E ffek t der A cylam ino-G ruppe geh t bei der V er
d rehung gegen den K ern  verloren! D a sich die B rom substitu tion

15) D er Einfluß der sterischen Mesomeriehinderung kann durch die genannte 
A rt von O rtho-Effekt sogar überspielt werden. N ach U . R ie t z ,  D ipl.-Arbeit 1953, 
t r i t t  das 1,2-Naphtho-cyclooetenon, in  dem sich die Carbonylgruppe an  der Xaph- 
thalin-a-Position findet, kaum  noch m it K eton-Reagentien in Wechselwirkung ; die 
Mesomeriehinderung m acht hier die Carbonylgruppe „aliphatisch“ , sollte also zur 
R G -Steigerung führen. Vgl. in diesem Zusamm enhang die Semicarbazonbildungs- 
R G  der Benzo-cyclenone1).

lfi) G. W . W  h e i a n d ,  J .  Amer. ehem. Soc. 64, 900 (1942); E . D. H u g h e s  u. C. K . 
I n g o l d ,  J .  ehem. Soc. [London] 1941, ß08; F . S e e l, Ang. Chem. 60, 300 (1948).

17) P. W . R o b e r t s o n ,  P . B. D. do la  M are  u. B. E . S w e d lu n d ,  J .  chem. Soc. 
[London] 1953, 782.

I  -h Br*

IX X
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der B enz-lactam e in  d er p -S tellung  zum  Stickstoff, also w eit e n t
fe rn t von A eylam ino-G ruppe u n d  m ittle rem  R ing  absp ielt, is t  ein 
w esentlicher E influß der R inggröße a u f  das PZ-G lied d er A rrhenius- 
Gleichung, in  das E n trop ie- u n d  S to ß -F ak to ren  eingelien, n ich t 
zu erw arten .

D ie B enz-lactam e w urden in  reinem  Eisessig bei 2 2 ° u n te r  Z usatz  
von K aliu m ace ta t b rom iert, wobei die A bnahm e der B rom konzen
tra tio n  pho tom etrisch  verfolgt w urde. D ie sich bei d ieser M ethode 
b ietende V ariationsm öglichkeit in  Schichtdicke u n d  K o n zen tra tio n  
w ar in  A n b e trach t der großen U ntersch iede in  d e n R G -K o n s ta n ten  
von V orteil. D ie b im olekularen  R G -K o n stan ten  der T ab . 1  erheben 
n u r als R ela tivw erte  A nspruch  a u f E x ak th e it, d a  m ehrere F a k 
to ren  die A bsolutm essung erschweren.

F ü r derartige B rom -S ubstitu tionen  findet m ail häufig gebrochene R eak tions
ordnungen; bei der B rom ierung des A cetanilids ste ig t die O rdnung in  A bhängig 
keit von der K onzen tra tion  von  2 a u f  31S). F ü r  die B rom substitu tion  des H ydro- 
carbostyrils ergab sieh u n te r unseren B edingungen die O rdnung 2,2 (1 bezügl. des 
B enzlactam s, 1,2 in  B rom ; siehe Fig. 7). D as im  Zuge der R eak tion  en tstehende 
B rom -anion b indet überschüssiges B rom  zum  Tribrom -anion, das im  G egensatz 
zum  freien Brom  n ich t m ehr zur e lektrophilen  S u bstitu tion  befäh ig t is t10). D ieser 
V erm inderung der K onzen tra tion  des ak tiv en  Agens tr ä g t die jodom etrische 
Verfolgung20) der B rom ierungsgeschw indigkeit n ich t R echnung. Bei der p h o to 
m etrischen Messung liegt der Feh ler in  um gekehrter R ich tung . D ie E x tin k tio n  
des Tribrom -anions is t bedeutend  kleiner als die des Brom-M oleküls. Die 
E x tink tionsabnahm e eilt daher in  der ers ten  H älfte  der R eak tion  der w irklichen 
Substitu tionsgeschw indigkeit voraus. E ine rechnerische B erücksichtigung des 
Gleichgewichtes

B r2 -f  B r-  B r3-

erschein t rech t um ständlich , da  die G W -K onstante konzentrationsabhängig  is t21), 
verm utlich  infolge B ildung höherer Perbrom ide.

T ab . 1

Acyl-anilid n k 2 ■ 103 (sec 3) krcl

3,3-Dimethyl-oxindol 5 300 12,5
H ydrocarbostyril 0 37 1,5
H om o-hydrocarbostyril 7 5,8 0,24
Benzo-suberon-isoxim 8 0,78 0,033
Benzo-cyclooctcnon-isoxim 9 0,0079 0,00033
A cetanilid _ 24 . 1
Acet-o-toluidid — 6,5 0,27

ls) P . W. R o b e r t s o n ,  P . B. D. do la  M a re  u. W. T. G. J o h n s  to n ,  J .  ehem. Soe. 
[London] 1943, 270. . ——

19) A. E . B r a d f i e ld ,  B. J o n e s  u. Iv. J .  P . O r to n ,  J .  ehem. Soc. [London] 1929, 
2810.

-°) Siehe F ußnote 18; die A utoren bedienen sich eines Näherungsverfahrons zur 
E rm ittlung  von k , wobei nu r die ersten  20% der R eaktion  zur Ausw ertung gelangen. 

21) W. J . Jones, J .  Chem. Soc. [London] 99, 392 (1911).
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W ir haben  uns daher m it einem  graphischen N äherungsverfaliren  begnügt. 
J e d e r  experim entellen R G -K urve w urden etw a zwanzig M eßpunkte zugrunde 
gelegt. U n te r besonderer B erücksichtigung der ersten  4— 6 P u n k te  haben w ir die 
R G -K o n stan te  derjenigen bim olekularen R eaktion  e rm itte lt, die in  der S ta rt- 
geschw indigkeit m it der experim entellen K urve  überoinstim m t. Die k roi-W erte 
der T ab . 1 beziehen sich au f  die Basis k 2 (Acetanilid) =  1.

Im  E ink lang  m it der M odell-Voraussage sehen w ir den  Ü bergang  
zum  m ittle ren  R ing  von einem  A bsinken der R G -K o n stan te  der 
B ro m su b stitu tio n  um  n ich t weniger 
als f ün f  Zehnerpotenzen beg leitet. W ie 
die F ig . 5 zeigt u n d  auch  die UV- 
S p ek tren  leh rten , sch re ite t die E n t 
koppelung  v on  K ern - u n d  Am id- 
G ruppe zw ischen dem  ach t- u n d  
neungliedrigen B enz-lactam  b e s o n 
d e r s  s t a r k  fo rt. D er 6 Z ehnerpo ten
zen betragende U ntersch ied  in  den 
H alogen ierungskonstan ten  des A cet- 
anilids u n d  Ä thy lbenzo ls17) w urde 
in  F ig . 5 aufgenom m en. D er V er
suchung, aus diesen Zahlenw erten  
A ngaben  fü r den  V erdrehungsw inkel 
in  der B enz-lactam -R eihe herzulei
ten , m öch ten  w ir n ich t nachgeben.
D ie V erhältn isse bei offenkettigen 
V erbindungen 
sehen R eihe sind  n ich t 
g leichbar; w ir g lauben sogar

u n d  unserer cycli- 
s treng  ver- 

, daß

Ringgröße n 

Fig. 5
B rom ierung in Eisessig bei 22°

die Ü bereinstim m ung  der R G -K o n 
s ta n te n  des A cetan ilids u nd  H ydrocarbosty rils  eine zufällige ist. 
D ie B enz-lactam e sind  in  bezug a u f  das A m id-System  ccVkonfi- 
g u rie rt (s. S. 44), w ährend  A cetanilid  eine A m id-G ruppe
e n th ä lt. Beim  A cetanilid  m it seiner beweglichen S eiten k ette , n ich t 
ab e r beim  s ta rren  B enz-lactam  w ird sich die E n trop ie-Ä nderung  
a u f  die B ildungs-R G  des Ü bergangszustandes IX  ausw irken. A ußer
dem  lä ß t sich d er E influß der en tkoppelten  A m idgruppe a u f  die 
S u b stitu tio n sb e re itsch a ft des K em s n ich t sicher abschätzen.

D ie U n tersuchung  des B rom ierungsproduktes des Benzo-cyclo- 
octenon-isoxim s (I, n  — 9) sollte lehren, ob d er w eitgehend  e n t
ko p p elten  A m idgruppe hier ü b erh au p t noch eine lenkende W irkung  
a u f  die S u b stitu tio n  zukom m t. Als M odellsubstanz w urde zunächst 
im  k rista llis ie rten  x-B rom -benzo-suberon-isoxim  (X, n  — 8 ) m it 
Salzsäure d er L actam ring  geöffnet. N ach  d er red u k tiv en  D esam inie
ru n g  über die D iazoverb indung m it un terphosphoriger S äu re  w urde 
m it alkalischem  P erm an g an a t die S e iten k ette  aboxyd iert. Die dabei
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erhaltene m -B rom -benzoesäure e rlau b t den R ücksch luß  a u f  die 
K o n stitu tio n  X , n  =  S des B rom lactam s22). A usgehend vom  Benz- 
lac tam  m it neungliedrigem  R ing  w urde die gleiche R eaktionsfolge 
durchgeführt, wobei a u f  jegliche R ein igung der Zw ischenstufen 
verzich tet w urde, um  n ich t im  Ralle eines Isom eren-G em ischs eine 
Auslese vorzunehm en. D ie vierstufige Rolge lieferte  43%  d. T h . an  
B rom benzoesäure, die sich als reines m -Isom eres erwies. Dieses 
E rgebnis g e s ta tte t den Schluß, daß  sich die M ethylengruppe des 
B enzlactam s, w enn ü b erh au p t, d an n  in  ganz un tergeo rdnetem  M aß 
an  der L enkung des S u b stitu en ten -E in tr itts  b e te ilig t; offensichtlich 
dom iniert die A cylam ino-G ruppe auch  im  neungliedrigen L ac tam - 
ring noch im  O rientierungsverm ögen.

D er eine Zehnerpotenz betragende U n tersch ied  d er B rom ierungs
k o n stan ten  des fünf- u nd  sechsgliedrigen B enzlactam s d ü rfte  a u f 
einer Sonderstellung des erste ren  beruhen . D ie B ro m su b stitu tio n  
w ird  im  F ünfring  u. E . durch  eine sterische M esom eriehinderung 
gefördert, die aber ganz an d e re r N a tu r  is t als die im  m ittle ren  R ing  
beobachtete. Im  Oxindol (I, n  =  5) heg t das A cylanilid -System  
zw ar streng  in  einer E b en e ; che m it dem  engen R ing  v erbundene  
Abweichung vom  idealen B indungsw inkel (S. 15) h in d e rt die Anfid- 
M esomerie an  der vollen E n tfa ltu n g . D a  cler Ü bergangszustand  IX  
der B ro m substitu tion  in  jedem  F a ll m it einem  V erlust an  A m id- 
M esomerie e rk au ft w erden m uß, is t im  F alle  von  I ,  n  =  5 der 
V erlustposten  in  d er E nergiebilanz der A ktiv ierung  k leiner; das 
kom m t einer größeren R G -K o n stan ten  der B rom ierung gleich.

E ) D ie  B a s i z i t ä t s k o n s t a n t e n  d e r  B e n z - l a c t a m e
D as Salzbildungsverm ögen d er S äuream ide bei der B ehandlung  

m it s ta rk en  Säuren  h a t  bislang n u r wenig B each tung  gefunden. 
B asizitätsm essungen an  einer größeren  Z ahl von  S äuream iden  h aben  
keinen Zweifel d a ran  gelassen, daß  die P ro ton -A dd ition  n ich t am  
Stickstoff, sondern  am  Carbonyl-Sauerstoff zu  X I  s ta ttf in d e t23).

v '
V- -> 1 + H®

w
bl1

\ ® /X

/ x  0 / ° \ s /K  ' A0  0 HO HO
X I

22) D er Schluß is t n ich t eindeutig, da  auch das Ergebnis der o-Lenkung zu 
m-Brom-benzoesäure führen m uß. Erfahrungsgem äß ist aber die p -S ubstitu tion  dos 
Acetanilids s ta rk  bevorzugt. Im  vorliegenden Falle interessiert auch die U n te r
scheidung des zur Amidgruppe o- und  p-brom ierten Produktes gar n icht, da  beide 
vom  lenkenden Einfluß des E rstsubstituen ten  zeugen.

-3) H . B r a d e ,  Diss. M ünchen 1953; die Ergebnisse werden dem nächst v e r
öffentlicht.
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E ine A nlagerung am  S tickstoff is t auch energetisch ungünstig , da 
sie m it einer V ern ich tung  der Am idm esom erie verbunden  w ä re ; das 
K a tio n  X I  is t wie das A m id selbst m esom eriestabilisiert. E in  B lick 
a u f  die G renzform eln leh rt, daß der Ü bergang des Am ids in  die 
K atio n säu re  X I  von einer Z unahm e des D oppelb indungscharakters 
der C N -B indung begleite t ist.

D ie X eigung der A m ide zur P ro tonaufnahm e am  Sauerstoff w ird 
m it der B ere itschaft des Stickstoffs, ein E lek tro n en p aar zur V er
fügung zu stellen, also m it der B asiz itä t des Stickstoffs, parallel 
gehen. E ine  Inansp ru ch n ah m e des freien E lek tro n en p aars  am  
S tickstoff du rch  anderw eitige K oppelung  verringert som it die B asi
z itä t der A m ide. D arü b er h inaus w irk t sich aber auch  eine W inkel
verd rehung  innerhalb  der A m idgruppe, also eine Schw ächung der 
Am id-M esom erie, basiz itä tsverm indernd  aus. Die Basizitätskon- 
stanten der A m ide liefern letztlich ein M aß  für den D oppelbindungs
charakter der Carbonylgruppe2i).

A us dem  oben e rö rte rten  G rund  sind die A cylanilide um  etw a 
zwei p K -E in h e iten  schw ächere B asen als die A cylderivate  a lip h a
tischer A m ine. In  der R eihe der B enzlactam e is t beim  Ü bergang 
v on  den  gew öhnlichen zu den m ittle ren  R ingen folglich m it einem  
A nsteigen der B asiz itä t zu rechnen. Die B eanspruchung des freien 
E lek tro n en p aars  am  S tickstoff seitens des B enzolkerns geh t näm lich 
m it dem  H erausd rehen  der A m idgruppe aus der K ernebene zurück, 
Avas eine S tä rk u n g  der A m id-M esomerie (Fig. 1), m ith in  A bnahm e 
des D oppelb indungscharak ters der C arbonylgruppe zur Folge h a t.

D a die A cylanilide schw ächere Basen als W asser sind, w erden die M essungen 
in  Eisessig durchgeführt, dessen E igenbasizität um  sieben pK -E inheiten  geringer 
is t als die des W assers. D ie von K . F . H a l l  und  J .  B. C o n a n t25) eingeführte 
poten tiom etrische T itra tion  m it Perchlorsäure in  Eisessig liefert die au f  Eisessig 
bezogenen B asiz itä tskonstan ten , die m itte ls eines em pirischen U m rechnungs
fak to rs 20) in  die therm odynam ische Skala transfo rm iert werden können. W ährend  
diese M ethode bei den aliphatischen L actam en sichere und  reproduzierbare 
W erte  ergab23), sind bei den schw ächer basischen B enz-lactam en die m it der 
V ernachlässigung der Aectolyse und  der A ktiv itätskoeffizienten  eingeschicppten 
F eh le r n ich t m ehr tragbar. E s wurde daher der Indikator-M ethode27) der Vorzug 
gegeben vor allem , nachdem  H . L e m a ir e  und H . J .  L u c a s 21) im  4-Chlor-2- 
n itran ilin  einen in  seinem  p K s-W ert fü r unsere Messungen günstigen In d ik a to r

24) Ausgehend von der neutralen Grenzformel des Säuream ids erlangt die 
CU-Bindung durch Beteiligung der zwitterionischen Form el einen partiellen Doppel
bindungscharakter, die Carbonyl-Gruppe einen entsprechenden partiellen  Einfach- 
bindungs-C harakter; in beiden Fällen handelt es sich um  gebrochene B indungs
ordnungen.

25) J .  Amer. ehem. Soc. 49, 3047, 3062 (1927); N, F . H a ll  u . T. H . W e r n e r ,  ib. 
50, 2367 (192S).

26) N. F . H a l l ,  J .  Amer. ehem. Soc. 52, 5115 (1930).
27) L. P . H a m m e t t  u. A. J . D o y ru p , J .  Amer. ehem. Soc. 54, 2721, 4239 (1932); 

L. P . H a m m e t t  u. M. A. P a u l ,  ib. 56, 827 (1934); 58, 2182 (1936).
2S) J .  Amer. ehem. Soc. 73, 5198 (1952).
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fanden. In  Eisessig-Perchlorsäure w erden die Säure-Basen-G W  von In d ik a to r In  
und  B enz-lactam  L durch das A cetacidium -ion gekoppelt. F ü r  die au f  Eisessig 
bezogenen A cid itä tskonstan ten  der K ationsäure des L actam s g ilt:

T fH O A c  I M  (I n H + ) _ K  HOAc
L (L H + ) (In) In

D er E rsa tz  der A k tiv itä ten  durch die K onzen tra tionen  is t e rlau b t, da  innerhalb  
des D e b y e -H ü c k e l-G e b ie te s  der A ktiv itätskoeffizient fü r  Ionen  gleicher 
W ertigkeit gleich groß und  fü r N eutralm oleküle =  1 is t. D a n u r der freie In d ik a to r 
gefärbt, sein K ation  farblos is t, lassen sich (In) un d  (In H + ) u n te r B erücksich
tigung  der bekann ten  G esam tkonzentration  (In )0 photom etrisch  erm itte ln . Es 
g ilt dann

(L H + ) =  (HC104) —  (In H + ) — (A cOH 2+)

=  (IICIO.,) -  (In )0 +  (In) -  K = 0Ac

u n d  fü r (L) =  (L )0 —  (L H + );

die U m rechnung in  die therm odynam ische S kala is t ü ber die H a m m o t t s c k e  
A ciditätsfunktion  H 0 m öglich29), wobei sich erg ib t:

PK S =  - 3,88 +  log v, + 2 ,94.(In) (LH + ) 
( I n H + j  (L)

D ie K o n stan te  — 3,88 w urde von  L e m a i r e  un d  L u c a s 28) übernom m en; 2,94 is t 
der in  g u te r Ü bereinstim m ung m it diesen A utoren  gefundene p K s (Eisessig) des 
In d ika to rs .

Tab. 2

Benz-lactam n pKs

3,3-Dimethyl-oxindol 5 — 2 66
Oxindol 5 — 2,37
H ydrocarbostyril 6 — 1,76
H om o-hydrocarbostyril 7 — 1,53
Benzo-suberon-isoxim 8 —0,98
Benzo-cyelooctenon-isoxim 9 —0,97

Die T ab . 2 zeigt das e rw arte te  A nsteigen der B asiz itä t beim  
E in tr i t t  in  das m ittle re  R inggebiet. U m  keinem  Fehlschluß  zu 
unterliegen, h aben  w ir die B asiz itä ten  der einfachen a liphatischen  
L actam e23) in  den Vergleich einbezogen; die A bhängigkeit v on  der 
R inggröße is t d o rt ab er klein, wobei d er fünf- u n d  sechsgliedrige 
R ing  die E x trem w erte  nach  u n te n  u n d  oben aufweisen. D ie Basizi- 
tä tszu n ah m e der B enz-lactam e m it steigender R inggröße m uß also 
m it dem  A nsteigen der A m id-M esom erie (Fig. 1) als Folge der T or
sion  Zusam m enhängen. A uch beim  neungliedrigen B enz-lactam

29) L. P . H a m m e t t ,  Phvsical Organic Chem istry 1940, 251.
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bleib t ab er die B asiz itä tsk o n stan te  noch um  1,3 E in h e iten  der 
p K -S k a la  h in te r d er des aliphatischen  L actam s gleicher R in g 
größe zurück.

A uffallend is t die p rak tisch  g le ic h e  B asiz itä t von ach t- u n d  
neungliedrigem  B enz-lactam . W iesen doch die U V -Spek tren  und  
B rom ierungsdaten  au f ein besonders starkes F o rtsch re iten  der 
K ern -S ticksto ff-E n tkoppelung  bei diesem  Sprung hin! W ir sind 
d e r M einung, daß  sich beim  Ü bergang  vom  ach t- zum  neunglie- 
d rigenL actam ring  zwei 
die C arbonylb indung 
beeinflussende F a k to 
ren  die W aage ha lten . 1660 
Im  N eunring  sind  die 
die coplanare L agerung  ^  
s tö ren d en  D reh k rä f te  § i680 
so s ta rk , daß  auch  iS 
die A m idgruppe selbst | 
nicht länger als starr be
t ra c h te t  w erden  kann . 1700 
D ie V erm ehrung der 
n egativen  L adung  au f 
dem  C arbonyl-Sauer- 
stoff m it zunehm ender 
K ern -N -E n tkoppelung  
w ird offensichtlich eben 
kom pensiert durch  den 
m it der leichten Verdrehung innerhalb der Am idgruppe  v e rb u n 
denen  G ew ichtsverlust der polaren A m id-G renzform el. D aß  es 
sich bei dieser D eu tu n g  n ich t um  eine adhoc-K onstruk tion  
h an d e lt, un terstre ich en  die in  F ig. 6 den B asiz itä tsk o n stan ten  
gegenübergeste llten  Schw ingungszahlen der in fra ro ten  Carbonyl- 
V alenzschw ingung der B enz-lactam e30). Die K ra ftk o n s tan te  der 
C arbony]-Schw ingung h än g t in  bek an n te r W eise von deren  p rozen
tu a lem  D oppelb indungscharak ter ab, d e ra rt, daß  m it einer A b 
nahm e des D oppelb indungscharak ters ein A bsinken d er Schw in
gungsfrequenz verbunden  ist. B asizität und Schwingungsfrequenz 
müssen daher, d er F ig. 6 en tsprechend, wollig symbath verlaufen, da  
beide ein q u an tita tiv es  M aß fü r den D oppe ib indungscharak ter der 
C arbonyl-G ruppe abgeben (s. S. 41). A uch das Schw ingungszahl- 
K rite riu m  sp rich t hier fü r den g le ic h e n  Z ustand  d er C arbonyl
b indung  im  ach t- u n d  neungliedrigen B enzlactam .

D er besonders hohe D oppelbindungscharakter der C arbonylgruppe in  den 
fünfgliedrigen B enz-laetam en d a rf  w ieder als Folge der Schw ächung der

Ringgrößen

Fig. 6

30) H errn  D r. U. S c h ie d t ,  Tübingen, sei fü r die freundliche A ufnahm e der 
IK -Spektren  bestens gedankt.
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A m id-M espm eriedurehW inkelpressung(S.15) b e trach te t w erden. H ydrocarbosty ril 
(I, n  =  6) is t erheblich schw ächer basisch als A cetanilid , das offenkettige Analogon 
m it p K s =  •—0,9628). F iir die höhere B asiz itä t des A cetanilids könn te  neben  der 
transkonfigurierten  A m idgruppe ein E n tro p ie -F ak to r veran tw ortlich  sein : Die 
K ern-Stickstoffbindung verliert bei der P roton-A ddition  am  C arbonyl-Sauerstoff 
an  D oppelbindungscharakter; die V erm inderung des R ich tm om ents is t einer 
erleich terten  R o ta tion  eben dieser B indung gleichzusetzen.

F ) D ie  K o n f i g u r a t i o n  d e r  A m id g r u p p e  d e s  
B e n z o - c y c l o o c t e n o n - i s o x im s

D er hohe D oppelb indungscharak ter der C N -B indung der S äu re 
am ide h a t  eine D rehbarke itse insch ränkung  zur Folge u n d  fü h r t bei 
am  Stickstoff m onosubstitu ierten  S äuream iden  zu zwei P lankonfi
gurationen . U nterschiedliche P o la ritä ten  d er B indungen  IST—H  u n d  
N —R ' lassen ein verschiedenes E nerg ien iveau  der F o rm eln  X I I  u nd  
X II I ,  m it eis u nd  trans gekennzeichnet, voraussehen. D er N achw eis

R  R ' R  H

>-< >-<
0  cis H  0  trans R '

X I I  X I I I

der lrans-K onfiguration  in  krista llisie rten  P ep tid en 2) lä ß t a u f  deren 
energetische B evorzugung schließen. D ie cis-K onfiguration k an n  
d u rch  E in b au  d er A m idgruppe in  einen kleinen R ing  erzw ungen 
w erden31). So is t e tw a im  H ydrocarbosty ril prinzipiell n u r  die cis- 
A nordnung des Säuream ids m öglich. M acht m an  den R ing  successive 
größer, so gelangt m an  an  eine Schwelle, von d er ab  je tz t  das 
energiearm ere ¿raus-A m idsystem  spannungsm äßig  möglich is t. Bei 
den  einfachen aliphatischen  L ac tam en  liegt diese Schwelle zwischen 
dem  neun- u n d  zehngliedrigen R ing23). F ü r  das B enzo-cyclooctenon- 
isoxim  (I, n  =  9) g e s ta tte t das K alo ttenm odell keine konfigura tive  
E n tscheidung , d a  sowohl cis- als auch trans-F orm  spannungsfrei 
möglich sind.

E in er eleganten M ethode zu r K onfigu rationserm ittlung  v on  S äu 
ream iden bed ien ten  sich R . H u i s g e n  u n d  J .  R e i n e r t s h o f e r 32). 
Die aus L ac tam en  leich t erhältlichen  N -N itroso-lactam e zeigen in  
der G eschw indigkeit der spon tanen , innerm oleku laren  U m lagerung  
zum  reaktionsfreudigen  D iazoester eine charak teristische  A b h än 
gigkeit von der R inggröße. D er sich zw ischen dem  N eun- u n d  Z ehn
ring vollziehende W echsel von  der erzw ungenen cis- zu r bevorzug
ten  trans-K onfiguration  des N itroso-am id-S ystem s v e r rä t sich dabei

31) R . H u is g e n  u. J .  R e in e r t s h o f e i - ,  Z. X aturforsch. 6b, 395 (1951).
32) Liebigs Ann. Chem. 575, 197 (1952).
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in  einem  A bsinken der R G  -K onstan ten  um  m ehr als zwei Z ehner
potenzen.

D ie U m lagerungsgeschw indigkeit der N itroso-benz-lactam e (XIV) 
zu  cyclischen A ryl-diazoestern  X V  w urde über die A zokupplung 
m it ß -N aphthol bereits fü r X IV , n  =  7 und  8 pho tom etrisch  ge
m essen33). W enn  I , n  — 9 cis-konfiguriert ist, dan n  sollte die Iso-

NO

A > V °

X IV

m erisierungs-R G  des N itroso lacta ins gegenüber dem  vorhergehen
den  Glied s te ig en ; ein Zrans-Nitroso-laetam  X IV , n  =  9 sollte in 
der R G -K o n stan te  au f den Vergleichsw ert des N itroso-propion- 
anilids absinken. D er Versuch ergab fü r das m it n itro sen  G asen in 
E isessig bere ite te  X IV , n  =  9 eine gegenüber X IV , n  =  8 um  den

Tab. 3 _
Um lagerung von X IV  in XV in  Alkohol bei 25°

Nitroso-acylam in k! • IO5 (sec~9

X itroso-propion-anilid 68,0
X itroso-dim ethyioxindol 0
X itroso-lactam  X IV , 11 =  6 *)

» 7 9,03
» 8 1420
» 9 3500

*) N itrosoverbindung nicht erhältlich.

E a k to r  2,5 e r h ö h t e  U m lagerungsgeschw indigkeit (Tab. 3). Die 
zw eifelsfreie Zuweisung der cis-Konfiguration fü r das N itroso-lactam  
sch ließ t eine ebensolche fü r das freie B enz-lactam  I , n  — 9 ein, 
w enn m an  sich a u f ein breites T atsachenm ateria l s tü tz t  un d  a n 
n im m t, daß  sich die N itrosierung ohne Konßgurationswechsei am  
S ticksto ff vollzieht.

W aru m  w äh lt das L ac tam  I, n  =  9 die elek trosta tisch  u n v o r
te ilh afte  m -K onfigu ration , wenn beide P lanform en frei von B a e y  er- 
Spannung  sind ? Das K alo ttenm odell läß t erkennen, daß das cis- 
L ac tam  in  seiner P o lym ethy len-K ette  w esentlich weniger u n g ü n 
stige K onste lla tionen  der CC-Einfachbindungen e n th ä lt als die

/ \ / :
* / 0 \ :  o  

x  )

\ / (CH2)n_ 4
XV

33) R . H u is g c n ,  Liebigs Ann. Ghem. 574. 171 (1952).
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trans-F  orm . D er E influß der P i t z  e r -S p a n n u n g 14) a u f das E n erg ie
n iveau der M olekel is t offensichtlich größer als der des elektri 
sehen M om ents.

D er D eutschen Forschungsgem einschaft sagen wir D ank  fü r  die freundliche 
U n terstü tzung  m it einer Sachbeihilfe.

Beschreibung der Versuche

D a r s t e l l u n g  d e r  1 ,2 - B e n z la c ta m e
Hydrocarboslyril (I, n  =  6) 

w ird  durch A bbau nach  K . F . S c h m i d t  gem äß L ite ra tu rv o rsch rift b e re ite t8).

Ilomo-hydrocarbostyril (I, n  =  7)
a) D u r c h  B e c k m a n n - U m la g e r u n g .  D as O xim sulfonat w ird den A ngaben 

von G. S c h r ö t e r 3,1) analog dargestellt. D azu lö s t m an  2,0 g a-T etralon-oxim  in 
10 ccm A ceton, v erse tz t m it 0,70 g K alium hydroxyd  in  10 ccm W asser un d  tro p ft 
u n te r K ühlung  2,2 g Benzol-sulfochlorid zu. D urch halbstündiges Itückfluß- 
kochcn w ird die R eak tion  beendet. D as in  80%  d. Th. erhaltene Sulfonat schm ilzt 
nach U m lösen aus E ssigester bei 135°. 1,0 g  des O xim -sulfonats w erden m it 5 g 
K alium ace ta t in  35 ccm W asser und  15 ccm Ä thanol 30 S tunden  u n te r R ückfluß 
au f  dem  W asserbad e rh itz t. Mach A bziehen des A lkohols i. V. kristallisieren  im 
K ühlschrank  370 m g hellb raun  gefärb ten  Isoxim s vom  Schm p. 138° aus. N ach 
U m kristallisieren aus M ethanol oder Benzol e rh ä lt m an 342 mg farbloser N adeln 
vom  Schm p. 140,5— 141°. R einausbeute  64%  d. Th. L it.: Schm p. 141° ®).

b) K . F . S c h m i d t - A b b a u  in  E is e s s ig .  10,0 g a-T etra lon  u n d  6,5 g fein- 
gepulvertes N atrium azid  (30%  Ü berschuß) w erden in  50 ccm Eisessig gelöst 
resp. suspendiert. U n ter m echanischer R ührung  und  A ußenkühlung lä ß t m an  
10 ccm konz. Schwefelsäure so rasch  zutropfen , daß  die T em pera tu r des R eaktions- 
gemischs au f  40° ste ig t und  dann  zwischen 40 und  50° stehen  b leib t. N ach  A b
klingen der R eak tion  erse tz t m an  das K üh lbad  noch 1li S tunde gegen ein 50°- 
W asserbad. D as zu einem  festen  B rei ers tarrende R eaktionsgem isch w ird in 
500 ccm 10-proc. Sodalösung e ingerührt. D as sich dabei flockig ausscheidende 
H om o-hydrocarbostyril w ird abgesaugt und  au f  der N utsche m it wenig M ethanol 
ausgew aschen: 8,12 g eines farblosen, bei 140— 141° schm elzenden P roduk ts . 
Aus der W aschflüssigkeit lassen sich w eitere 0,55 g vom  Schm p. 133— 137° 
gewinnen. G esam tausbeute 79%  d. T h. D ie A ufarbeitung  des B enzolex trak tes 
der M utterlauge liefert 0,9 g a-T etra lon  zurück.

Benzo-suberon-isoxim  (I, n  =  S) =  l-Aza-2,3-benzo-cycloocten-(2)-on-(8)
a) B e c k m a n n - U m la g e r u n g .  1,75 g Benzo-suberon-oxim  w erden in  20 ccm 

reinem  Pyrid in  (einm al über L ith ium hydrid , dann  noch über Benzol-sulfochlorid 
destilliert) gelöst un d  bei R aum tem p . innerhalb  10 Min. m it 2 g B enzol-sulfo
chlorid (15%  Ü berschuß) versetzt. N ach 15 S tunden  S tehen bei R au m tem p era tu r 
im verschlossenen Gefäß se tz t m an  zur H ydrolyse überschüssigen Sulfochlorids 
0,5 ccm W asser zu ; nach 2 Min. S tehen g ieß t m an in  70 eem 'eisgekühlte , m it 
Kochsalz gesättig te  4n-Salzsäure ein. A bsaugen, W aschen m it W asser und 
T rocknen i. V. über Schwefelsäure fü h r t  zu 1,61 g Isoxim  =  92%  d. T h . vom

31) Ber. dtsch. ehem. Ges. 63, 1308 (1930).
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Schm p. 151— 153°. Zweimaliges Um lösen aus w äßrigem  Alkohol liefert farblose 
N adeln  vom  Schm p. 154— 155°. D er M ischschmp. zeigt Id e n titä t m it dem  durch

b) K . F . S c l i m i d t - A b b a u  erhaltenen  achtgliedrigen B enz-lactam 7).

1,2-Benzo-cyclooclenon-isoxim  =  l-Aza-2,3-benzo-cyclononen-(2)-on(9) (I, n  =  9)
1 g der a-F o rm  des Benzo-cyclooctenon-oxim s w erden in  20 ccm reinem  

Pyrid in  gelöst und  u n te r E iskühlung m it 0,9 ccm Benzolsulfochlorid versetzt. N ach 
7 S tunden  S tehen bei R au m tem p era tu r g ießt m an in  50 ccm Benzol ein und 
b ehandelt im  Scheidetrich ter vorsichtig m it 25 g Eis und  25 ccm konz. Salzsäure. 
D ie zunächst v io lette  Benzollösung hellt sich beim anschließenden W aschen m it 
2n-Salzsäure, W asser, N atrium bicarbonat-L ösung  und w ieder W asser au f  b laß
gelb auf. N ach  A bziehen des Benzols i. V. re ib t m an  den R ückstand  m it Cyclo- 
hexan  an , w orauf das bei 137—-139° schm elzende rohe Isoxim  in  einer A usbeute 
von 30—40%  auskrista llisiert. Das durch Umlösen aus Benzol-Cyclohexan 
gereinigte B enz-lactam  schm ilzt bei 142— 143°.

C12H 15ON (189,25) Bor. C 76,15 H  7,99 N  7,40
Gef. » 76,42 » 7,88 » 7,15

Aus der eingeengten C yclohexan-M utterlauge scheiden sich nach Z ugabe von 
P e tro lä th e r farblose N adeln aus, die nach m ehrfachem  raschen U m lösen aus 
C yclohexan-Petro läther bei 87,5° schmelzen.

C18H 190 3NS (329,40) Ber. 0  65,63 H  5,81
Gef. » 65,71 » 5,78

Bei dem  in 40— 50-proe. A usbeute erhaltenen, schw efelhaltigen P ro d u k t 
h an d e lt es sich um  ein O xim -suljonat, wie die Ü berführung in  das Benzo-cyclo- 
oetenon-2 ,4-din itro-phenylhydrazon zeigt. Beim E rh itzen  m it alkoholisch-wäßriger 
N atrium aceta t-L ösung  wird das O xim -sulfonat langsam  in das beschriebene 
Isoxim  um gelagert; nach 10 -stündigem  E rhitzen m it der N atrium acetat-L ösung  
au f  dem  W asserbad können 80%  d. Th. an Isoxim  vom  R oh-Schm p. 134— 137° 
iso liert w erden. In  kaltem  Pyrid in  verändert sich das O xim -sulfonat n ich t. Bei 
einem w eiteren  A nsatz von a-Oxim und Benzolsulfochlorid w urde das P y rid in  
i .V . abgezogen, der R ückstand  m it W asser und Chloroform durchgerieben; bei 
dieser A ufarbeitung  ohne Säurebehandlung ging die A usbeute an  Isoxim  noch 
w eiter zugunsten  des O xim sulfonats zurück.

Bei der gleichen B ehandlung m it Benzol-sulfochlorid in  P yrid in  liefert das 
hochschm elzende ß-O xim 1) eine 95-proc. A usbeute an  einem  sofort bei 141— 142° 
schm elzenden Isoxim  I, n =  9. W ir verm uten, daß die oben beschriebene 
30—40-proc. B ildung des Isoxim s aus dem  a-O xim  au f  die E inw irkung der Sa lz
säure bei der A ufarbeitung  zurückgeht. E ine B estätigung sehen w ir darin , daß  m an 
auch aus dem  a-O xim  80%  Isoxim  erhält, wenn m an die Benzollösung bei der 
A ufarbeitung  3 S tunden  m it überschüssiger Salzsäure bei R au m tem p era tu r 
stehen läß t. M it dieser V ariation  haben w ir das bei der R eaktion  von Bcnzo- 
cyclooctenon m it H ydroxylam in zunächst anfallende Oximgemisch in  3 g-A nsätzen 
m it 80—92-proc. A usbeute in  das Benz-cyclooctenon-isoxim überführen können.

D as Isoxim  I, n  =  9 is t therm olabil, insbesondere im  R ohzustand . Beim U m 
lösen d a rf  m an es n ich t zu lange in der siedenden Lösung belassen, da  es bei 
längerem  E rh itzen  verharzt. Beim Versuch der H V -Sublim ation geh t ebenfalls 
ein beachtlicher A nteil in einen n ich t flüchtigen Lack über. D er K onstitutions
beweis des Isoxim s  k n üp ft sich an  die salzsaure Spaltung. N ach zw eistündigem  
R ückflußkochen in  2n-Salzsäure e rhä lt m an nach A bstum pfen m it N atrium - 
b icarbonat die co-(o-Amino-phenyl)-capronsäure in  farblosen K rista llen  vom  
Schm p. 116— 117°.

GVHj-O-N (207,27) Ber. 0  69,53 H  8,27
Gef. » 69,30 » 8,18
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D ie D iazotierung dieser Säure in  salzsaurer Lösung m it N a triu m n itrit und 
anschließende K upplung  m it ß-N aphtho l in  N atron lauge liefert nach  A nsäuern  m it 
Essigsäure den w ohlkristallisierten, nach  U m lösen aus A lkohol bei 144,5— 145° 
schm elzenden Azofarbstoff.

CS2H 2»NoO j (362,41) Ber. C 72,91 H  6,12
Gef. » 72,82 » 0,01

D ie  B r o m s u b s t i t u t i o n  d e r  B e n z - l a c t a m e  
RG-M essungen

In  V orversuchen w urde zunächst die G rößenordnung der R G -K onstan ten  
e rm itte lt, danach  m ehrere B rom lösungen der optim alen K onzentrationsbereiche 
bere ite t durch Auflösen von B rom  und  der 1,5-fach m olaren Menge K a lium ace ta t 
in  99-proc., gegen Chrom säure stab ilem  Eisessig. N ach A lterung durch  8-tägiges 
S tehen im  D unkeln  erfolgte dio T iterste llung  gegen 0,1 n-T liiosulfat.

D ie B rom lösungen befolgen bei der 
M essung der E x tin k tio n  m it F ilte r 
S 49 des E lko Il-P h o to m e te rs  streng 
das L a m b e r t-B e e r s c h e  Gesetz. N ach 
T herm ostatisierung  der Brom lösung 
in  der K ü v e tte  u n d  A blesen der 
A nfangsex tink tion  w urde das feste 
B enz-laotam  rasch gelöst und  der z e it
liche Abfall der E x tin k tio n  verfolgt. 
E s erwies sich als zw eckm äßig, m it 
einem  drei- bis zehnfachen Ü berschuß 
an  L actam  zu arbeiten .

D ie B rom substitu tion  fo lg t n ich t 
dem  Gesetz der zw eiten R eaktionsord- 
nung. F ü r das H ydrocarbosty ril w urde 
aus dem  experim entellen  K urvenzug 
der A bnahm e der B rom konzentration  
graphisch d (B r2)/d t e rm itte lt; A uf
trägen  von

log | d (B r2)/d t | -— log (Lactam )
’ gegen log (B r2)

liefert eine Gerade m it der Steigung 1 ,2 . 
D araus re su ltie r t:

— d(B r2)/d t =  k 2j2 (L actam ) (B r2)1,2.
Die sich über einen Bereich von vielen Zehnerpotenzen erstreckenden  R G - 

K onstan ten  zw ingen zur M essung bei sehr unterschiedlichen B rom konzen
tra tionen . D a nach  den A ngaben der L ite ra tu r m it einer K o n zen tra tionsab 
hängigkeit der R eaktionsordnung  gerechnet w erden m uß, sicherten  w ir die V er
gleichbarkeit der R G -K onstan ten  m it einem  graphischen N äherungs verfahren. 
Dem Gesetz der bim olekularen R eak tion  folgend, w urde

2,303 , (L actam ) (B r,)0
(L ac tam )0 —  (B r2)0 °  (B r2) (Lactam )»

gegen t  graphisch aufgetragen und eine G erade u n te r besondererB erücksich tigung  
der ers ten  fü n f  M eßpunkte k o n stru ie r t; die Steigung g ib t den  k 2-W ert der T ab . 1 an. 
Fig. 7 vergleicht fü r den F all des H ydrocarbostyrils die fü r k 2 und  fü r k 2 2 berech
neten  R eaktionsabläufe m it den E xperim en ta lda ten . D ie K urve m it ’ungerad 
zahliger R eaktionsordnung  w urde folgenderm aßen berechnet: M it a0 und  b 0

o o o  Meßpunkte
 Berechn. Kurve fü r  Rk-Ordnung 2.0
 Berechn. Kurve fü r Rk-Ordnung 2.2

500 1000
sec

Fig. 7
B rom ierung des H ydrocarbostyrils in  

Eisessig bei 22°



als A nfangskonzentrationen  an  L actam  und  Brom, der U m satzvariablen  
x  =  b0— b t und  z als R eaktionsordnung in  bezug a u f  Brom  gilt

d x /d t =  k(a„— x) (b„— x)7'.
D ie Partia lb ruchzerlegung  fü h r t zu einer Reihe, bei deren gliedweiser In te 

g ra tion  sich herausstellt, daß  m an  nach  dem  zw eiten Glied abbrechen darf, wenn 
a 0 » b 0; m an erhält

k t  =  ( a o - b , , ) - 1 (1 _ Z) - 1  ( b J - ^ - b J - 7-) -  (a„—b 0) 2 (2—z) 1 (b®~* - b ^ 2) .

D ie nachfolgende Tabelle zeigt, -wieder fü r das Beispiel des H ydrocarbostyrils, 
das ste tige A bsinken der k 2-W erte unseres N äherungsverfahrens, wobei aber die 
A pproxim ation  a u f  den W ert 0,037 fü r den R eak tionssta rt außer Zweifel steh t.

M ittlere  Ringe III 4 9

t e 1000 (Br2) k , • 10 *

0 0,5733 2,248
27 0,5596 2,195 371
54 0,5465 2,143 368
SO 0,5345 2,096 368

104 0,5237 2,054 362
124 0,5137 2,015 367
149 0,5046 1,979 356
174 0,4957 1,944 347
200 0.4S56 1,905 344
233 0,4737 1,858 340
258 0,4647 1,823 338

Bei den photom etrischen  M essungen wurde je nach der Größe der R G - 
K o n stan ten  (B r2) • 1000 von 1,06 bis 50,7, die Schichtdicke von 5 cm bis 2 mm 
variio rt.

D ie  B r o m ie r u n g  v o n  B e n z o - s u b e r o n - is o x im  
0,70 g I , n  =  8 (Schm p. 155°) und  0,50 g wasserfreies K alium aceta t w urden 

in  12 ccm Eisessig u n d  8 ccm einer 0,53-m -Bromlösung in  Eisessig gelöst. N ach 
viertägigem  S tehen im  verschlossenen K ölbchen im  D unkeln bei 20° w urde in  
100 ccm W asser eingegossen, m it Ä ther ausgezogen, die vereinigten Ä ther
lösungen m it N atrium bicarbonat-L ösung  und  W asser gewaschen. D er R ückstand  
w ird  nach  V ertreiben des Ä thers aus wenig Alkohol um krista llisiert und liefert 
907 m g X , n  =  8 (84%  d. Th.) vom  Schm p. 160— 161°. D as aus Alkohol u m 
gelöste, bei 161,5— 162° schm elzende P räp a ra t w ird analysiert.

Cu H „O N B r (254,13) Bcr. 0  51,98 H  4,76
Gef. » 51,85 » 4,99

D em  Konstitutionsbeweis d ien t der A bbau au f  folgendem W ege: 0,54 g Brom- 
benzo-suberon-isoxim  w erden m it 10 ccm 20-proc. Salzsäure au f dem  W asserbad 
erw ärm t, wobei die Substanz innerhalb einer S tunde in  Lösung geht. N ach A b
kühlen a u f  0° w ird  m it 0,14 g N atriu m n itrit d iazo tiert; nach  Zugabe von wenig 
A m idosulfonsäure v erse tz t m an m it 20 ccm eiskalter, 50-proc. unterphosphoriger 
Säure un d  lä ß t 24 S tunden  im  K ühlschrank  stehen. Die als ö l  abgeschiedene 
m -B rom phenyl-valeriansäure w ird in  Chloroform aufgenom m en, alsdann der 
Chloroform lösung w ieder m it N atrium bicarbonat entzogen, wobei ro to  V er
unrein igungen im  Chloroform Zurückbleiben. Die erhaltenen 0,41 g der subst. 
V aleriansäure w erden in  10 ccm W asser u n te r Zusatz einiger T ropfen N a tro n 
lauge a u f  dem  W asserbad erw ärm t und  m it 50 m g-Portionen K alium perm an
gan a t oxydiert, bis nach 3 S tunden  die F arbe  bestehen bleibt. Bei der a n 
schließenden R eduk tion  des B raunsteins m it schwefliger Säure scheidet sich die

A nnalen der Chemie, 586. Band 4
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Brom -benzoesäure in  farblosen K ris ta llen  ab . Ü ber die Ä therlösung w erden 
204 mg Brom benzoesäuro isoliert, die nach 2-m aligem  Um lösen bei 153— 154° 
schm elzen und m it einem  au then tischen  P rä p a ra t von  in-Brom -benzoesäure im  
M ischschmp. keine D epression geben.

D ie  B r o m ie r u n g  v o n  B e n z o - e y c l o o c t e n o n - i s o x im  
w ird  m it 20%  Ü berschuß an  B rom  in Eisessig bei 20° u n te r L ichtaussch luß  in n e r
halb  von 20 Tagen vorgenom m en. D as durch  E ingießen in  w äßrige N atrium - 
sulfitlösung ausgefällte B rom ierungsprodukt w ird ohne R einigung m it h a lb 
konzentrierter Salzsäure hydro lysiert, dann  wie oben d iazo tiert, red u k tiv  des- 
am in iert und  oxydiert. Aus 0,92 g Isoxim  w urden 0,47 g m -Brom -benzoesäure 
vom  Schmp. 153— 154° erhalten . D ie F ahndung  nach  p-B rom -benzoesäure w ar 
vergebens.

D ie  B a s i z i t ä t s k o n s t a n t e n  d e r  B e n z - l a c t a m e  
R e a g e n t i e n .  Eisessig gu ter Q ualitä t w urde m it 5 G ew ichtsprozent C hrom 

säure 10 S tunden  u n te r R üh ren  a u f  100° e rh itz t und  w eitere 10 S tunden  rü ck 
flußgekocht. D er so behandelte Eisessig en th ä lt, wie die e rs ten  M eßserien zeigten, 
noch Spuren von freiem Chlor. N ach dem  A bdestillieren w ird  die E ssigsäure 
daher m it etw as P henolph thalein  und  wasserfreiem K alium ace ta t v erse tz t und 
über eine 90-om-Kolonne feinfrak tion iert. D er Schm p. der M itte lfrak tion  von 
16,6° en tsp rich t dem  L ite ra tu rw ert fü r reinste  E ssigsäure; dennoch w urde ein 
Reinigungsgang durch  A usfrieren eingeschaltet.

K o n stan t siedende Perchlorsäure w urde frisch nach  der V akuum destillation  
m it der ihrem  W assergehalt entsprechenden  Menge A cetanhydrid , das m it engen 
Siedegrenzen zuvor destilliert w urde, versetzt. N ach V erdünnen m it reinem  
Eisessig w urde der T ite r m itte ls reinen, frisch dest. Anilins gegen M ethylv io lett 
als In d ik a to r kontro lliert.

2-N itro-4-chloranilin w urde je dreim al abw echselnd aus C yclohexan u n d  aus 
W asser um krista llis iert und  über P 20 5 getrocknet. Schm p. 115,8— 116,1°.

Die B enz-lactam e w urden m ehrfach aus Cyclohexan um gelöst, bis sie ein 
Schm elzintervall von weniger als 0,5° zeigen.

D ie  M e s s u n g  d e r  B a s i z i t ä t  
D ie B enz-lactam e w urden in  10-ccm -M eßkölbchen eingewogen und  m it je

2,0 ccm In d ika to r- un d  Perchlorsäure-S tam m lösung versetzt. N ach A uffüllen 
m it Eisessig und  D urchm ischen w urden die optischen D ich ten  der Lösungen bei 
409 mp, also am  A bsorptionsm axim um  des Ind ika to rs , m it dem  U n ic a m -  
Q uarz-Spektrophotom eter SP  500 u n te r B enutzung verschließbarer 1 -cm -Q uarz
küve tten  b estim m t; R au m tem p era tu r 20,0 ±  0,5°. T ab . 4 zeigt d ie E rgebnisse. 
Zur B erechnung der p K s-W erte w ird die F u nk tion  von S. 42 um geform t, wobei 
D die optische D ichte der Lösung un d  D 0 die der In d ik a to r-K o n zen tra tio n  (In )0 
gem äß Einw aage bedeuten.

p lvs =  log j  [(Lacta'm )0—Ä ] ~ —  0,94 ’

dabei is t A  =  (H C l0 4)o— (In )0 — 0,0014
Do

In  der M eßreihe 1 der T abelle w urde m it (In )0 =  1,374 • 10  1 und  (H C10i)0 
_== 2,0 12  • 10- 3  gearbeite t, wobei also die Perchlorsäurem enge einem  halben 
Ä quivalent des eingesetzten B enz-lactam s en tsp rich t. D 0 w urde zu 0,663 ge
funden, wobei der Ind ikatorlösung  zur V erm eidung jeglicher Salzbildung eine 
Spur re insten  Anilins zugesetzt w urde. Bei den schw ächstbasischen A m iden is t 
u n te r vorstehenden Bedingungen die Acetolyse so s ta rk , daß  (L H + ) als Differenz 
großer Z ahlen n ich t m ehr genau bestim m bar is t. In  einer M eßreihe 2 w urden die
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Tab. 4

Substanz Meß
reihe

1000
(Lactam )0 D (cm  J) — pK s

Oxindol 1 3,98 0,249 2,55
1 3,99 0,246 2,68
2 41,7 0,265 2,37
2 42,2 0,267 2,37

3,3-Dim ethyl-oxindol 1 4,00 0,255 2,36
1 3,98 0,254 2,31
2 32,2 0,200 2,66

H ydrocarbostyril 1 3,89 0,299 1,71
1 4,01 0,303 1,69
2 16,7 0,300 1,77
2 17,1 0,308 1,75

H om o-hydro-carbostyril 1 3,94 0,308 1,65
1 3,90 0,311 1,60
2 17,3 0,368 1,53
2 16,9 0,368 1,52

Benzo-suberon-isoxim 1 3,93 0,419 0,96
1 3,90 0,420 0,95
2 7,98 0,390 0,98
2 8,25 0,391 1,00

Benzo-cyclooctenon-isoxim 1 4,14 0,413 1,03
1 4,19 0,411 1,04
2 8,44 0,397 0,95
2 8,34 0,408 0,99

B enz-lactam -K onzentrationeri so variiert, daß  m an einer sta rken  Solvolyse der 
kon jug ierten  Säure m it einer höheren K onzen tra tion  des L actam s begegnete. 
D ie Ergebnisse der zw eiten M eßreihe m it (In )0 =  1,44 • 10” 4 u n d  (HC10.,)0 
=  0,00418 sowie D 0 =  0,683 sind zuverlässiger, da  h ier bei nahezu konstanter 
Konzentration der Kationsäure  gearbeite t w urde.

N i t r o s o - b e n z o - c y c l o o c t e n o n - i s o x i m  (X IV , n  — 9)
In  die Lösung von 0,1 g I, n  =  9 in  wenig Eisessig le ite t m an  5 Min. u n te r 

E iskühlung  n itrose Gase. Beim Eingießen in  Eisw asser fä llt die N itroso-V erbin
dung  aus. N ach raschem  Absaugen u n d  Trocknen im  vorgekühlten  E xsiceator 
i. V. über Phosphorpentox id  e rh ä lt m an  36 mg der grünlichgelben N itroso- 
V erbindung. In  einer alkoholischen Lösung von ß-N aphthol veru rsach t das P rä 
p a ra t  rasche R o tfä rbung ; au f  Zugabe von etw as W asser h in  k rista llisiert der au f 
S. 48 beschriebene A zofarbstoff vom Schmp. 141— 143° aus.

E ü r die M essung der Umlageriingsgeschwindigkeit b edurfte  es n ich t des iso
lierten  N itrosokörpers. 25 mg des Isoxim s w urden in  6 T ropfen Eisessig 2 Min. 
lang  bei 0° n itrosiert, dann  sofort m it 5 ccm Eisw asser und 10 ccm Benzol d u rch 
geschü tte lt. N ach kurzem  Trocknen der Benzollösung m it N atriu m su lfa t 
p ip e ttie r t m an 0,2 ccm in  die 5-cm -K üvette des E lk o -II-P h o to m e te rs  ein, in  der 
bereits die L ösung von 40 mg ß-N aphthol in 20 ccm reinem  96-proc. A lkohol au f  
25,0° th e rm o sta tis ie rt war. D er rasche Zerfall des cyclischen D iazoesters im  
Benzol erm öglicht es, den Z eitpunk t des Eingießens in die ß-N aphthol-L ösung als 
N u llp u n k t zu w ählen. U n ter B enutzung der W olfram lam pe und  des F ilte rs S 49 
w ird der A nstieg der E x tin k tio n  verfolgt. Als E rgebnis m ehrerer g u t überein
stim m ender M essungen w ird die H albw ertszeit zu 19,8 Sek. bei 25 ,0“ gefunden.

4*
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M ittlere Ringe IV

D arstellung und E igenschaften  
der l,2 ,3 ,4 -B en zo -cy c la -l,3 -d ien o n e-(5 )

Von R olf H uisgen, Walter R app , Ivar Ugi, H elm ut W alz 
u n d  Irmgard Glogger

In  der ersten  M itt. dieser R eihe1) w urde gezeigt, daß  die k las
sische in tram oleku lare  A cy lierungnach  F r i e d e i  u n d  C r a f t s  einer 
E rw eite rung  fäh ig  is t, w enn m an  die Chance der in term oleku laren  
R eak tion  durch  A rbeiten  in  g roßer V erdünnung v erm in d ert. So 
lä ß t sich aus s-Phenyl-capronsäure-chlorid  in  m eh r als 70-proc. 
A usbeute das l,2-B enzo-cycloocten-(l)-on-(3) (I, n  =  8) e rh a lten . 
Es e rh eb t sich die F rage , welchen V erlauf diese S yn these bei V er
w endung von  cn-Phenyl-fettsäure-chloriden m it längerer K ohlen
stoßkette n im m t.

Z unächst g a lt es, ra tione lle  D arstellungsm ethoden  fü r to-Phenyl- 
fe ttsäu ren  (II), die die L ite ra tu r  bis zu I I ,  m  = 1 0 ,  d a rü b e r h inaus 
noch m  =  12 beschreib t, auszuarbe iten . D ie m it den  H a lb e s te r
chloriden der D icarbonsäuren  d u rchgeführte  F riedel-C rafts-A cylie- 
rung  des Benzols liefert auch  beim  D eriv a t d er Sebacinsäure noch 
o rdentliche A usbeu ten  an  der K e tosäu re  I I I ,  m  =  102). D ie R e d u 
z ierbarkeit der K e to säu ren  I I I  m it am algam iertem  Z ink  u n d  Salz
säure erre ich t schon bei der F-B enzoyl-pelargonsäure ( I I I ,  m  =  10)

(Mit 5 F iguren  im  T ext)

0

J > - ( C H 2)m_ , - C O O H

I II

0

< •C— (C H ,)m_ 2—COOH 

I I I IV

(CH2)y— c o - ( C H 2)z- c o o  r

V

') R . H u is g e n  u. W. R a p p ,  Chem. Bor. 85, 826 (1952).
-) D. P a p a ,  E . S c h w e n k  u. H . H a n k in ,  J .  Amer. chom. Soe. 69, 3018 (1947).



Mittlere Ringe IV

eine G renze; die R ed u k tio n  u n te r den G le m m e n s e n - M a r t in -  
B edingungen erfo rd ert lange R eaktionszeiten . Bei Z usatz von viel 
A lkohol3) gelingt die R eduk tion , allerdings u n te r  V erzicht a u f das 
N ebenreak tionen  ausschaltende A rbeiten  im  zw eiphasigen S y s te m ; 
die so b ere ite ten  Säuren  I I  sind schwer re in  zu erhalten . Zu re ineren  
P ro d u k ten  fü h r t die W o lf f -K is h n e r - R e d u k t io n  nach  der A r
beitsw eise v on  H u a n g - M i n lo n 4).

D ie schw ere Z ugänglichkeit einiger D icarbonsäuren  lä ß t die K e t
tenverlängerung  von I I  zw eckm äßig erscheinen. Z ur A ngliederung 
von  zwei K ohlenstoffatom en bew ährt sich auch in  dieser R eihe die 
M alonester-Synthese, ausgehend von IV ; die R ed u k tio n  des E ste rs  
von  I I  m it L ith ium -alum in ium -hydrid  zum  Carbinol u n d  dessen 
U m satz  m it B rom w asserstoff gehen dabei voraus. E ine V erlängerung 
d er K e tte  um  beliebig viele G lieder — d er Zugang zu den  D icarbon
säu ren  se tz t h ier w ieder eine Grenze — erm öglicht eine von  J .  
C a s o n 5) zu r D arste llung  höherer, auch verzw eig tkettiger F e t t 
säu ren  ausgearbe ite te  elegante M ethode, die sich a u f die gem äßigte 
R e a k tiv itä t  cadm ium -organischer V erbindungen6) g ründe t. D abei 
w ird  die G rignardverb indung von IV  durch  E in träg en  von  Cad- 
m ium -chlorid  in  das C adm ium -dialkyl übergeführt, das ähn lich  wie 
die unbequem er zu  h andhabenden  zink-organischen V erbindungen7) 
m it dem  E sterch lo rid  einer D icarbonsäure in  70—80-proc. A usbeute 
den  K e to e s te r V  liefert. D ie doppelseitig a liphatisch  flankierte 
C arbonylgruppe in  V un terlieg t besonders le ich t d e r W o lf f -  
K is h n e r -R e d u k t io n  zu I I .  M ehrfach haben  w ir einzelne Glieder 
d er hom ologen R eihe I I  a u f verschiedenen W egen b e re ite t u n d  im 
R einheitsg rad  verglichen.

F ü r  die in tram oleku lare Acylierung der Säurechloride von I I  
haben  wir, um  b rauchbare  Vergleichs w erte zu erh a lten , S ta n d a rd 
bedingungen verw endet. In  die k rä ftig  g erü h rte  Suspension von 
überschüssigem  A lum inium chlorid in  siedendem  Schw efelkohlen
s to ffließ  m an  innerhalb  e tw a 120 S tunden  0,1 Mol Säurechlorid  in  
Schw efelkohlenstoff-Lösung zu tropfen  ; das R ückfluß  Verhältnis 
w urde so gew ählt, daß das Säurechlorid  in  etw a 300 L tr . Schwefel
kohlenstoff in  den  R eaktionskolben  gelangt. Die A ufarbeitung  durch 
H ydro lyse u n d  nachfolgende H ochvakuum -D estilla tion  liefert m eist 
schon rech t reines R ingketon .

3) E . L. M a r t in ,  Org. Reactions I, 165 (1942).
4) J .  Arner. ehem. Soc. 68, 2487 (1946).
5) J .  Amer. ehem. Soc. 68, 2078 (1946); Org. Syntheses 28, 75 (1948); Chem. 

Reviews 40, 15 (1947).
6) H . G ilm a n  u. J .  F . N e ls o n , Rocueil trav . cliim. Pays-Bas 55, 518 (1936).
7) E .E .B l a i s e  u. A .K o e h le r ,  Bull. Soc.chim .France [4] 7, 215 (1910); A. K. 

S c h n e id e r  u. M. A. S p ie lm a n n ,  »T. biol. Chemistry 142, 345 (1942).
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D as b ek an n te  B ildungsm inim um  m ittle re r R inge, das L . R u -  
z i c k a 8) u n d  K . Z i e g l e r 9) beim  neun- bis zwölfgliedrigen System  
begegnete, m ach t sich leider auch  bei unserem  Syntheseprinzip  
bem erkbar. D ie Chloride der w -P heny l-önan thsäure un d  -capryl- 
säure (II, m  == 7 u n d  8) bevorzugen auch  u n te r  den  V erdünnungs
bedingungen den in term oleku laren  R eaktionsw eg zu am orphen , 
hochm olekularen  P ro d u k te n ; aus dem  flüchtigen A n te il k o n n te  
kein  definiertes R in g k eto n  e rh a lten  w erden*).

D as w -Phenyl-pelargonsäure-chlorid  als nächsthöheres H om o
loges u n te rh eg t n ich t der Cyclisierung gegen die o-S tellung  zum  
eingliedrigen R ing, sondern  d er p-A cylierung  zu einem  dreizehn- 
gliedrigen R ingketon . D ie A usbeute von n u r  0 ,7%  d. T h . zeigt, daß  
hier in  der K o nkurrenz der in tra -  m it der in term oleku laren  R eak tio n  
die le tz te re  noch w esentlich besser abschneidet; n u r  u n te r  beson
deren B edingungen — täg lich  n eu e r Z usatz  von  frischem  A lu
m inium chlorid  zur Cyclisierungslösung — ließ sich die R oh au sb eu te  
an  R ingketon  V I, n  — 13 a u f 2 ,6%  steigern. D ie A nalyse k r is ta l
lisierter D eriv a te  wie des Oxim s, Sem icarbazons, Mono- u n d  D in itro - 
pheny l-hydrazons sowie che P erm an g an at-O x y d a tio n  des K e to n s zu 
T ereph thalsäu re  verm ögen die K o n s titu tio n  gem äß V I, n  =  13 zu 
sichern. Schon beim  folgenden Glied der R eihe, d er co-Phenyl- 
caprinsäure (II, m  — 10), h a t  der zu 24%  V I, n  =  14 führende

•A A j Al
(CHs)n_ ä (CH2)n_ 0

V  0 Y  V
L  j  0 V

\ ' l
V I V II

in tram oleku lare R eaktionsw eg einen erheblichen G ewinn zu buchen. 
Bei den  Säurechloriden von  I I ,  m > l l  e rre ich t che A usbeu te  an  
den R ingketonen  V I m it e tw a 35%  einen Schw ellenw ert, wie che 
T ab . 1 zeigt.

W arum  bevorzugen die S äuren  I I  m it m ?v  9 bei der in tram o le 
ku laren  A cylierung den p-R ingschluß vor der o-A nnelherung ? E in

s) M it W. B r u g g e r ,  M. P f e i f f e r ,  H . S e llin /, u. M. S t o ll ,  H elv. chim . A cta 9. 
499 (1926).

:i) Mit R . A u r n h a m m e r ,  Liebigs Ann. Chem. 513, 43 (1934).
*) N achtrag bei der K o rr .: Inzw ischen konnte I, n =  9 rein und  in Form krist. 

D erivategofaß t werden.



Tab. 1

M ittlere Ringe IV  5 5

In tram olekulare Aovlierung von cu-Phenyl-fettsäuren zu R ingketonen

Säurc- R ingkcton
chlorid Anncllierung R ohausbeute Bedingungen

von II , m = n in  °/0 d. Th.

3 0- 5 95 ohne V erdünnung10)
4 0- 6 91 » » u )
5 0- 7 88 mäßige V erdünnung12)
6 0- 8 77
7 — — 0
8 — — 0
9

10
P-
P-
P-

13
14

0,7
22 Standard-Bedingungen

1 1 15 28 der V erdünnung
12
13

P-
P-

16
17

36
36

14 P- 18 35

reiches experim entelles M aterial ü b er die Eriedel-C rafts-A eylierung 
von  B enzolhom ologen w eist a u f ein hohes p : o-Verhältnis h in ; die 
A cety lierung  des Toluols liefert p rak tisch  n u r p-M etliyl-acetophenon. 
Offensichtlich n u tz t  das System  beim  in tram oleku laren  R eak tio n s
ab lau f die C hance der p-A cylierung, sobald R ingspannungsm om ente 
d ieser n ich t m eh r entgegenstehen. A ußerdem  befinden sich die aus 
I I ,  m  — 9 u n d  10 zu erw artenden  o-R ingketone noch im  G ebiet des 
R ingbildungsm inim um s. Säuren  I I  m it sehr langer K e tte  unterliegen 
auch  w ieder d er o-Acylierung, w enn auch  in  un tergeordnetem  M aße. 
D ie O xydation  des aus I I ,  m  =  19 erhaltenen  R ingketon-G em ischs 
liefert neben  T ereph tha lsäu re  beträch tliche M engen P h th a lsäu re . Zu 
den  R ingketonen  I, n  >  8, bem ühen wir uns übrigens, a u f  einem  
anderen  W ege zu gelangen.

A n V ersuchen, die p-S tellungen des B enzolkerns zu überbrücken , 
h a t  es n ich t gefehlt. D en schönsten Erfolg erzielteA . L ü t t r i n g 
h a u s 13) m it den P o lym ethy lenäthern  des H ydrochinons (V II), 
nachdem  schon E .W . S p a n a g e l  u n d W .H . C a r o t h e r s 1'1) cyclische 
D i-ester m it sechzehn bis zweiundzwanzig Gliedern darzustellen  
verm ochten . Carbocyclische System e m it einem den  arom atischen 
K ern  ü b er die p-Positionen einschließenden R ing  sind n u r wenige 
b ek an n t. E . F o u r n e a u  u nd  P . M. B a r a n g e r 15) beschrieben ein bei 
d e r T horium salz-Pyro lyse isoliertes sechzehngliedriges K eton .

10) J .  T h ie le  u. A. W a n s c h e id t ,  Liebigs Ann. Chem. 376, 269 (1910).
n ) E . L . M a r t in  u. L. F . F ie s e r ,  Org. Synth. Coll. Vol. II , 569.
12) G. O. A s p in a l l  u. W. B a k e r ,  J .  ehem. Soc. [London] 1950, 743.
13) Liebigs Ann. Chem. 528, 181 (1937).
14) J .  Araer. chem. Soc. 57, 935 (1935).
15) Bull. Soc. chim . France [4] 49, 1161 (1931).
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L .R u z ic k a ,  J .B .B u i j  s u n d  M. S t  o l l 16) zogen dessen K o n s titu tio n  
in  Zweifel, nachdem  es ihnen  n ich t gelang, aus p -P henylen-d ivale- 
riansäu re  das K e to n  m it F ünfzehnring  zu  erhalten . D er E s te r  d e r 
le tz te rw äh n ten  D icarbonsäure lä ß t sich nach  R . K e l l y ,  D .M . 
McD o n  a l  d  u n d  K .W i e s n  e r 17) in  das Acyloin m it sechzehngliedrigem  
R ing  überführen . E in  k leinerer Carbocyclus als der m it sechzehn 
G üedern is t von  der g en an n ten  A rt bislang n ich t b ek an n t. D agegen 
w urde jü n g st von m ehreren  Seiten is) über große R ingsystem e, die 
m ehr als einen arom atischen  K ern  einschließen, b e rich te t. Von den 
neuartigen  R ingketonen  der F o rm el V I, den  1,2,3,4-Benzo-cycla- 
l,3-dien-5-onen, findet sich noch kein  V e rtre te r in  der L ite ra tu r  
beschrieben.

D as K alo ttenm odell zeigt, daß  eine m indestens neungliedrige 
K ohlensto ffkette  erforderlich is t, um  die p -S tellungen  des B enzol
kerns ohne B a e y e r -S p a n n u n g  zu überbrücken . Genau bei dieser 
Kettenlänge setzt die p-A cylierung zu  V I ein. D aß die betreffenden  
co-halogenierten H ydro ch in o n -H alb ä th er noch kein  V II , n  =  13, 
ab er 18% V II , n  =  14 liefern13), unser Syntheseprinzip  dagegen 
schon den  Zugang zum  dreizehngliedrigen S ystem , w enn auch  in  
m agerer A usbeute, eröffnet, d ü rfte  m it den R ingspannungen  in  den

0

V III

Ü bergangszuständen  Zusammenhängen. D ie Friedel-C rafts-A cylie- 
rung  passiert wie jede elek troph ile  S u b stitu tio n , des arom atischen  
K erns einen Ü bergangszustand  m it te traed riseh em  K ern -K o h len 
stoffatom  gem äß V II I . D a in  V II I , n  =  13 der C arbonyl-K ohlenstoff 
noch n ich t in  der K ernebene liegt, is t die B a e y e r -S p a n n u n g  h ier 
merklich geringer als im  fertigen  R in g k eto n  V I, n  =  13. W elche 
F ak to ren  im  Bereich der großen  R inge die A usbeute an  V I a u f  
e tw a 35%  d. T h. begrenzen, hab en  w ir noch n ich t u n te rsu c h t; V er
doppelung d er R eak tionsze it gegenüber den  S tandardbed ingungen  
erhöh t die K e to n au sb eu te  n u r  unwesentlich.

15) H elv. chim. Aota 15, 1220 (1932). —
17) N aturo [London] 166, 225 (1950).
ls) D. J .  C ra m  u. H . S te i n b e r g ,  J .  Anier. ehem. Soc. 73, 5691 (1951); 74, 5388 

(1952); R . C. F u s o n  u. G. P . S p e r a n z a ,  ib. 74, 1621 (1952). W. B a k e r ,  J .  F. W. 
M cO m ie  u. J .  M. N o rm  a n , J . ehem. Soc. [London] 1951, 1114; C. J . B ro w n , 
J .  ehem. Soc. [London] 1953, 3265.
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Ä hnlich dem  Ü bergang der o-R ingketone I  vom  G ebiet der g e 
w öhnlichen zu dem  d er m ittle ren  R inge w ird auch das Ü berw echseln 
der p -K etone V I von m ittle ren  zu großen R ingen von bem erkens
w erten  Ä nderungen  im  räum lichen R au  begleitet. Das M odell V I,

Fig. 1 V I, 11 =  13 Fig. 2 V I, n  =  15
K alottenm odelle

n  =  13 aus S tu a r t - B r i e g l e b - K a l o t t e n  (Fig. 1) leh rt, daß der 
R ing  n u r  d an n  völlig ohne S pannung u nd  die B indungsebene des 
B enzolkerns frei von D eform ation ist, w enn die C arbonylgruppe 
sen k rech t a u f  d er E bene des arom atischen  K erns s teh t. A uch hier 
w ird  sich, wie frü h er e rö rte rt19), ein K räftegleichgew icht einstellen, 
in  w elchem  die von  geringfügiger D eform ation der B indungsw inkel 
herrü h ren d e  B a e y e r -S p a n n u n g  dem  R ich tm om ent, das die C ar
b ony lgruppe in  die K ernebene einzustellen such t, die W aage h ä lt. 
E ine  beachtliche M esom eriehinderung dü rfte  aber im m er noch 
resu ltieren . Bei der E rw eiterung  des R inges im  M odell der F ig. 1 
um  ein bis zwei M ethylengruppen gew innt die C arbonylgruppe rasch

Tab. 2
l,2,3,4-Benzo-cycla-l,3-dicn-5-one und ihre Oxime

V I, n  =
Schm p.

K etone

•̂max Em as"1 0 Schmp.
Oxime

^max £max‘10

13 fl. 250 mg 6,6 129— 131» 230 m g 8,6
14 92,5—93» 255 11,8 117— 117,5 241 11,3
15 44,5—45 255 12,4 137— 137,5 243 12,2
16 78—78,5 255 13,2 120—120,5 245 12,4
17 73,5—74 256 13,9 120—12 1 246 12,3
18 o4—o4,o 256 14,5 128— 129 246 13,0

p -Methyl -acetophenon 253 14,7

10) R . H u is g e n ,  W .R a p p ,  I .U g i ,  H . W a lz  u. E . M e r g e n th a l e r ,  Liebigs 
Arm. Chem. 586, 1 (1954).
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an  B ew egungsfreiheit. F ig. 2 zeigt, daß  im  M odell von  V I, n  =  15 
die C arbonylgruppe w ieder p rak tisch  vollständig  in  die K ernebene 
einschwingen kann .

E in  B lick a u f  die U V -A bsorp tionsspektren  der 1,4-Benzo-cycla- 
dienone (Eig. 3 u n d  T ab. 2) lä ß t keinen  Zweifel d a ran , daß  sieh in 
den R ingketonen  V I beide Konsequenzen der Modellbetrachtung m it 
überraschender P räzision  realisiert fin d en : D ie k rä ftig e  M esomerie- 
h inderung  im  dreizehngliedrigen R ing  u n d  deren  rasches V erschw in
den m it steigender R inggröße. D ie B ande des ko n ju g ierten  System s 
K ern -K etoncarbony l n ä h e rt sich dabei d er E x tin k tio n  der betreffen
den B ande des p-M ethyl-acetophenons, das als offenkettiger V er
gleichskörper in  die F ig. 3 aufgenom m en w urde.

D aß es sich bei der sterischen  M esom eriehinderung um  ein M ono
pol des mittleren Ringgebietes h an d e lt, diese E rscheinung  bei großen 
R ingen n ich t länger a u f tr it t ,  u n ters tre ich en  die in  F ig. 4 w ieder
gegebenen U V -S pek tren  der Oxim e von  V I. D ie sp ek tra len  A us
w irkungen der erzw ungenen E n tko p p elu n g  d er --S y s tem e  en tsp re 
chen völlig den  frü h er in  d e r R eihe der 1,2-Benzo-cyclenone1)19) 
beobachteten .

E ine von V. P r e l o g ,  P . B a r  m a n n  u nd  M. Z im m e r  m a n n 20) in  
der R eihe der bieyclischen u n g esä ttig ten  K e to n e  IX  beobach tete  
E rscheinung s te llt einen Sonderfall der sterischen  M esom eriehinde
rung  im  m ittle ren  R ing  dar. D ie in  IX , n  =  15 voll ausgepräg te

2°) H elv. chim. A cta 32, 1284 (1949).

15

—- mji
230 230
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Fig. 3 Fig. 4
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B ande des u n g esä ttig ten  K etons bei 250 m g sink t beim  Ü bergang 
zum  achtgliedrigen R ing  in  der E x tin k tio n . H ier kom m t es durch 
die H ebelw irkung des m ittle ren  R inges zu einer K o n ju g atio n s
s tö ru n g  im  Sechsring.

H
C CH2

(C H =)„.3y = o  ) c h 2

IX

Auch die F a rb e n  u nd  A bsorptionsm axim a der 4-N itro-, 2,4-Dini- 
tro - u n d  der 2 ,4 ,6-T rinitro-phenylhydrazone von V I steh en  in  
E in k lan g  m it e iner m it steigender R inggröße zunehm enden K o n ju 
g atio n  (Tab. 3). D ie H ydrazone des l,2 ,3 ,4-B enzo-cyclotrideca-l,3- 
dien-5-ons (VI, n  =  13) sind jeweils w ieder gelb un d  gehen m it 
s te igender R inggröße in der F arb e  successive gegen R o t.

Tab. 3
A bsorptionsm axim a der l,2,3,4-Benzo-cycla-l,3-dien-5-on-hydrazone

v r ,  n =
4-Nitro-phenyl- 

hydrazone in  Alkohol

Amax £max ’ 10

2,4-Dinitro-phenyl- 
hvdrazone in  Alkohol

A»mx emnx ' 10  3

2,4,6-Trinitrophenyl- 
hydrazone in  D ioxan

Ainax -mnx ’ 10

13 393 m p 27,1 362 m p 26,5
14 398 27,8 36S 26,0 377 m p 22,9
15 401 28,7 375 27.2
16 404 27,7 378 26,5 387 23,4
17 407 28.8 379 27,0 388 24,8
IS 407 30,1 378 27,1

p-Methv! -acetophenon
407 m p 29,3 378 24,6 386 24,6

D er D eutschen  Forschungsgem einschaft sei fü r die U n ters tü tzung  dieser 
A rb e it m it einer Sachbeihilfe gedankt. H errn  H . G e y e r  un d  F rl. D. G r a f  danken 
w ir fü r die A usführung  der M ikroanalysen.

Beschreibung der Versuche

S - P h e n y l - v a l e r i a n s ä u r e  (II, m  =  5)
y -Phenyl-propyl-brw nid. Die V orschrift von J .  v. B r a u n 21) w ird wie folgt 

m odifiziert: 2 7 2 g  Phenyl-propylalkohol werden m it 57 0 ccm k o n stan t siedender 
Brom w asserstoffsäuro u n te r Zusatz von 2 g ro tem  Phosphor 6 S tunden  u n te r 
R ückfluß gekocht. Innerhalb  w eiterer 6 S tunden K ochzeit se tz t m an po rtions
weise 120 ccm konz. Schwefelsäure zu. N ach dem  E rka lten  g ieß t m an  in  das

21) Ber. dtsch . ehem. Ges. 43, 2842 (1910).
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doppelte Volum en W asser ein, filtrie rt vom  P hosphor u n d  tr e n n t das B rom id im  
Scheidetrich ter ab . D ie w äßrige Phase w ird ausgeäthert, der Ä th e re x tra k t m it 
dem  B rom id vereinigt. Bei 109— 111 °/10 gehen 372 g Phenyl-propyl-brom id  
(94%  d. Th.) über.

Malonester-Synthese. D ie m it 1,2 Ä quivalenten  N a triu m  und  1,5 Mol Malon- 
estcr durchgeführte  Synthese liefert Phenyl-propyl-m alonester, der ohne Iso 
lierung alkalisch verseift w ird. N ach D ecarboxylierung un d  D estilla tion  e rh ä lt 
m an 76%  d. T h. an  8-P henyl-valeriansäure.

e - P h e n y l - c a p r o n s ä u r e  (II, m  =  6)
w ird nach  1) dargestellt.

w - P h e n y l - ö n a n t h s ä u r e  (II, m  =  7)
8-Phenyl-valeriansäure-methylester. Sdp. 139— 141°. A usbeu te  96%  d. T h.

5-Phenyl-n-am ylalkohol. Z ur Lösung von  2,2 g L ith ium -alum in ium -hydrid  
(110%) in  100ccm abs.Ä ther tro p ft m an  innerhalb  ISM in. 2 0 g E ste r  zu, wobei die 
Lösung im spontanen  gelinden Sieden bleib t. N ach w eiteren 15 Min. R ü h ren  zersetzt 
m an  den Ü berschuß des R eduk tionsm itte ls  durch  Z utropfen  von  E isw asser u n d  
hydro lysiert anschließend den ausgefallenen A lkoholatkom plex m it 10 -proe. 
Schwefelsäure. Die Ä thersch ich t w ird abgetrenn t, die w äßrige P hase  noch zw eim al 
m it wenig Ä ther ausgezogen. N ach A bdestillieren des L ösungsm ittels g eh t der
5-Phenyl-am ylalkohol bei 150— 151,5°/15 farblos über. A usbeute 15,5 g, 90%  
d. Th.

Cu H 10O (164,24) B er. 0  80,44 H  9,82 
Gef. » 80,79 » 9,70

5-Phenyl-n-am yl-bromid  (IV, m  =  5). W ie oben aus dem  Carbinol m it 96%  
A usbeute bereitet. Sdp. 156— 158 °/15.

Malonester-Syntliese. Tn 1250 ccm Ä thanol, zuvor m it N a triu m  un d  P h th a l
säu red iä thy lester sorgfältig  von W asserspuren befreit, w erden 43,2 g N a triu m  
(1,3 Ä quiv.) gelöst. N ach dem  E rk a lten  v erse tz t m an  m it 370g M alonsäured iä thy l
ester (1,6  Äqui v.) und anschließend m it 327 g P henyl-am yl-brom id, s c h ü tte lt um  
und  lä ß t über N ach t stehen . A nschließend destilliert m an  zur V ervollständ igung  
der R eak tion  700 ccm A lkohol aus siedendem  W asserbad ab. Ohne Isolierung  des 
M alonesterderivats koch t m an 4 S tunden  m it 450 g K alium hydroxyd  in  1500 ccm 
W asser u n te r R ückfluß, destilliert den  R est des Alkohols ab un d  fä llt nach  dem  
E rk a lten  der alkalischen Lösung die 5-Phenyl-am yl-m alonsäure m it Salzsäure 
aus. N ach A ufnehm en in  Ä ther un d  V ertreiben des L ösungsm ittels w ird  die Säure 
i. V. decarboxyliert un d  anschließend im  Schw ertkolben destilliert. M an e rh ä lt 
269 g, 91%  d. T h. an  P heny l-önan thsäure  vom  Sdp. 191— 193°/1222).

Säurechlorid. 35 g Säure w erden m it 23 g reinem T hionylch lorid  bis zum  E in 
setzen der R eak tion  gelinde erw ärm t. Z ur V ervollständigung der R eak tion  e rh itz t 
m an 2 S tunden  zum Sieden, zieh t den Ü berschuß an  T hionylchlorid  i.V. ab  und  
destilliert das Säurechlorid  unverzüglich. A usbeute 33 g, 87%  d. T h. vom  Sdp.
126,5— 128,5°/l oder 166,5— 168°/13. D as Thionylchlorid  w urde in  A nlehnung 
an  H . M e y e r  und  Iv. S ch  l e g i23) gerein ig t: D estillieren über 10%  seines Volum ens 
an  Chinolin, 2 S tunden  R ückflußkochen m it 1/3 seines Volum ens an-reinem  Leinöl, 
A bdestillieren u n te r Verwerfen des Vorlaufs.

22) J . v . B r a u n ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 44, 287S (1911); H . S ta u d i n g e r  u.
F . M ü lle r ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 56, 714 (1923).

23) Mh. Chem. 34, 569 (1913).
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c o - P h e n y l - c a p r y l - s ä u r e  (II, m  =  8)
e-Phenyl-capronsäure-methylester. Sdp. 153— 155°/12.

6 -P henyl-n-hexanol-(1 ) . D urch R eduktion  m it L ith ium -borhydrid  in  87%  
A usbeu te  erhalten . Sdp. 153,5— 154,5°/11.

6-Phenyl-n-Jiexyl-brom id-(l). U m satz m it Bromwasserstoff wie oben. A usbeute 
90%  d. T h .; Sdp. 152,6— 154,5 ° / l l .

CI2H 17B r (241.17) Ber. C 59,76 H  7,10 
Gef. »59,61. » 6 ,6 7

co-Phenyl-caprylsäure. Aus dem  B rom id m ittels M alonester-Synthese wie oben 
be re ite t. Sdp. 204—-2 0 6 ° / l l21).

Säurechlorid. D as beim  U m satz  m it T hionylchlorid m it 93%  d. T h. A usbeute 
e rh a lten e  to-Phenyl-caprylsäurechlorid geh t bei 168,5— 170°/10 als farbloses Öl 
über.

o e - P h e n y l - p e la r g o n s ä u r e  (II, m  =  0)
a) K e t t c n v e r l ä n g e r u n g  u m  z w e i G l ie d e r

ui-Phcnyl-önanihsäure-methylesler. Sdp. 127— 129°/1.

7-P henyl-n-heptanol-(l). Aus 2 3 1 g  E ste r und  0,55 Mol L itliium -alum inium - 
liydrid  e rh ä lt m an  188 g Carbinol vom  Sdp. 158— 159,5°/10, 93%  d. Th.

C „H „0O 1192,29) Ber. C 81.19 H  10,48
Gef. » 80,92 » 10,37

7-P hcnyl-n-hcptyl-brom id-(l). Aus 180 g Alkohol, 280 ccm B rom w asserstoff
säu re  (d =  1,48) und  60 ccm Schwefelsäure isoliert m an 219 g B rom id (92%  
d . Th.) vom  Sdp. 168— 171 °/13.

C13H ,aB r (255,20) Ber. C 61,18 H  7,50
Gef. »61,97 » 7 ,51

Die M alonester-Synthese liefert 82%  d. Th. an  Phenyl-pelargonsäure vom 
Sdp. 206— 2 0 8 ,5 ° /ll. D ie Säure e rs ta rr t beim E rk a lten 25).

C15H , .0 ,  (234,33) Ber. C 76,88 H  9,46
Gef. » 76,57 » 9,28

b) K e t t e n v e r l ä n g e r u n g  u m  s e c h s  G l ie d e r
8-Phenyl-oclaii-5-on-l-carbonsäure-äthylester. In  einem  m it T ropftric liter, 

R ü h re r u n d  R ückflußkühler versehen D reihalskolben bereite t m an aus 99 g 
P heny l-propylbrom id  und  16 g M agnesium spänen in  500 ccm abs. Ä ther das 
G rignard-R eagens. A nschließend tr ä g t m an portionsw eise u n te r S tickstoff
atm osphäre  55 g C adm ium chlorid, das vorher bei 150° getrocknet und  in  
d e r K ugelm ühle gepulvert w urde, ein, wobei sich u n te r spontanem  Sieden des 
Ä thers die B ildung des unlöslichen Cadm ium -dialkyls vollzieht. Bei dieser R eak 
tio n  bew ährt sich ein hochtouriger V 2A -P rope lle rrüh rer m it D rah tverste ifung , 
dem  R ü h re r von H e r s h b e r g 26) entsprechend. A nschließend w ird der Ä ther ab .

24) W . B o r s c h e ,  Bor. dtseh. ehem. Ges. 52, 2077 (1919). Die A usbeute bei der 
C Ie m m e n se n -R e d u k tio n  der co-Benzoyl-önanthsäure ist unbefriedigend.

25) H . S. R a p e r  u. E . J .  W a y n e , Biochem. J .  22, 1S8 (1928) bereiteten die Säure 
aus Benzol und  Azelain-esterchlorid m it anschließender Clem mensen-Reduktion.

25) Org. Synthesos 17, 31 (1937).



62 H u i s g e n , R a p p ,  U g i , W a l z  und  G 1 o g g e r

destilliert, zu letzt i. V. D er R ückstand  w ird  m it 300 ccm abs., thiophenfreiem  
Benzol k räftig  gerü h rt u n d  30 Min. rückflußgekocht; d an n  v erd rän g t m an  durch 
A bdestillieren von 60 com Benzol die le tz ten  R este des Ä thers. A lsdann läß t 
m an  in  die tu rb in ie rte  Lösung ohne äußere W ärm ezufuhr u n te r S tickstoff 76,5 g 
A dip insäure-äthylester-chlorid  in  200 ecm abs. Benzol zuflioßen, wobei die 
R eaktionslösung in  gelindem  Sieden b leib t. N ach halbstündigem  R ückfluß- 
kochen und  E rk a lten  zersetzt m an  den  Ü berschuß der cadm ium -organischen 
V erbindung durch  vorsichtigen W asserzusatz, behande lt dann  u n te r  w eiterem  
R ühren  m it 2 n- Schwefelsäure, bis die Lösung k la r is t. N ach A btrennung  der 
wäßrigen Phase im  Scheidetrich ter w äsch t m an die benzoliseho Lösung m it 
W asser, 10-proc. Sodalösung un d  noch zweimal m it AVasser. N ach A bdestillieren 
des Lösungsm ittels geh t der R ü ck stan d  bei 138— 142 °/0,002 als farbloses Öl über. 
A usbeute 97 g, 82%  d. T h .

co-Phenyl-pelargonsäure. 97,5 g K etoester w erden m it 66 ccm 85-proc. H y d ra 
z inhyd ra t in  400 ccm D iäthylen-glycol 3 S tunden  a u f  120° e rh itz t. A nschließend 
zieht m an  AA?asser u n d  überschüssiges H y d raz in h y d ra t i. V. ab , w obei m an  die 
B ad tem pera tu r im  L aufe von  2 S tunden  von  80° a u f  140° ste igert. N ach dem  
E rk a lten  g ib t m an  100 g K alium hydroxyd  in  A nteilen zu und  e rw ärm t im  Laufe 
einer S tunde au f  185°, wo die S tickstoffent w icklung einsetzt. In n e rh a lb  3 S tunden  
ste igert m an  die T em peratu r a u f  220° und  h ä lt sie w eitere 2 S tunden  au f  dieser 
H öhe. N ach  dem  E rk a lten  au f  110° v erse tz t m an  den hellb raunen  R eaktionsbrei 
m it soviel siedendem  W asser, daß m an eine k lare Lösung e rh ä lt. N ach F iltrie ren  
lä ß t m an  über N ach t im  K ü h lsch rank  das K alium salz der Säure auskrista llisieren , 
das nach  dem  A bsaugen m it w enig A lkohol gew aschen un d  in  der heißen w äßrigen 
Lösung m it konz. Salzsäure zerse tz t w ird. Die C arbonsäure w ird in Benzol au f
genom m en, e rn eu t m it 2n-N atron lauge in  die w äßrige Phase  e ingesehü tte lt und  
nach A usfällen m it Salzsäure w ieder in  frischem  Benzol aufgenom m en. Nach 
A bdam pfen des Lösungsm ittels g eh t die S äure im  Schw ertkolben bei 143 bis 
I46°/0,002 als rasch  erstarrendes, farbloses Öl über. Aus der M utterlauge des 
K alium salzes ließ sich durch eine analoge R einigung noch eine kleine Menge der
gleichen C arbonsäure gew innen. A usbeute 69,2 g, 84%  d. T h. vom  Schm p. 
35— 37°. U m lösen aus niedrigsied. P e tro lä th e r liefert farblose N adeln  vom  
Schm p. 39—40°. L it. 29— 3 0 ° 25).

a-Phenyl-pdargonsäure-chlorid. Die C arbonsäure w ird  in  abs. Benzol oder 
trockenem  M ethylenchlorid m it reinem  Phosphorpen tach lorid  (10%  Ü berschuß) 
zuerst bei 0°, dann  bei 30° in  das Säurechlorid  übergeführt. N ach A bziehen des 
Benzols, des Phosphor-oxychlorids und des Ü berschusses an PC15 i. V . kann  das 
Säurechlorid destillie rt w erden. Sdp. 152,5— 153,5°/0,2. A usbeute 85%  d. Th. 
D a die D estillation  von geringfügiger Zersetzung beg leite t is t, w urde bei den 
späteren  V ersuchen das rohe Säurechlorid  nach  A ufnehm en in  Schw efelkohlen
stoff verw endet.

c o - P h e n y l - c a p r in s ä u r e  (II, m  =  10)
Sebacinsäiire-monoälhylester2'). Die A b trennung  von D iester und  Säure durch  

frak tion ierte  D estilla tion  bei 10 m m  is t n ich t sonderlich w irkungsvoll. AVir lösten  
daher die M itte lfrak tion  u n te r  g u te r E iskühlung  in  einem  kleinen Ü berschuß von 
2n-Sodalösung u n te r m echanischer R ührung . N ach A usschütte ln  restlichen 
D iesters m it Ä ther w ird u n te r E inw erfen von E is durch  E isessig-Zusatz au f  p u  5,5 
gebrach t. D er H albester w ird m it Ä ther ausgezogen, in  welchem Sebacinsäure 
n ich t löslich ist. N ach dem  V ertreiben  des Ä thers i. V. b leib t die E stersäu re  m it 
Schm p. 36,5— 37,5° zurück. Sdp. 200—202° / l l .

27) S. S w an  jr., R . O e h le r  u. R . J .  B u s w e ll ,  Org. Syntheses, Coll., V o l.II, 277.
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co-Benzoyl-pelargonsäure w ird aus dem  E sterchlorid , Benzol un d  A lum in ium 
chlorid  nach  2) bereite t.

o>-Phenyl-caprinsäure -). D ie C lem m ensen-M artin-R eduktion ergab nach 
71 S tunden  R eak tionsdauer 61%  an  roher Phenyl-caprinsäure. Zw eckm äßiger is t 
das A rbeiten  m it L ösungsverm ittler. D azu kociit m an 61,5 g Benzoyl-pelargon- 
säure in  1250 ccm Ä thanol und  315 ccm konz. Salzsäure m it 63 g frisch am al- 
gam iertem  Z ink 20 S tunden  u n te r R ückfluß. Nach E ingießen in  41 W asser wird 
m it Benzol ausgezogen, dessen R ückstand  m it 15 g K O H  in 100 ccm A lkohol 
gekocht. D ie m it Salzsäure freigesetzte C arbonsäure w ird w ieder in  Benzol au f
genom m en und nach E n tfe rnen  des L ösungsm ittels i. Y. destilliert, wobei bei 
216— 220°/10 40 g Säure, 69%  d. T h. übergehen. E in  reineres P rä p a ra t w ird bei 
der wie oben durchgeführten  K ishner-W olff-R eduktion erhalten .

Säurechlorid. Die A ufarbeitung des m it Thionylchlorid bereite ten  C arbon
säurechlorids durch H ochvakuum -D estillation  liefert nu r noch 70%  A usbeute. 
Sdp. 166— 168° / l - In  w eiteren Versuchen w urde das m it Phosphorpentachlorid  
in M ethylenchlorid  hergestellte  Säurechlorid unm itte lb ar cyclisiert.

1 1 - P h e n y l - t m d e c a n s ä u r e  ( I I ,  m  =  1 1 )
10-Phenyl-G-kelo-n-decan-l-carbonsäure-äthylester. D arstellung aus Phenyl- 

am yl-brom id  un d  A dipin-ester-ehlorid über die cadm ium -organische V erbindung 
in 74%  A usbeute. Sdp. 160— 170°/0,01.

11-Phenyl-undecansäure  w ird  bei der W olff-K ishner-R eduktion in  Diglvcol 
wie oben erhalten . A usbeute 82%  d. Th. vom  Schm p. 32— 44° und  Sdp. 158 bis 
161°. Z ur A nalyse w ird das aus P e tro lä ther um kristallisierte, bei 44,5—45,5° 
schm elzende P ro d u k t noch einm al destilliert.

C1;H 20Os (262,3S) Ber. C 77,81 H  9,99 
Gef. » 77,66 » 9,72

Säurechlorid  durch U m satz  m it Phosphorpentachlorid  in  M ethylenchlorid.

1 2 - P h e n y l - d o d e c a n s ä u r e  ( c o - P h e n y l - l a u r in s ä u r e ;  I I ,  m  — 1 2 )

a) M a lo n e s t e r - S y n th e s e
<o-Phenyl-caprinsäure-methylesler. Sdp. 193— 196°/9.

lO -P henyl-n-decanol-(l). M it L ith ium -alum inium hydrid  in  97-proc. A usbeute. 
D as Carbinol is t fest.

lO -P henyl-n-decyl-brom id-(l). Sdp. 144— 148°/0,005.

o)-Phenyl-laurinsäure . Wie oben durch M alonester-Synthese. Sdp. 174°/0,008, 
Schm p. 56,5°.

b) R e a k t i o n  v o n  D i - (ß - p h e n y l - ä t h y l  ) - c a d m iu  m u n d  S e b a c in s ä u r e -
ä th y 'l e s t e r - c h l o r i d  

w ird, wie bei M. D. S o f f e r ,  N. S. S t r a u ß ,  M. D. T r a i l  und  Iv. IV. S l i e r k 28) 
beschrieben, vorgenom m en. Anschließend W olff-K ishner-R eduktion. N ach U m 
lösen aus P e tro lä th e r Schm p. 57—58°. L it. 60,5—61,5° 28).

C13H 30O2 (290,43) Ber. C 78,57 H  10,41 
Gef. » 78,69 » 10,17

2S) J .  Amer. ehem. Soc. 69, 16S4 (1947).
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1 3 - P h e n y l - t r i d e c a n s ä u r e  (II, m =  13)
12-Phenyl-9-lceto-n-dodecan-l-carbonsäure-äthylesier. D ie R eak tion  von Di- 

(y-phcnyl-propyl)-cadm ium  m it Sebacin-ester-chlorid w ird, wie S. 61 beschrieben, 
du rchgeführt. Sdp. 185— 195°/0,01, A usbeute 70%  d. Th. D ie bei der alkalischen 
Verseifung erhaltene K etosäure schm ilzt nach  U m lösen aus P e tro lä th e r bei 
5 5 —50°.

CJ9H 250 3 (304,41) Ber. C 74,96 H  9,27
Gef. » 74,76 » 8,90

13-Phcnyl-lridecan-säure. W olff-K ishner-R eduktion gem äß S. 62. Sdp. 236 
bis 237°/10, Schm p. 52— 53° (aus niedrigsied. P e tro lä ther). .

C19H 30O2 (290,43) Ber. C 78,57 H  10,41
Gef. » 77,97 » 10,07

1 4 - P h e n y l - t e t r a d e c a n s ä u r e  (II, m  =  14)
14-P lienyl-lO -keto-tetradecansäure-äthylester. Aus 53 g 4 -P h e n y l-n -b u ty l-  

brom id-(l) e rh ä lt m an  über die cadm ium -organische V erbindung m it 50 g 
Sebacinsäure-halbester-chlorid  54,5 g K etoester als farbloses Öl vom  Sdp. 185 bis 
195°/0,003, A usbeute 63%  d. Th.

14-Phenyl-tetradecansäure wie üblich durch  W olff-K ishner-R eduktion. Sdp. 
180— 190°/Ö,007. D er R ohsclim p. von  60— 69° ste ig t nach  U m lösen aus E is
essig un d  aus Cyclohexan a u f  69,5—70°. E ine H V -destillierte P robe w ird 
analysiert.

C2„H320 2 (304,46) B er. 0  78,89 H  10,60
Gef. » 78,52 » 10,54

I n t r a m o l e k u l a r e  Ä c y l i e r u n g  v o n  
w - P h e n y l - f e t t s ä u r e - c h lo r id e n  m i t  V e r d ü n n u n g s v e r f a h r e n

A p p a r a t u r  (Fig. 5). In  einem  20-1-Topf s teh t au f  einem  m it G um m ischlauch 
überzogenen D reifuß ein 10-1-Kolben aus starkw andigem  D uranglas m it N S 45. 
D er A ufsatz t r ä g t  einen Q uecksilber-R ührverschluß, einen E in fü lls tu tzen  un d  den 
In tensivrückflußkühler inkl. V erdünnungsaufsatz; das R ückflußrohr d a rf  n ich t 
zu englum ig sein, da ein Saugeffekt unerw ünscht is t. D er a u f  dem  R ückflußkühler 
befindliche T ro p ftrich te r b esitz t einen sorgfältig  eingeschliffenen, m it wenig 
Alipon ged ich teten  H ahn . D as G asableitungsrohr am  T rop ftrich te r w ird aus 
S icherheitsgründen noch m it einem  absteigenden Schlangenkühler verbunden . 
D er aus Glas gefertig te F lügelrührer m uß sorgfältig zen trie rt sein, d am it bei den 
langen R eak tionszeiten  keinerlei S törung  a u f tr it t .  Als H eizbad d ien t W asser, das 
m itte ls e lektrischer H eizp la tte , K on tak tth erm o m eter und  R elais au f  e tw a 55° 
gehalten  wird.

D u r c h f ü h r u n g  d e r  R e a k t i o n .  Im  R eaktionskolben übersch ich tet m an 
200 g in  der K ugelm ühle gem ahlenes, wasserfreies A lum inium chlorid m it 4 bis 5 1 
Schwefelkohlenstoff, zuvor über A lum inium chlorid destilliert. In  die lebhaft 
siedende, k rä ftig  gerührte  M ischung lä ß t m an im  L aufe der u iiten  angegebenen 
R eaktionszeit das Säurechlorid, gelöst in  2 bis 3 1 w asserfreiem  Schw efelkohlen
stoff, in  gleichm äßigem  Tem po zutropfen. Bei der u n te r D unkelfärbung  erfolgen
den  R eak tion  scheiden sich an  der K olbenw andung und  am  R ü hrer braune 
K rusten  ab . Selbstverständlich b ed arf es der sorgfältigen B eachtung  der Sicher-
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R ingketon A B C D E F

I, n  =  8 0,300 200+200 4 3 170 75
8 0,300 150 +  3 • 30 4 2,5 115 76

V I, n  -  13 0,100 240 4 2 88 0,7
13 0,140 200 +  250*) 5 2 300 2,6
13 0.115 200 +  100 5 2 100 1.8
14 0,128 200 4 2 106 22
14 0,143 235 5 2 180 25
15 0,086 200 4,5 2 110 28
16 0,124 215 4 2,1 110 36
16 0,072 225 5 2 95 31
17 0,088 160 4 2 107 33
17 0,117 250 5,5 2 160 36
18 0,055 200 5 2 120 35

*) Alle 8 Stein, w erden 6— 8 g A1C'1:1 zugefügt.

he itsvorsch riften , K ontrolle des K ühlw assers, R ücklaufs usw.
N ach  A bschluß der R eaktion  w ird  das L ösungsm ittel u n te r 
R üh ren  über einen Schlangenkühler abdestilliert. Z ur A uf
a rbe itun g  w ird  der R ü ck stan d  m it 5 kg gestoßenem  Eis und  
1/n 1 konz. Salzsäure hydrolysiert. Beim kräftigen  D urch
schü tte ln  m it 600 ccm Benzol b leib t der hochm olekulare A n
teil des R eaktionsproduk tes als braune, schwamm ige Masse 
ungelöst. Dieses P ro d u k t w ird nach Absaugen und  Trocknen 
(i. V.) m it dem  benzolisohen Auszug aus der Hülse ex trah iert.
D as anschließende W aschen der Benzollösung m it 300 ccm 
5-proc. N atron lauge is t vorsichtig  vorzunehm en, um  E m u l
sionsbildung zu verm eiden. Die zuletzt m it W asser gewaschene 
L ösung w ird  eingeengt, der R ückstand  aus dem  S c h m i t t -  
C o u te l le -K o lb e n 20) im H ochvakuum  destilliert.

D ie obenstehende Tab. faß t die Ergebnisse der Cyclisierungs- 
versuche zusam m en. E s bedeuten A =  eingesetztes Säurechlorid 
in  Mol, B =  A lum inium chlorid in G ram m , C =  vorgelegter 
Schw efelkohlenstoff in  L iter, D  =  Volum en der Schwefel
kohlenstoff-Lösung des Säurechlorids in  L iter, E  =  R eak tions
zeit in  S tunden , F  — prozentuale A usbeute an  rohem , bei 
der H V -D estilla tion  erhaltenen R ingketon. Fig. 5

D ie  1 ,2 ,3 ,4 - B e n z o - c y c la - l ,3 - d ie n - 5 - o n e  u n d  D e r i v a t e

1,2,3,4-Benzo-cyclolrideca-1,3-dten-5-<m (VI, n  13)
D as gegen 150°/HV übergehende R ingketon wird in  Ä thanol m it N a triu m 

a c e ta t und  Sem icarbazid-chlorhydrat au f  dem  W asserbad erw ärm t un d  nach 
einstündigem  Sieden in  W asser eingegossen. Das sich als b raunes Öl absetzende 
Sem icarbazon w ird nach D ekantieren  m it Cyclohexan ausgekocht; m it der Lösung 
von V erunreinigungen w ird dabei das Semicarbazon kristallin . N ach dem  E rk a lten  
wird abgesaug t und  zweimal aus Ä thanol um kristallisiert. Schm p. 109—201°.

CioH 33ON3 (273,37) Ber. C 70,29 H  8,48 N  15,37
Gef. » 69,58 » 8,45 » 15,47

20) Chem. F abrik  14, 200 (1941).
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Aus 0,2 g Sem icarbazon w ird  m it 2 n-Schw efelsäure und  Ä thanol a u f  sieden
dem  W asserbad das R ingketon freigesetzt. D as über die .Benzollösung isolierte 
K eton  gelit im  M ikrokölbchen bei 0,003 m m  bei einer B ad tem p. von 120— 1250 als 
farbloses Öl über.

Oxim. 92 mg K eton  w erden m it 0,25 g H ydroxylam in-hydrochlorid  und  0,46 g 
N a triu m ace ta t-trih y d ra t in  5 ccm 60-proc. Ä thanol eine S tunde au f  dem  W asser
bad erw ärm t. N ach E ingießen in  W asser w ird in  10 ccm Benzol aufgenom m en und  
nach W aschen m it W asser i. V. eingeengt. E s bleiben 82 mg Oxim vom  Schm p. 
116— 123° zurück. D er Schm p. ste ig t nach 2-m aligem U m lösen aus M ethanol au f 
129— 131°.

C „ H 21ON (231,33) Ber. N 6,06 Gef. N  5,59

O x y d a t i v e r  A b b a u .  44 mg K eton  w erden in  4 ccm P y rid in  un d  1 ccm 
W asser gelöst und  bei 100° m it K alium perm anganat in kleinen A nteilen oxyd iert. 
Bei der anschließenden R eduk tion  des B raunsteins m it schw efliger Säure fä llt 
die Tereph tha lsäure au s; nach  R einigung durch Lösen in  2n-N atron lauge und  A us
fällung m it Salzsäure e rh ä lt m an  18,5 mg, die durch  4-stündiges K ochen m it
1,5 ccm M ethanol un d  3 T ropfen konz. Schwefelsäure v eres te rt w erden. N ach 
Zusatz von Benzol w ird m it W asser ausgeschütte lt, m it 2n -N atron lauge und  
W asser gew aschen, eingeengt un d  aus dem  M ikrokölbchen i. V. destillie rt: 12 mg 
T erephthalsäure-d im ethylester vom  Schm p. 133— 135°, die m it einem  a u th e n ti
schen P rä p a ra t keine D epression geben.

p-N üro-phenylhydrazon. D as wie üblich bereite te  H ydrazon  des 13-gliedrigen 
R ing-K etons kom m t aus M ethanol in  hellgelben N adeln vom  Schm p. 204 bis 
204,5°.

C21H ,50 2N 2 (351,43) Ber. 0  71,77 H  7,17 N  11,96
Gef. » 71,48 » 7,24 » 11,94

D as 2,4-D initro-phenylhydrazon  k rista llisiert aus M ethanol in  zitronengelben 
N adeln  vom  Schm p. 180— 181°. E ine tiefer gefärb te  K ris ta llfrak tion  aus der 
M utterlauge konnte n ich t rein erhalten  werden.

C21H 210„N 4 (396,43) Ber. 0  63,62 H  6,10
Gef. » 63,27 » 5,83

Phenyl-semicarhazon. Dieses in  M ethanol u n te r Zusatz von etw as Eisessig 
bereite te  D erivat zeigt nach m ehrfachem  Umlösen aus M ethanol einen Schm p. 
von 200—202°.

C22H 2,0 N 3 (349,46) B er. 0  75,61 H  7,79
Gef. » 75,60 » 7,79

l,2,3,4-Benzo-cyclotetradeca-l,3-dien-5-on  (VI, n  =  14)
D as bei H ochvakuum -D estilla tion  erhaltene rohe R ingketon  e rs ta r r t beim  

E rk a lten  und  zeigt den  Schm p. 86—90°. N ach m ehrfachem  U m lösen aus M ethanol 
schm ilzt das farblose K eton  bei 92,5—93°. Die Substanz is t in  den m eisten 
organischen L ösungsm itteln  sehr leicht löslich.

ClaH 2„0 (230,34) Ber. 0  83,42 H  9,63
Gef. » 82,89; 82,95 » 9,59; 9,33

Bei der A ufarbeitung des Cyclisierungsversuchs e rh ä lt m an  einen sauren 
A nteil (0,4 g), der bei w iederholter M ikrodestillation bei 122— 125°/0.3 übergeht. 
Die A nalyse s tim m t a u f 'd a s  in term olekulare A cylicrungsprodukt. Die V erbin
dung w urde noch n ich t näher un tersuch t.

C22H 10O3 (478,69) Ber. 0  80,28 H  9,69
Gef. » 80,62 » 9,20



O x y d a t i v e r  A b b a u  von V I, n  =  14. 1 mMol w ird wie oben in  w äßrigem  
P y rid in  m it K alium perm angana t oxydiert, bis nach  70 S tunden  die P e rm an g an a t
farbe e rha lten  bleibt. Bei der R eduktion  durch E inleiten  von Schw efeldioxyd 
scheiden sich 150 mg (90%  d. Th.) T e r e p h t h a l s ä u r e  aus. N ach V eresterung m it 
M ethanol Schm p. 133— 134°; M ischschm p. zeigt Id e n titä t m it T erephthalsäure- 
d im ethy lester.

Semicarbazon von  V I, n  =  14. Aus M ethanol farblose K rista lle  vom  Schm p. 
207— 208°.

C „H 250 N 2 (287,39) Ber. 0  71,04 H  8,77 X  14,62
Gef. » 71,44 » 8,55 » 14,56

p-N itro-phenylhydrazon. Goldfarbene K rista lle  vom  Schm p. 189,5— 190°.
C2,H 2, 0 2N 3 (365,46) Ber. N  11,50 Gef. N  11,72

2.4-D initro-phenylhydrdzon. Orangegelbe K rista lle  aus M ethanol vom  Schm p. 
177— 177,5°.

C b H „ 0 4N 4 (410,46) Ber. C 64,37 H  6,38 X  13,65
Gef. » 64,51 » 6,21 » 13,43

2,4,0-Trinitro-phenylhydrazon. N ach Um lösen aus M ethanol orangefarbene 
K ris ta lle  vom  Schm p. 194— 195“.

C22H 25O cX s (455,46) Ber. 0  58,01 H  5,53 X  15,3S
Gef. » 57,88 » 5,28 » 15,55

O xim . D as in  87-proc. A usbeute erhaltene Oxim schm ilzt nach 3-maligem 
U m lösen aus M ethanol bei 117— 117,5°.

C16H 23ON (245.35) Ber. 0  78,32 H  9,45
Gef. » 78,72 » 9,27

Cinnam al-Verbindung. D ie K ondensation  des R ingketons m it Z im taldehyd 
vollzieht sich in  M ethanol u n te r A lkalikatalyse bei 20°. Aus A lkohol blaßgelbe 
N adeln  vom  Schm p 121— 121,5°.

1.2.3.4-Benzo-cyclotetradeca-l,3-dian-5-ol. Die R eduktion  des K etons V I, 
n  =  14 m it L itliiu in-alum inium -hydrid  liefert das Carbinol, das nach Umlösen 
aus tiefsied. P e tro lä th e r bei 60— 62° schm ilzt.

C16H 210  (232,35) Ber. 0  82,70 H  10,41
Gef. »81 ,94  » 9,94

D a die R einigung des Carbinols n ich t einfach is t, w urde das 3,5-Dinilrobenzoat 
b ere ite t, das nach  Umlösen aus M ethanol bei 94° schm ilzt.

C22H ,g0 5X 2 (426,45) Ber. C 64,78 H  5,15
Gef. » 64,97 » 6,24

1,2,3,4-Benzo-cyclopentadeca-1,3-dien-5-on (VI, n =  15)
Die H V -D estillation des Versuchs von Seite 65 fü h r t bei 120— 122°/0,005 

zu 5,95 g K eton  vom  Schm p. 41—43°. Umlösen aus M ethanol steigert den Schm p. 
a u f  44,5—45°. E in  frisch destilliertes P rä p a ra t wird analysiert.

0 17H 210  (244,36) Ber. 0  83,55 H  9,90
Gef. » 83,46 » 10,09

O xim . 0,5 g  K eton  geben 0,48 g Oxim, das nach dreim aligem  Umlösen aus 
M ethanol in  farblosen N adeln vom  Schmp. 137-—137,5° erhalten  wird.

Ci ,H 25OX (259,38) Ber. 0  78,71 H  9,72
Gef. » 78,61 » 9,70

M itt lere  Ringe IV  67
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p-N ilro-phenylhydrazon. D as in  A lkohol-Eisessig bereite te  H ydrazon  k ris ta l
lisiert re la tiv  langsam  in  gelben Tafeln vom  Schm p. 169— 170°.

C23H 290 2N 3 (379,49) Ber. C 72,79 H  7,70
Gef. » 72,97 » 7,62

2.4-Dinitro-phenylliydrazon. A us A lkohol-Essigester orangefarbene K rista lle  
vom  Schm p. 130—-130,8°.

C23H 2,,0.,X4 (424,49) Ber. C 65,07 H  6,65
Gef. » 65,35 » 6,58

1.2.3.4-Benzo-cyclopentadeca-l,3-dien-5-ol. D as m it L ith iu m alan a t in  Ä ther be
re ite te  G'arbinol schm ilzt nach  zweim aligem  U m lösen aus P e tro lä th e r bei 85— 85,5 °. 
Zur A nalyse gelang t ein im  HV destilliertes P räp a ra t.

C1-H ,c0  (246,38) Ber. C 82,87 H  10,64
Gef. » 82,54 » 10,46

l,2,3,4-Benzo-cyclohexadeca-l,3-dien-5-on  (VI, n  — 16)
M it 57,5—70° zeigt das in  36-proc. A usbeute erhaltene R ohke ton  weite Schm p.- 

G renzen.N ach dreim aligem  U m kristallisieren  aus M ethanol farblose K ristalle  vom 
Schm p. 78—-78,5°.

0 l8H 260  (258,39) Ber. 0  83,66 H  10,14
Gef. » 83,60 » 10,28

O xim . Aus M ethanol farblose K rista lle  vom  Schm p. 120— 120,5°.
ClsH 2-OK (273.40) Ber. 0  79.07 H  9,96

Gef. » 79,10 » 10,08

p-N itro-phenylhydrazon. D as sattgelbe H ydrazon schm ilzt nach U m lösen aus 
M ethanol bei 156— 157°.

C2,H 3l0 2N 3 (393,51) B er. C 73,25 H  7,94 X  10,68
Gef. » 73,05 » 7,93 » 10,72

D as 2,4-D inilro-phm ylhydrazon  kom m t aus M ethanol in  ziegelroten K ris ta llen  
vom  Schm p. 154“.

C24H 30O4X 4 (438,51) Ber. 0  65,73 H  6,90 X 12.78
Gef. » 65,79 » 6,86 » 12,94

D as 2,4,6-Trinitro-phenylhydrazon  is t ro t-orange gefärb t. Schm p. 184,5 bis 
185,5° (M ethanol).

C24H 20OGX 3 (483,51) Ber. 0  59,61 H  6,05 X  14,49
Gef. » 59,87 » 6,01 » 14,65

1.2.3.4-Benzo-cyclohexadeca-l,3-dien-5-ol. D as wie oben erhaltene  Carbinol 
schm ilzt bei 65— 67°.
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l,2,3,4-Benzo-cycloheptadeca-l,3-dien-5-on (V I, n  =  17)
Das m it einem  R oh-Schm p. 58—72° anfallende K eton  kom m t aus M ethanol 

in  farblosen B lä ttchen  vom  Schm p. 73,5—74°. Sdp. 130— 132°/0,001.
C19H 280  (272,41) Bor. C 83,77 H  10,36

Gef. » 84,05 » 1 0 ,1 9 _ _ -

O xim . Dieses wie üblich bereite te  D eriva t kom m t aus M ethanol in  farblosen 
K ris ta llen  vom  Schm p. 120— 121 °.

CJ9H 29OX (287,43) B er. 0  79,39 H  10,17
Gef. » 79,72 » 10,36



D as orangefarbene 4-Nitro-phenylhydrazon  schm ilzt bei 182,5— 183°.
C „ H mO ,N 3 (407,54) Ber. C 73,67 H  8,16 X  10,31 

Gef. » 73,48 » 8,17 » 10,38

D as 2,4-D inilro-phenylhydrazon  is t ro t-orange und schm ilzt bei 152° nach 
U m krista llisieren  aus M ethanol.

G ^H ^O .N ,, (452,54) Ber. C 66,35 H  7,13 X  12,38
Gef. » 66,22 » 6,78 » 12,86

2,4,6-Trinitro-phenylhydrazon. Aus M ethanol ro t-orangefarbene K rista lle  vom  
Schm p. 196— 197°.

C35H 31O 0N 5 (497,54) Ber. C 60,35 H 6,28 X  14,08
Gef. » 60,73 » 6,69 » 14,46

D as m it L ith ium -a lana t erhaltene Carbinol kom m t aus P e tro lä ther in  fa rb 
losen K ris ta llen  vom  Schm p. 75—76°.

1,2,3,4-Benzo-cycloheptadeca-l ,3-dien
Die m it 5 mMol durchgeführtc  W o lf f -K is h n e r -R e d u k tio n  liefert in 81-proc. 

A usbeute den K ohlenwasserstoff, der nach m ehrm aliger F rak tion ierung  bei 
182— 184°/8 als blaßgelbes Öl übergeht, n jj =  1,5191 bei 25°.

CISH , 0 (258,43) Ber. C 88,30 H  11,70
Gef. » 87,67 » 11,23

l,2,3,4-Benzo-cyclooctadeca-l,3-clien-5-on (VI, n  =  I S )
Die übliche A ufarbeitung  liefert 5,5 g eines blaßgelben, n ich t kristallisierenden 

Öls vom  Sdp. 135— 140“/0,02 (R ohausbeute 35%  d. T h.). H albstündiges E r
w ärm en m it N a triu m ace ta t und  Sem icarbazid-chlorhvdrat in  w äßrigem  A lkohol 
a u f  dem  W asserbad fü h r t zu 4,8 g eines bei 191— 194° schm elzenden Sem icarb- 
azons. E in  Öl-Anteil, der sich u n te r diesen Bedingungen der Sem icarbazon- 
B ildung entzogen h a t, bedarf w eiterer U ntersuchung. N ach dreim aligem  Umlösen 
aus Ä thanol schm ilzt das Semicarbazon bei 194— 195".

€'0̂ 330X3 (343,50) Ber. C 73,42 H  9,68
Gef. » 73,03 » 9,59

Beim R ückflußkochen m it gleichen Volum ina 2n-Schw efelsäure und  Ä thanol 
w ird das Sem icarbazon zerlegt. D as bei 140— 150°/0,05 übergehende Keton  
schm ilzt bei 52—54°, nach Umlösen aus M ethanol und  erneuter H V -D estillation 
bei 54— 54,5 °.

C20H 30O (286.44) Ber. C 83,S6 H 10,56
Gef. » 83,26 » 10,05

D as Oxirn schm ilzt nach Umlösen aus M ethanol bei 128— 129°.
C2„H31OX (301,46) Ber. C 79,68 H  10,37

Gef. » 79,98 » 10,66

p-Nilro-phenyl-hydrazon. Aus Alkohol gelbe N adeln vom  Schm p. 185— 186°.
C26H 350 2N 3 (421,56) Ber. C 74,07 H  8,37

Gef. » 74,52 » 8,06

D as orangero te  2,4-Dinüro-phenyl-hydrazon  zeigt nach  U m kristallisieren aus 
Ä thanol den Schm p. 143,5— 144°.

ÖüA A N j (466,56) Bcr. 0  66,93 H  7,35
Gef. » 67,10 » 7,53

M ittlere  Ringe I V  0 9
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(Aus dem  In s t i tu t  fü r  Organische Chemie der U n iv ers itä t M ünchen 
u n d  dem  Chemischen In s ti tu t  der U n iv ers itä t T übingen

(E ingelaufcn am  26. D ezem ber 1953)

Zum Radikalzerfall des Pkenyl-azo-triphenylm ethans
V on R olf H uisgen  u n d  Herbert Nahnten*)

(M it 1 F igur im  Text)

Die R ad ik a lreak tio n en  im  L ösungszustand  haben  sich in  den 
le tz ten  Jah rzeh n ten  zu einer reichen D om äne der organischen 
Chemie en tw ickelt. N u r se lten  gelingt es so k la r  wie hier, die E n t 
w icklungslinie eines A rbeitsgebiets a u f  e in e  rich tungw eisende A rbeit 
zurückzu verfolgen. In  einer v o r 30 Ja h re n  erschienenen U n tersuchung  
über den Zerfall des P h eny l-azo -tripheny lm ethans k o n n ten  H . W i e 
l a n d ,  E . P o p p e r  u n d  H . S e e f r i e d 1) das A u ftre ten  des freien 
P heny lrad ika ls  an  seinen F o lgereak tionen  erkennen.

Beim  Zerfall des g en an n ten  A zokörpers in  g esä ttig ten  K o h len 
w asserstoffen w urden T ripheny lm ethan , Benzol u n d  etw as T e tra - 
phen y lm eth an  isoliert, w ährend  die F ah n d u n g  nach  D ipheny l v e r
gebens w ar. D iese V ersuche le ite ten  die h eu te  gesicherte E rk en n tn is  
ein, daß die von  den  G asreak tionen  b ek an n te  R ad ikald im erisierung  
u n d  -disproportion ierung  in  d er Lösung n u r  d an n  ein m erkliches 
A usm aß annehm en, w enn die freien R ad ika le  so s ta rk  m esom erie- 
stabilisiert- sind, daß  sie „au feinander w a rte n “ können . E inem  k u rz 
lebigen R ad ik a l wie dem  freien P h en y l b ie te t sich in  den  zahlreichen 
S tößen  m it den  M olekülen des L ösungsm ittels u n d  gelösten  Stoffs 
längst eine R eak tionschance, bevor es a u f  ein zw eites R ad ik a l seiner 
A rt tr if f t2). Bei einer d e rartig en  R eak tio n  des R ad ikals  m it einem  
N eu tra lm olekü l der Lösung e n ts te h t zwangsläufig ein neues R ad ikal, 
das seinerseits e inen R eak tio n sp a rtn e r suchen m uß. D ie m eisten  
U m setzungen  freier R ad ikale  in  der Lösung zeigen den C h arak te r 
v on  Kettenreaktionen, wie sich inzw ischen herausgeste llt h a t.

Im  L ich te dieser E rk en n tn is  erschien uns eine e rn eu te  B earbei
tu n g  der e rw äh n ten  klassischen Z erfallsreak tion  angezeigt, wobei 
unsere besondere A ufm erksam keit der P heny lierung  arom atischer 
V erb indungen galt. H . W i e l a n d  u n d  K . H e y m a n n 3) sowie D. H . 
H e y 1) k o n n ten  zeigen, daß  zerfallendes P heny l-azo-tripheny l- 
m ethan  (hinfort PATM ) kerngebundenen  W asserstoff arom atischer

*) D iplom arbeit, M ünchen 1949; D issertation, Tübingen 1951.
*) Ber. dtsch. ehem. Ges. 55, 1816 (1922); Zündung der S tyrol-Polym erisation:

G. V. S c h u lz ,  N aturw issenschaften 27, 659 (1939); Z. B lektrochem . angew. 
physik . Chem. 47, 265 (1941).

2) E ine gute und  vollständige Ü bersicht über R adikalreaktionen gib t W . A. 
W a te r s ,  The Chemistry of Free Radicals, 2. Aufl., Oxford 194S.

3) Liebigs Ann. Chem. 514, 145, 154 (1934).
') J .  chem . Soc. [London] 1934, 1966.
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L ösungsm ittel gem äß B ru tto -S chem a I  durch P heny l zu ersetzen 
v erm ag ; sp ä te r  fand  m an  auch  andere Quellen fü r radikalisches 
P h en y l wie D ibenzoyl-peroxyd oder B enzol-diazo-acetat zu dieser 
P heny lierungsreak tion  befähigt.

I  A r— H  +  G ,H 5—N = N —T r -> A r— C0H 5 +  N . +  T r— H
T r =  — C(C6H 5)3

V erschiedene R eaktionsm echanism en w erden dem  B ru tto -S chem a 
I  gerech t. D ie einfachste M öglichkeit, die wohl auch der A uffassung 
von W i e l a n d  u n d  H e y m a n n 3) en tsp rich t, ohne daß sich diese 
A u to ren  im  D eta il festgeleg t h ä tten , ist die fo lgende:

A) C A —N = N — T r ->  C A *  +  N , +  T r*
C A *  + A r —H  ->  C A —Ar-f- H *

H *  +  T r*  — > T r—H

E s k o m m t dabei also n ich t zur A usbildung einer R ad ik alk e tte , 
bzw. diese w ird nach dem  ersten  Glied schon durch R ekom bination  
zweier Teilchen m it u n g ep aartem  E lek tro n  abgebrochen. D a eines 
der R ad ikale , das T riphenyl-m ethyl, s tab il is t und  a u f den R eak 
tio n sp a rtn e r w arten  kann , erscheint dieser A bbruch m öglich. V or
ausse tzung  is t lediglich, daß es in  einer „A nlaufreak tion“ zu einer 
ausreichend  hohen  K o n zen tra tio n  an  T ripheny lm ethy l-R ad ikal 
k om m t, die ein A bfangen des a tom aren  W asserstoffs gew ährleistet.

W enn im  folgenden der Nachweis des „ak tiven  W asserstoffs1' 
d isk u tie rt w ird, is t  dieser n ich t notw endig m it W asserstoffatom en 
gleichzusetzen. W ahrscheinlicher noch erschein t uns eine R eak tio n  
des T ripheny l-m ethy ls m it dem  resonanzstabilisierten  P rim ärad d u k t 
des P h en y l-R ad ik a ls  an  die arom atische V erbindung:

C A *  +  Ai-— H  — *■ C A —A rH *
C A —A rH *  +  T r*  -*  C A —Ar +  T r—H

In  dieser experim entell von der erstgegebenen n ich t u n te r
scheidbaren  R eaktionsfolge übern im m t das radikalische P rim är
ad d u k t die R olle des ak tiven  W asserstoffs.

D er Chem ism us B ste llt eine E rw eite rung  von A dar, bei der es 
zu r A usbildung einer K e tte  kom m t. W enn sich dem  ak tiv en  W asser
stoff n ich t sofort ein T riphenyl-m ethyl zur R eak tio n  anb ie te t, 
erschein t eine A ttack e  a u f  das in  viel höherer K o n zen tra tio n  v o r
h andene PA TM  denkbar. Im  G egensatz zu A kan n  hier ein D isso
z ia tio n sak t zum  U m satz beliebig vieler Moleküle führen .

B) S ta r t C A —X = X —T r -s- C A *  +  N* +  T r*
K e tte  a) C A *  +  A rH  -* C A —Ar +  H *

b) H * +  C A — X = N — T r - y C A *  +  +  T rH
A b b ru c h  T r*  +  H *  -> T rH

T r*  +  C A *  T r—C A
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M it großen K e tten län g en  w ird m an  kaum  rechnen  dürfen , zum al 
sich eine andere  R eaktionsw eise des ak tiven  W asserstoffs m it dem  
S ta rtm a te ria l als günstig  voraussehen läß t:

H * +  C cH 5—N = X — T r — > C0H 6 +  X 2 +  T r*

E ine d r itte  M öglichkeit liegt in  einem  „k ry p to rad ik a lisch en “ 
R eak tio n sv erlau f (M echanism us C), wie er fü r den  Zerfall a ro m a ti
scher D iazoester in  arom atischen  L ösungsm itteln  w ahrscheinlich 
gem acht w urde5). E s kom m t dabei g ar n ich t zum  A u ftre ten  freier 
R ad ikale ; schon w ährend  des D issoziationsvorgangs u n te rh ä lt die 
Molekel des A zokörpers B eziehungen zu einem  L ösungsm itte l
molekül, dessen H om olyse im  Zuge der R eak tio n  erfolgt. W ir haben  
h ier also eine A rt gezielter R ad ik a lreak tio n  vor uns, deren  A b lau f 
m it I  (S. 71) beschrieben w ird.

E ine K o m b in atio n  der p räp a ra tiv en  u n d  der reak tionsk ine tischen  
M ethodik sollte eine E n tscheidung  zw ischen den  drei d isk u tie rten  
M echanism en erm öglichen. D urch  eine sorgfältige A ufarbeitung  
bem ühten  w ir uns zu n äch st u m  eine m öglichst vo llständige E r 
fassung d er R eak tio n sp ro d u k te , tvobei V erluste in  der B iary l-F rak - 
tion  infolge F lü ch tig k e it bei d er p räp a ra tiv en  Iso lierung  n ich t zu 
verm eiden w aren. E s erwies sich als zw eckm äßig, die Z ersetzungs
tem p era tu r des PA TM  n ich t über 50° zu steigern . W ie ein B lick 
au f die Tab. 1 leh rt, verlaufen  die n u r von geringer V erfärbung 
begleiteten  R eak tio n en  keinesw egs e in d eu tig ; die A ufarbeitung  
durch  V akuum destilla tion  liefert s te ts  m ehr oder w eniger s ta rk e  
R ückstände. D ie S tickstoff-Freisetzung is t q u an tita tiv . D urch  B e
strah lu n g  m it U V -L icht lä ß t sich ein rascher Zerfall von  PA TM

Tab. 1
Zerfall des PATM  in arom atischen Lösungsm itteln bei 50°

A usbeuten in % d. Th.
A r-ü

C A - A r Tr-H Andere R eaktionsproduktc

Benzol 47 59 1 1 Tetraphenyl-m ethan
Benzol 56 57 j 2 Trityl-peroxyd
Benzol a) 58 50
Pyrid in 40 54 7 T riphenylm ethyl-phenyl-pyridin
Nitrobenzol 25 b) 37

a) Photochem . Zersetzung bei 20°; b) isoliert als Amino-diphenyl.

schon bei R au m tem p . auslösen; daß bei diesem  V ersuch die a n 
schließende B ehandlung  m it Sauerstoff kein  T rity l-p ero x y d  ergab, 
n im m t angesichts der L ich tlab ilitä t des freien T ripheny l-m ethy ls 
n ich t w under. Im  übrigen is t die Ü bereinstim m ung  in  der B ilanz 
der therm ischen  u n d  photochem ischen R eak tio n  in  Benzol m it

5) R . H u is g e n  u. G. H o r e ld ,  Liebigs Ann. Chem. 562, 137 (1949).
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M echanism us C n u r  schw er zu vereinbaren . D er Zerfall in  Pyricün 
liefert neben  den P heny l-pyrid inen  eine k ristallisierte , bei 213° 
schm elzende V erbindung, deren  Form el C30H 23N  a u f ein du rch  
.T riphenyl-m ethyl-R est su b stitu ie rtes P henyl-pyrid in  h inw eist.

E rstau n lich  schien uns anfangs im  R ahm en  d er Chem ism en A 
u n d  B die hohe A usbeute an  T ripheny l-m ethan . A uf die ungew öhn
lich schw ere R eduzie rbarke it des T ripheny l-m ethy l-R ad ikals im 
System  M etall -j- Säure wiesen W . S c h le n k  u n d  L. M a i r 6) sowie 
J .  S c h m i d l i n  u n d  A. G a r c i a - B a n u s 7) geradezu als K u rio s itä t 
hin . Zu beach ten  ist dabei allerdings, daß der „ak tiv e  W asserstoff“ 
des M echanism us A n ich t gleichzusetzen is t  m it dem  „nascierenden 
W asserstoff“ , der E lek tro n  +  P ro to n  bedeutet.

Schon die W ie la n d s c h e  A rbeit3) b em ü h t sich um  einen N ach 
weis des ak tiv en  W asserstoffs beim  PA T M -Z erfall; in  G egenw art 
von Chinon w urde C hinhydron neben P henyl-chinon u nd  H ydro- 
ch in o n -b istrity l-ä th er erhalten . Beim  Zerfall in  Benzol in  A nw esen
h e it eines 16-fach m olaren Ü berschusses an  p-B enzochinon konn ten  
w ir 28%  der theor. zu erw artenden  Chinhydron-M enge isolieren, 
jedoch w eder D iphenyl noch T ripheny l-m ethan  nachw eisen. W enn 
der A zokörper resp. seine S paltp roduk te  vollständig  m it Chinon 
ausreagieren a u f K osten  der R eak tion  m it Benzol, kan n  die Chin- 
hydron-B ildung  n ich t als Nachweis fü r ak tiven  W asserstoff im  
Sinne d er M echanism en A oder B  befriedigen. Die A nlagerung des 
P h eny l-R ad ikals  an  die Chinon-M olekel dü rfte  zu einem  Sem ichinon 
der F orm el I I  führen, das durch D isproportionierung u n d  R edox- 
R eak tio n  ohne B eteiligung a tom aren  W asserstoffs C hinhydron undÖ
P henyl-ch inon  e rg ib t :

C6H 5 H.

O* 0*

A
v c . H > y  w p y

0  0  OH
I I

2 I I  — > 2-Phenvl-ehinon -f  2-P lienyl-hydrochinon 
2-Phenyl-hydrochinon +  Chinon ■— > 2-Phenyl-chinon +  H ydrochinon

Diese A rt der C hinhydron-B ildung fand  B estä tigung  in  einem 
Zerfallsversuch des A zokörpers in T etrachlorkohlenstoff in Gegen
w a rt von  C hinon; fü r das A uftre ten  von 37%  d. Th. an  C hinhydron 
kan n  h ier n u r der W asserstoff des Chinons selbst v eran tw ortlich  sein.

6) Ber. dtsch. ehem. Ges. 44, 1174 (1911).
7) Bev. dtsch. ehem. Ges. 45, 3188 (1912).
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E ine sicherere M öglichkeit, den ak tiv en  W asserstoff nach zu 
weisen, b ie te t das von R . K u h n  u n d  D . J e r c h e l 8) als R ed u k tio n s
in d ik a to r eingeführte  T riphenyl-te trazo lium -chlorid . PA TM -Zerfall 
in  P y rid in  in  G egenw art des In d ik a to rs  g e s ta tte te  die Isolierung 
von  36%  d. T h . des Farbstoffs T riphenyl-form azan , der reduzierten  
Stufe. A uch N itrobenzol w ird  im  Zuge des PATM -Zerfalls reduziert, 
wie der N achw eis einer kleinen M enge Anilin zeigt.

W ird  M echanism us C d am it schon rech t unw ahrscheinlich , so 
w idersprich t diesem  k ryp to rad ika lischen  V erlau f vollends das E r 
gebnis einiger V ersuche, bei denen  T ripheny l-m ethy l als P ro d u k t 

’ der p rim ären  D issoziation abgefangen w urde. L ä ß t m an  die Z er
setzung des PA TM  in Benzol u n te r  S chü tte ln  in  einer N O -A tm o
sphäre v o n s ta tten  gehen, d an n  t r i t t  kein T ripheny l-m ethan  im  
R eak tio n sp ro d u k t au f; 49%  d. Th. an  T riphenyl-carb inol lassen 
sich als verm utliches F o lgep roduk t des n ich t faß b aren  N itroso- 
trip h en y l-m eth an s isolieren. G ünstiger zum  A bfangen inderm ed iä rer 
R ad ika le  erwies sich e lem entares Jo d . D abei is t jedoch zu beachten , 
daß das aus T ripheny l-m ethy l u n d  J o d  gebildete T rity l-jo d id  in  der 
Lösung in  einem  D issoziationsgleichgew icht vorliegt9) :

Tr— J" <-— T r* -f 1/2 J2

W ir w an d ten  d ah er den K u n stg riff an , dessen sich K . Z ie g l e r  u n d  
P . O r t h 10) bei der M essung der D issoziationsgeschw indigkeit des 
H ex ap h en y l-ä th an s erfolgreich bedienten. A lkoholzusatz ü b erfü h rt 
das T rity l-jod id  in  den  n ich t m ehr dissoziationsfähigen T rity l-ä th y l- 
ä th e r ; der freiw erdende Jodw asserstoff w ird  du rch  das als a ro m a
tisches L ösungsm ittel d ienende P y rid in  gebunden. D er Z erfall des 
PA TM  in 6 V ol.%  Ä thano l en th a lten d em  P y rid in  in  A nw esenheit 
e iner dem  PA TM  äqu im olaren  Menge J o d  ergab 77%  d. T h. T rity l- 
ä th y lä th e r  neben  46%  Jodbenzo l un d  5%  P h en y l-p y rid in ; die 
F ah n d u n g  nach  T rip h en y l-m eth an  w ar vergebens. D er E in  w and, 
daß  J o d  m öglicherw eise einen gerich te ten  Zerfall des PA TM  u n te r 
B ildung d e r jo dhaltigen  P ro d u k te  auslöse, w urde du rch  die u n ten  
beschriebenen k inetischen  V ersuche e n tk rä fte t. D ie m it J o d  in 
R eak tio n  tre te n d en  In te rm e d iä r-P ro d u k te  können  som it n ich ts  
anderes als die bei d er p rim ären  D issoziation en ts teh en d en  freien 
Radikale  P h en y l u n d  T ripheny l-m ethy l sein.

Die E rw artu n g , daß  n ach  dem  A usscheiden von C die k inetische 
M ethode eine E n tscheidung  zw ischen den  Chem ism en A u n d  B 
erm öglicht, h a t  sich erfü llt. Z unächst w urde die Z erfallsk inetik  des

8) Ber. dtseh. ehem. Ges. 74. 949 (1941); s. a. W . R ie d ,  Ang. Chem. 64, 391 
(1952).

9) M. G o m b e rg , Bei-, dtseh. chem . Ges. 35, 1822 (1902).
10) I.iebigs Ann. Chem. 479, 292 (1930).
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PA TM  in  re inen  arom atischen  L ösungsm itte ln  aufgenom m en, wobei 
die E n tb in d u n g  des Stickstoffs aus der k räftig  g erü h rten  Lösung 
volum etrisch  verfo lg t w urde. W ie Fig. 1 zeigt, folgt d e r Zerfall 
s tren g  dem  G esetz d er e rsten  R eaktionsordnung. Die T ab . 2 e n th ä lt

Minuten

K g . 1
Zerfall des P A T M  in Benzol (1), N itrobenzol (2) und  Anilin (3) bei 50°

die bei verschiedenen T em peratu ren  gem essenen H albw ertszeiten , 
aus denen sich fü r den Zerfall in  Benzol eine A ktivierungsenergie 
von  29,8 kcal, in  Anilin eine solche von  30,0 kcal erg ib t. Bei der 
P ho to lyse  des PA TM  t r i t t  die therm ische Spaltung  p rak tisch  n ich t 
in  K on k u rren z  ; u n te r  den gew ählten  B estrah lungsbedingungen  
w urde eine H albw ertsze it von n u r 12 M inuten bei 20° e rm itte lt.

Tab. 2
PATM-Zerfall in verschiedenen Lösungsm itteln

Lösungsm ittel Temp. H albw ertszeit
(Min.)

Benzol 50,0 80
» 55,0 40
» 60,0 20

P y rid in 50,0 83
N itrobenzol 50,0 96
Anilin 50,0 126

» 55,0 61
» 60.0 31

Benzol-Anilin 7:1 50,0 80
» » 1:1 50,0 92

Cyclohexan 50,0 93
Tetrachlorkohlenstoff 50.0 85

D er R ücksch luß  von der gefundenen R eak tionso rdnung  a u f den 
m onom olekularen  C harak te r der R eak tion  is t n ich t e in d eu tig ; auch 
K e tten reak tio n en  können  bei E rfü llung  gewisser B edingungen an
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den A bbruch  diese R eak tio n so rd n u n g  zeigen. Im  F alle  einer R a d i
k a lk e tte  sollten sich aber a u f den Z usatz von  In h ib ito ren  u n d  
In itia to re n  h in  die R G -V erhältn isse  g rund legend  än d ern . D ie in  der 
T ab . 3 angegebenen Z usätze verm ögen n u n  w eder die R eak tio n s
ordnung  noch die R G -K o n s tan te  in  einem  die F ehlergrenze ü b e r
schreitenden  M aß zu beeinflussen, obw ohl die A rt d er iso lierbaren 
R eak tio n sp ro d u k te  w esentlich  von  diesen Z usätzen  ab h ä n g t (Chinon 
oder J o d ;  siehe oben!). R G -bestim m end  fü r die S tickstoff-Frei- 
setzung is t ausschließlich eine vorgelagerte unimolekulare R eaktions
stufe, die w ir m it F u g  u n d  R ech t im  S inne des M echanism us A als 
die D issoziation des P A T M  in freie Radikale  ansp rechen  dürfen .

Tab. 3
Zerfall von 1,5 g PATM  in  80 ccm Lösungsm ittel bei 50°

Lösungsm ittel Zusatz H albw ertszeit

Benzol 0,1 g Benzoylperoxyd 77 Min.
» 7,5 g Benzochinon 80 »

Cyclohexan
T etrachlor

5,0 g » 90 »

kohlenstoff 5,0 g » 85 »
Pyrid in 1,0 g H ydrochinon 85 »

» 2,0 g Jo d  +  5 ccm Ä thanol 81 »

D er n u r geringfügige E influß des Lösungsm ittels au f die R G -K o n stan te  der 
PA TM -D issoziation (Tab. 2) s te h t in  gu tem  E ink lang  m it der A nnahm e eines 
R adikalzerfalls. Die un terschiedliche W echselwirkung des L ösungsm itte ls m it 
G rund- un d  A ktiv ierungszustand  des reagierenden Stoffs fü h r t  bei m onom ole
ku laren  R eak tionen  m it polarem  M echanism us zu einem  sich über m ehrere 
Z ehnerpotenzen erstreckenden  G ang der R G -K onstan ten  in  A bhängigkeit vom  
Solvens. Bei einer R adikald issoziation  is t die W echselw irkung m it dem  Lösungs
m itte l in  ers ter N äherung  ohne B edeutung. A uch die D issoziation des H exa- 
p h e n y l-ä th a n s11) un d  die des A zo-isobuttersäureesters 12) in  freie R ad ikale  zeigen 
einen ähnlich geringen L ösungsm itteleinfluß. Wie ü b e rh au p t das Solvens die 
R G -K onstan te  solcher R eak tio n sty p en  beeinflußt, m uß als gänzlich un g ek lä rt 
gelten13). Die Sonderstellung des A nilins im  Sinne einer verlangsam ten  PATM - 
D issoziation (Tab. 2) g eh t m öglicherweise a u f  eine S tabilisierung des Azokörpors 
durch B ildung von W asserstoffbrücken zum  L ösungsm ittel zurück.

J ü n g s t b e faß ten  sich A. J .  B e t t e r t o n  u n d  W . A. W a t e r s 14) m it 
dem  V erhalten  v on  zerfallendem  PA TM  gegenüber verschiedenen 
Chinonen in  benzolischer Lösung. D ie W ie l  a n d  sehe P h eny lie rungs
reak tio n  des p-B enzochinons lä ß t  sich danach  n u r sch lecht a u f 
a-N aphtho-ch inon  un d  gar n ich t a u f C hloranil, p-Toluchinon, 2,5-Di-

n ) K . Z ie g le r ,  A. S e ib ,  K . K n o e v e n a g e l ,  P . H o r te  u . F . A n d re a s ,  Liebigs 
Ann. Chem. 551, 150 (1942).

12) K . Z ie g le r ,  W. D e p a r a d e  u. W. M e y e , Liebigs Ann. Chem. 567, 141 (1950).
13) E . A. M o e lw v n - H u g h e s , The K inetics of R eactions in Solution, Oxford 

1947, S. 277.
u ) J .  chem. Soc. [London] 1953, 329.
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äthoxy -l,4 -b en zo ch in o n  u n d  P henan thren-9 ,10-ch inon  ü b ertrag en , 
obw ohl das 2-Cyan-2-propyl- u n d  das 2-C arbom ethoxy-2-propyl- 
R ad ik a l all d iese Chinone zu a ttac k ie ren  verm ögen15). D ie eng
lischen A u to ren  schließen daraus, daß die K ernpheny lierung  des 
p-B enzocliinons m it PA TM  keine R ad ik a lreak tio n  sei, sondern  au f 
einen b im olekularen  po laren  M echanism us zurückgehe, wobei d er 
A ngriff des PA TM  m it der T h ie l  eschen  C hinon-A cetylierung in 
P aralle le  gese tz t w ird. D ie D a ten  der Tab. 3 entziehen dieser A n
n ah m e den  B oden, w enn m an  v on  der m angelnden A nalogie m it 
anderen  R eak tio n en  des PATM  ganz absieh t. W enn m it dem  Zerfall 
des PA TM  eine b im olekulare R eak tio n  m it Ohinon k o n k u rrie rt, 
m ü ß te  sich der Z usatz  von p-B enzochinon in  einer E rh ö h u n g  der 
R eak tio n so rd n u n g  und  der R G  der S tickstoff-Freisetzung aus PA TM  
äu ß ern . C hinon beeinflußt jedoch in  drei u n te rsu ch ten  L ösungs
m itte ln  die K in e tik  nicht, was a u f  eine u n gestö rte  R adikal-D isso
zia tion  hinw eist. D as negative R esu lta t der englischen A u to ren  geht 
u. E . au f die geringe L ebensdauer des P heny lrad ikals zu rück ; dieses 
re ag ie rt viel zu rasch  m it dem  L ösungsm ittel Benzol, zum al die 
Chinone wegen ih re r geringen L öslichkeit in  rech t v e rd ü n n te r 
L ösung angebo ten  w erden. Dem  2-Cyan-2-propyl, das n ich t m it 
e inkern igen  arom atischen  V erbindungen in  R eak tion  t r i t t 16), b ieten  
sich d ah e r höhere R eak tionschancen  m it den gelösten Chinonen. 
A llenfalls m ögen auch unterschiedliche A ffin itätsreihen der v e r
sch iedenen  freien  R ad ikale  m itbete ilig t sein.

N ach  d er S icherung des M echanism us der Pheny lierung  a ro m a
tisch er V erb indungen  m it PA TM  im  Sinne des Schem as A (S. 71) 
e rschein t es naheliegend, einen sorgfältigen experim entellen  V er
gleich m it dem  Chem ism us der anologen P henylierungsreak tion  des 
k o v alen ten  B enzol-d iazo-acetats5) zu führen. D aß der R ückschluß 
aus gleichem  R eaktionsergebnis au f gleichen R eaktionsw eg n ich t 
b indend  ist, leh ren  h eu te  zahlreiche Beispiele. F ü r  die E n tscheidung  
d e r F rag e , ob sich die P heny lierung  des A rom atenm oleküls in  den 
beiden d isk u tie rten  Fällen  im  R ahm en  eines g leichartigen R e a k 
tionschem ism us vollzieht, dü rften  die U ntersuchung der O rien tie
rungsregeln  der P h en y lsu b stitu tio n  sowie die E rgebnisse von K o n 
k urrenzpheny lierungen  w ertvoll sein. Um  der schwierigen T rennung  
isom erer P h eny lierungsp roduk te  auszuweichen, w urde in  noch un- 
veröffentl. A rbeiten  unseres L aborato rium s17) der W eg der K o n 
k u rren zm eth o d e  besch ritten . U m  die p räp a ra tiv e  T rennung  zu

15) A. F . B ic k e l  u. W . A. W a te r s ,  J .  ehem. Soc. [London] 1950, 1764; F . J .  L. 
A p a r io io  u. W . A. W a te r s ,  ib. 1952, 4666.

16) A. F . B ic k e l  u . W. A. W a te r s ,  Recueil T rav. chim. Pays-Bas. 69, 312 
(1950), sowie eigene unveröffentl. Versuche; s. D ipl.-Arbeit A. C a d u s , Tübingen 
1952.

17) D ipl.-A rbeit R . K r ie g e r ,  München 1949; Diss. G. S o rg e , Tübingen 1951.
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erle ich tern , w urden  jeweils basische u nd  n eu tra le  arom atische 
L ösungsm itte l kom bin ie rt u n d  nach  der P heny lierung  m it Benzol- 
d iazo -ace ta t sorgfältig  au fgearbeite t. Inzw ischen w urden  die O rien
tierungsregeln  u n d  die partie llen  R G -F ak to ren  bei der P heny lierung  
m it D iacyl-peroxyden , A ryl-d iazo-hydroxyden u n d  -ace ta ten  auch  
von D . L. F . D e T a r  u n d  H . J .  S c h e i f e l e 18) sowie von  D . H . 
H e y 19) u n te rsu c h t; diese A utoren  bed ien ten  sich einer elegan ten  
spek tropho t. A nalysenm ethode. W äh ren d  D iacylperoxyde u nd  
kovalen te  D iazoverb indungen  g u te  Ü bereinstim m ung  im  O rien tie
ru n g sv e rh a lten  zeigten, w urde PA TM  n ich t in  den  V ergleich 
einbezogen.

D a die K on k u rren z  zw ischen ein- u n d  zw eikernigen arom atischen  
V erbindungen besonders hohe R  G - V erbältn isse bei d er P h en y lie 
rung  ergab20), fie l im  vorliegenden F a ll die W ah l a u f das S ystem  
B enzol -f- 2 ,6-D im ethyl-chinolin ; le tz teres  b ie te t die M öglichkeit 
der A b trennung  d u rch  K ris ta llisa tio n  aus dem  basischen A nteil. 
Die K onkurrenz-P heny lie rungen  w urden  m it 15 g N itroso-acet- 
an ilid  resp . B enzo l-d iazo-acetat im  einen, m it 80 gP A T M  im  än d ern  
F a ll d u rchgeführt, wobei m it einem  großen  Ü berschuß  der beiden 
arom atischen  L ösungskom ponenten  einer u n g estö rten  K o nkurrenz 
R echnung  g e trag en  w urde. D ie A ufarbeitung  g es ta lte te  sich in  
beiden F ällen  etw as u m stän d lich ; gewisse V erluste  im  D iphenyl- 
A nteil w aren  besonders beim  PA TM -V ersuch, bei dem  erhebliche 
L ösungsm ittelm engen ab d estillie rt w erden  m u ß ten , n ich t zu v e r 
m eiden. D ie E rgebnisse sind in  T ab . 4 zusam m engestellt. D ie A b
w eichungen d er beiden P hen y lieru n g sm itte l in  d er K okurrenz um  die 
arom atischen  K om p o n en ten  d ü rften  außerhalb  der Fehlergrenze 
liegen. D ie A usbeu ten  der P h eny lierungsp roduk te  g e s ta tte n  u n te r  
B erücksich tigung  des eingesetzten  M ol-V erhältnisses d er a ro m a
tischen  K om ponen ten  u n m itte lb a r den R ücksch luß  a u f  das Ver-

Tab. 4
K onkurrenz-Phenylierungen im  System  Benzol und 2,6-Dim ethyl-chinolin

Phenylierungsm ittel
Benzoldiazoacetat PATM

R eaktionstem peratur to O 0 50»
M olverhältnis

Benzol : D im ethylehinolin 3,51 3,54
A usbeute in  % d. T h. an

D iphenyl 8 7
Phenyl-dim ethyl-chinolin 34 9

V erhältnis der R G -K onstan ten 14,7 4,2

18) J .  Amer. ehem. Soe. 73, 1442 (1051).
l») M it A. N e c h v a ta l  u . T. S. R o b in s o n ,  J .  ehem. Soc. [London] 1951, 

2892; D . R . A u g o o d , D. H . H e y  u. G. H . W il l i a m s , ib .  1952, 2094; 1953, 44.
20j R . H u is g e n u .  G. S o rg e , Liebigs Ann. Chem. 556, 162 (1950); s. a. F u ß n .17).
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h ältn is  der R G -K o n stan ten  fü r die P heny lierung  von  Benzol u nd  
2,6-D im ethyl-chinolin . Bei d er P heny lierung  m it B enzol-d iazo-acetat 
gen ieß t das D im ethyl-ch inolin  einen 14,7-fachen V orzug v o r dem  
B en zo l; die P heny lierung  m it PATM  erg ib t n u r ein V erhältn is der 
R G -K o n stan ten  von 4,2. Die Selektion is t danach  bei der R eak tio n  
m it dem  D iazo -aceta t erheblich größer.

N ich t n u r die V erhältn iszahlen , sondern  auch  die abso lu ten  A us
beu ten  sind  bei beiden V ersuchen rech t un terschiedlich . P h en y lie 
rungen  m it B enzol-d iazo-acetat sind  s te ts  von der B ildung  von 
„D iazoharzen“ begleitet. Beim  PATM -Zerfall nehm en die N eben
reak tio n en  offensichtlich einen noch b re ite ren  R au m  ein, wie der 
s ta rk e  R ü ck s tan d  bei der H V -D estilla tion zeigte. Bei der A ufarbei
tu n g  der P heny l-d im ethy l-ch ino lin -F rak tion  fiel folgendes P h ä n o 
m en au f: Im  PATM -Versuch t r a t  diese F rak tio n  als k rista llin  
e rs ta rren d es Öl auf, aus dem  sich 41%  eines re inen  x -P henyl- 
Isom eren  vom  Schm p. 94° abscheiden ließen. Die Zerfallslösung des 
N itroso-acetan ilids dagegen liefert einen öligen A nteil an  phenylier- 
te n  B asen, aus dem  sich e rs t nach  A nim pfen 3%  des k ris t. Isom eren  
gew innen ließen. D ie fü n f m öglichen R eaktionsstellen  des 2,6-Dime- 
thy lch ino lins w erden in  verschiedenem  A usm aß in A bhängigkeit 
vom  R ad ik a lg en e ra to r in  die R eak tio n  einbezogen.

D ie E rgebnisse solcher K onkurrenz-Phenylierungen  m üssen m it 
V orsicht ausgew erte t w erden. W enn auch die unterschiedliche R e a k 
tio n s te m p e ra tu r keine R olle zu spielen sche in t21), m ach t doch eine 
R eihe von F a k to ren  das R eaktionsgeschehen rech t kom pliziert. D ie 
P heny lieru n g sp ro d u k te  selbst tre te n  nach  ih re r B ildung m it den 
A usgangskom ponenten  in  K onkurrenz. Die w eitere P heny lierung  zu 
D i- u n d  P o lypheny l-D eriva ten  is t um  so weniger zu vernachlässigen, 
als erfahrungsgem äß die P h en y l-S u b stitu tio n  m it zunehm ender 
Größe des kon jug ierten  arom atischen  System s e rle ich tert w ird. 
A uch k önnen  z. B. U ntersch iede im  Isom eren-V erhältn is v o rge
tä u sc h t w erden durch  bevorzugte E inbeziehung einzelner K o m 
p o n en ten  in  die zu H arzen  führenden  N ebenreaktionen .

W enn w ir auch geneigt sind, in  den  vorstehenden  V ersuchen eine 
S tü tze  fü r unsere A uffassung von d er V erschiedenheit der P h e n y 
lierungs-C hem ism en zu sehen, m uß die E n tscheidung  w eiterem  
experim entellen  M ateria l Vorbehalten bleiben.

D er D eutschen  Forschungsgem einschaft sei fü r die U n te rs tü tzung  der A rbeit 
m it einer Saehbeihilfe gedankt. F rl. W a l t r a u d  R ie b l  geb ü h rt D ank  fü r  einige 
ergänzende Versuche.

2l) D. H . H e y , A. N e c h v a ta l u .  T. S. R o b in s o n ,  J .  ehem. Soc. [London] 1951, 
2892 beobachteten z. B. ein gleiches o :m :p -V erh ä ltn is  bei der p-Brom phenylierung 
des Nitrobenzols un ter folgenden Bedingungen: p-Brom benzol-diazohydroxyd 
(G o m b erg -R eak tio n ) u n te r K ühlung, p-Brom benzoyl-peroxyd bei 150— 160°, 
p-Brom -nitroso-acetanilid bei R aum tem p., l-p-Brom -phenyl-3,3-dim ethyl-triazen 
bei 120°.
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Beschreibung der Versuche

I. Z e r f a l l  d e s  PA TM  in  a r o m a t i s c h e n  L ö s u n g s m i t t e l n
a) Benzol

1.5 g reines PA TM  w urden  in  80 ccm  trockenem , th iophenfreiem  Benzol u n te r 
Ausschluß von  Sauerstoff durch E instellen  des K olbens in  einen 50 “-T herm o
s ta ten  zum  Zerfall gebrach t. N ach 8 S tunden  w ar die Stickstoffentw icklung a b 
geschlossen ; nach  14 S tunden  w urde der K olben aus dem  T herm osta ten  en tfe rn t 
und  abgekühlt. D urchsaugen eines L ufts trom s fü h rte  noch vorhandenes Tri- 
phenyl-m ethyl in  das P eroxyd  über, wobei allerdings n u r geringe A ufhellung der 
gelben R eaktionslösung e in tra t. N ach w eitgehendem  A bdestillieren des Benzols 
i. V. w urde der R ückstand  m it Ä ther versetzt, die krista lline F ällung  nach m ehr
stündigem  S tehen abgesaug t; sie erwies sich nach U m lösen als T rity l-peroxyd  
(20 mg).

U m  T riphenylm ethan , T e trapheny lm ethan  u n d  D iphenyl zu trennen , w urde 
aus einem  M ikrodestillationskolben im  M etallbad langsam  bei 11 m m  destilliert. 
Bis zu einer B ad tem p era tu r von  150° w urde der größ te  Teil des D iphenyls ü b e r
getrieben. D ie schw ache F rak tio n  von 150— 180°/11 en th ie lt D iphenyl neben 
T riphenylm ethan . Von 180-—2 2 0 ° /ll  geh t T ripheny lm ethan  über, lediglich durch  
geringe M engen von T e trapheny lm ethan  verunrein ig t. E ine höhere F rak tio n  
en th ie lt w eiteres T etrapheny lm ethan . D ie einzelnen F rak tio n en  m it insgesam t
1,1 g flüchtigem  M aterial w urden zur R einigung e rn eu t destilliert. D er A nteil 
bis 150° ergab 314 mg D iphenyl vom  Schm p. 68— 70“. Die T riphenylm ethan- 
F rak tion , zunächst gegen 85° schm elzend, w urde durch  D igerieren m it P e tro l
ä th e r von T e trap h en y lm eth an  befreit, das ungelöst b leib t. U m lösen aus A lkohol 
fü h rte  zu reinem  T ripheny lm ethan  vom  Schm p. 92-—93°; u n te r A ufarbeitung  der 
M utterlauge und  der Zw ischenfraktionen w urden 620 m g dieses K ohlenw asser
stoffs isoliert. Vom T e trapheny lm ethan  fanden sich 20 mg.

Zur Photo lyse w urden 2,0 g PA TM  in  200 ccm Benzol im  B estrah lungsgerät 
UVM (Q uarzlam pen-G es., H anau) behandelt. N ach 100 M in. bei 15— 20° w ar die 
Stickstoffentw icklung beendet. N ach langsam em  A bdestillieren des Benzols über 
eine K olonne w urde das R eak tionsp roduk t wie oben durch  abw echselnde fralct. 
D estilla tion  und K ris ta llisa tion  au fgearbeite t. A usbeu ten : 510 mg D iphenyl, 
710 mg T ripheny lm ethan , kein T rit3'lperoxyd.

b)  P y r id in
1.5 g PA TM  w urden in  80 ccm trockenem  P y rid in  bei 50° dem  Spontanzerfall 

überlassen. N ach  A ufoxydation  des T riphenylm ethy ls w urde das L ösungsm ittel 
i. V. abgedam pft. Beim  D igerieren des R ückstandes m it P e tro lä th e r blieben 
0,35 g k rist. Substanz  zurück , die nach m ehrfachem  U m lösen au s  Benzol farblose 
N adeln vom  Schm p. 213" ergab. D ie A nalyse w eist au f  T riphenylm ethyl-phcnyl- 
pvrid in .

C30H „ N  (397,49) Ber. C 90,64 H  5,83 N 3,52 
Gef. » 90,49 » 5,81 » 3,74
Molgew. (nach R a s t )  390.

Zur Isolierung des P henylpyrid ins w urde die P etro lä therlösung  m ehrfach m it 
s ta rk e r Salzsäure ausgeschü tte lt, der sau re  E x tra k t e ingedam pft, alkalisch 
gem acht und  m it Chloroform ausgezogen. N ach  A bdest. des Lösungsm ittels 
gingen bei der D estilla tion  zw ischen 140 und  170°/11 266 m g P heny lpyrid ine 
(Isom erengem isch) als blaßgelbes Öl über. D er n eu tra le  R ü ck stan d  der Pctro l- 
ä therlösung ergab nach  U m kristallisieren  aus verd . A lkohol 570 mg T ripheny l
m ethan.

Die V erm utung, daß  der A zokörper im  arom atischen  L ösungsm itte l zum  Teil 
auch u n te r B enzolbildung zerfallen könnte, w urde m itte ls  folgenden Versuchs
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e n tk rä f te t:  PA TM  w urde in  P yrid in , das zuvor durch azeotrope D estillation  m it 
Cyclohexan sorgfältig  von  Benzol befreit w ar, zum  Zerfall gebrach t. N ach der 
Z ersetzung w urde die Pyrid in-L ösung m it 25 ccm reinem  Cyclohexan verse tz t 
u n d  destilliert, bis die Tem p. a u f  86— 88° stieg. W ie V orversuche ergaben, gehen 
u n te r diesen B edingungen auch  kleinste Mengen Benzol m it dem  Schlepper über. 
N ach  sechsm aliger W iederholung dieser O peration w urden je zwei D estillate zu 
sam m en w e ite rverarbe ite t: A usschütteln  m it Salzsäure, T rocknen der Cyclo- 
liexanlösung u n d  anschließendes B ehandeln m it 14 ccm konz. Schw efelsäure und 
10 ccm rauchender Salpetersäure au f  dem  W asserbad; A btrennen , W aschen und 
T rocknen der C yclohexan-Sehicht nach A ufgießen au f  E is; A bdestillieren des 
Cycloliexans. Diese M ethode, die sich im  M odellversuch als zur quan t. B estim 
m ung kleiner Benzolm engen geeignet erwies, ergab hier keine Spur D initro-benzol.

c) Nitrobenzol
Z erse tzung  von  1,5 g PATM  wie oben. W egen vorauszusehender Schwierig

k e iten  bei der T rennung  von T riphenylm ethan  und  N itro-diphenyl w urde nach 
A usziehen der R eaktionslösung m it Salzsäure und  A bdam pfen des N itrobenzols 
i. V. der R ü ck stan d  in  alkoholisch-salzsaurer Lösung m it 2,3 ccm 5n-Z innchlorür- 
Lösung reduziert. N ach V erdünnen m it W asser w urden zunächst die N eu tra l
bestand teile , nach  Ü bersä ttigen  m it s tarkem  A lkali der B asenanteil m it Chloro
form  ausgezogen. D er N eutralauszug lieferte 382 mg T riphenylm ethan . D er 
B asenante il ergab im  Siedebereich der isom eren Am ino-diphenyle 183 mg. N ach 
A cetylierung konn te  eine bescheidene Menge p-A cetam ino-diphenyl isoliert und  
iden tifiz iert w erden. D er salzsaure E x tra k t der ursprünglichen R eaktionslösung 
w urde m it B rom w asser behandelt und lieferte nach A ufarbeitung eine kleine 
Menge T ribrom -anilin  vom  Schmp. 119°.

E in  w enig g la tte r  V erlauf der R eak tion  in N itrobenzol w ird auch durch die 
V ersuche von G. S. H a m m o n d  und  A. R a v v e 22) nahegelegt, die R eduk tion  von 
N itrobenzol m it T riphenyl-m ethyl betreffend.

I I .  V e r s u c h e  m i t  R a d i k a l -  u n d  W a s s e r s t o f f - A c c e p t o r e n
a)  Chinon in  Benzol

N ach der Zersetzung von 1,5 g PATM  in 80 ccm Benzol in G egenw art von
7,5 g p-B cnzo-chinon kristallisierten  in  zwei Parallel-V ersuchen 128 bzw. 132 mg 
C liinhydron aus, die nach  Um lösen einen Schmp. von 165— 168° zeigten. Die 
M utterlauge w urde durch erschöpfendes Ausziehen m it w äßriger N atronlauge von 
C hinon un d  Phenyl-chinon befreit. Die anschließende V akuum dest. des R ü ck 
standes gab  unbedeutende Ölanteile, aus denen weder D iphenyl noch T riphenyl
m ethan  iso liert w erden konnte.

E in  analoger Zersetzungsversuch in  80 ccm reinem  Tetrachlorkohlenstoff u n te r 
Z usatz von 5 g Chinon lieferte 174 mg Chinhydron, 37 % d. Th. entsprechend. 
U n te r gleichen B edingungen fü h rte  ein A nsatz in  benzolfreiem Cyclohexan zu 
131 mg C hinhydron =  28%  d. Th.

b)  Triphenyl-letrazolium-chlorid in  P yrid in
In  einer L ösung von 1,44 g des Ind ikato rs in  50 ccm Pyrid in  w urden 1,5 g 

PA TM  wie üblich bei 50° u n te r Sauerstoffausschluß zum  Zerfall gebracht. N ach 
A bziehen des P yrid ins i. V. löste m an in  Chloroform und  entzog m it 2n-Salzsäure 
basische A nteile. D er R ückstand  der Chloroformlösung lieferte beim  Digerieren 
m it siedendem  M ethanol 0,230 g dunkelro ter K ristalle vom  Schm p. 160—163°. 
N ach  U m lösen ergaben Schm p. undM ischschm p.Iden titä t m itT riphenyl-form azan.

:a) J .  Amer. ehem. Soc. 73, 1891 (1951).

A nnalen der Chemie, 5S6. Band
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c) S tickoxyd  in  Benzol
1,5 g PA TM  in  50 ccm Benzol w urden durch  S chü tteln  in einer N O -A tm osphäre 

hei 50° innerhalb  10 S tunden  zersetzt. N ach A bdest. des L ösungsm ittels k ris ta lli
sierte der R ückstand  sp o n tan ; D igerieren m it P e tro lä th e r lieferte 0,549 g Tri- 
plienyl-earbinol, das im  M ischschm p. m it einem  au th en t. P rä p a ra t keine D epres
sion zeigte. D er D iphenyl-A nteil w ar n ich t rein  zu e rh a lten ; die F ah n d u n g  nach  
T riphenyl-m ethan  w ar vergebens.

d ) Jod und Äthanol in  P yrid in  
6 g PATM  ließ m an u n te r  Zusatz von 4,7 g Jo d  und 10 ccm abs. Ä thanol in  

150 ccm reinem , w asserfreiem  P y rid in  bei 50° w ährend  14 S tunden  zerfallen. 
N ach V ersetzen der Lösung m it 50 ccm Cvclohexan w urde m ehrfach m it N a tro n 
lauge u n te r Zusatz von  N atrium su lfit du rehgeschütte lt. Die organische Phase 
w urde u n te r E iskühlung m it Salzsäure übe rsä ttig t, die C3'c lohexansch ich t a b 
getrenn t, gew aschen u n d  getrocknet. N ach E n tfe rnen  des C yclohexans durch  
D estillation  über eine kleine K olonne w urde i. V. die F rak tio n  bis 120°/11 a b 
gezogen; bei D estilla tion  u n te r N orm aldruck  ergab dieser A nteil 1,6 g Jodbenzol. 
U m  die schwierige T rennung  von  T riphenylm ethan  und  T ripheny l-m ethy l-ä ther 
zu verm eiden, w urde le tz te re r durch A ufnehm en in  konz. Schw efelsäure un d  A uf
gießen a u f  E is hydro lysiert; D igerieren m it P e tro lä th e r nach  A usziehen m it 
Chloroform u n d  A bdam pfen des L ösungsm ittels ließ 3,50 g T riphenyl-carb ino l 
ungelöst. Die A ufarbeitung  des B asenanteils lieferte eine 75 mg s ta rk e  F rak tio n  
zwischen 120 und  160°/11, die als P heny l-pyrid in  angesprochen w urde (3 % d .T h .) .

I I I .  D u r c h f ü h r u n g  d e r  k i n e t i s c h e n  M e s s u n g e n
U m  F ehler bei der volum etrischen Verfolgung der S tickstoff-Freisetzung zu 

verm eiden, m uß die R eak tion  u n te r reinem  Stickstoff vorgenom m en w erden. Als 
R eaktionsgefäß d iente ein 100-ccm -K jeldahl-K olben m it doppelt du rchboh rtem  
G um m istopfen. D urch die eine Öffnung w urde das m it Q uecksilberverschluß und  
G asableitungsrohr versehene, hochtourige R ührw erk  eingeführt. N ach  E in 
bringen des PA TM  und  Tem perieren im  H öpp ler-T herm ostaten  w urde zunächst 
die L u ft gegen R cinstickstoff verd räng t, a lsdann  pum pte  m an m itte ls  Stickstoff- 
D ruck  das in  einem  zw eiten K olben vorgew ärm te L ösungsm ittel du rch  die zw eite 
Öffnung in  das R eaktionsgefäß. D er entw ickelte S tickstoff w urde einem  in  0,2 ccm 
geteilten  A zotom eter m it 130 ccm Fassungsverm ögen zugeführt. D er G as
re ten tion  des Lösungsm ittels m uß durch kräftiges R üh ren  begegnet w erden. 
Die abgelesenen V olum ina w urden nach  Schw ankungen der A uß en tem p e ra tu r 
korrig iert. Die A usw ertung der M eßdaten  erfolgte graphisch durch  A u fträg en  von 
ln  Vco/lVoc— Vt) gegen die Zeit.

IV . K o n k u r r e n z - P h e n y l i e r u n g e n  im  S y s te m  
B e n z o l / 2 ,6 - D i m e t h y l - c h i n o l in

a)  Benzol-diazo-acetat 
15 g eines 89-proe. N itroso-acetanilids w urden  in  einer Lösung von 150 g

2,6-D im ethyl-chinolin in  300 ccm th iophenfreiem  Benzol bei 20° dem  spon tanen  
Zerfall überlassen. Innerha lb  24 S tunden  entw ichen 1660 ccm S tickstoff =  81%  
d. Th. N ach A bdestillieren des Benzols über eine K olonne ging gegen 9 4 °/l das 
D im ethyl-chinolin  m it dem  D iphenyl über (A). E ine zw eite F rak tio n  (B) w urde 
anschließend bis 210°/0,01 aufgefangen. M it Ä ther un d  4n-Salzsäure w urde in 
beiden F rak tionen  die T rennung  der neu tra len  un d  basischen A nteile sorgfältig  
durchgeführt. D ie verein ig ten  N eu tra lan te ile  von A  und  B ergaben bei anschlie
ßender D estillation  1,01 g D iphenyl vom  Schm p. 60—66°.

Aus dem  salzsauren A uszug von  A w urde m it A m m oniak-Ä ther die B asen
frak tion  iso liert; die K ris ta llisa tion  des Ä ther-R ückstandes aus A lkohol g es ta tte te
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die A b trennung  des bei 59° schm elzenden D im ethyl-chinolins, von dem  der 
M utterlaugen-A nteil nach  A ufnehm en in  Benzol eine zweite F rak tio n  gab. D er 
n ich t m ehr k ris t. R ost der benzolischen M utterlauge w ird m it dom in  gleicher 
Weise wie oben freigesetzten  B asenanteil von B verein ig t un d  im  H V  destilliert. 
Bei m ehrtägigem  A ufbew ahren des hellen Ols im  E isschrank krista llisierten  noch 
einige G ram m  D im ethyl-chinolin  aus, die abgesaugt und  m it Petro läther-B enzol 
ausgew aschen w urden. Zweimalige frak tion ierte  D estillation im  W asserstrahl- 
V akuum  lieferte 3,67 g eines A nteils 198—2 4 0 ° /l l , der als Phcnyl-d im ethy l- 
chinolin angesprochen w urde. D ie ölige F rak tio n  zeigte keine K ris ta llisa tions
tendenz. E rs t nach  A nim pfen m it dem  bei 94° schm elzenden Isom eren aus dem 
u n ten  beschriebenen V ersuch kristallisierten  194 m g dieses x-Phenyl-2,6-dim ethyl- 
chinolins aus.

D as zurückbleibende Öl •— nach der H ochvakuum destillation  eine blaßgelbe 
zähe F lüssigkeit —  w urde analysiert.

C17H I5N  (233,30) Bor. 0  87,51 H  6,48 X  6,01 
Gef. » 86,87 » 6,78 » 6,08
Molgew. (R a s t)  216.

Die A usbeuten  erwiesen sich als g u t reproduzierbar. W ährend der vorstehende 
V ersuch eine K onkurrenz-K onstan te  (RG -V erhältnis) von 14,7 ergab, fü h r te  der 
K ontrollversuch zum  W ert 14,8.

b)  Phenyl-azo-triphenylmethan
E iner L ösung von 247 g 2,6-D im cthyl-chinolin in  495 ccm th iophenfreiem  

Benzol w urden 80 g PA TM  zugefügt. N ach 24-stiindiger R eak tion  bei 50° w urde 
L u ft durchgesaugt, von  ausgefallenem  T rity l-peroxyd  abgesaugt und  anschließend 
m it 2n-Salzsäure, dann  noch einm al m it konz. Salzsäure ausgeschütte lt. Aus 
der n u r m ehr N eu tra lan te ile  en thaltenden  Lösung w urde das Benzol langsam  
über eine K olonne abdestilliert. Abwechselnde frak tion ierte  D estillation  aus dem  
Schw ertkolben im  W asserstrahlvakuum  und  K ristallisation  aus M ethanol fü h rte  
zur A b trennung  von 2,54 g D iplienyl von m ehr als 40 g T riphenyl-m ethan. Die 
D iphenyl-Isolierung is t sicher n ich t vo llständ ig ; jedes A bdestillieren von  L ösungs
m itte ln  fü h r t zu geringen V erlusten.

D ie A ufarbeitung  des basischen A nteils w urde wie im  vorhergehenden Versuch 
vorgenom m en. N ach  A btrennung des 2,6-D im ethyl-chinolins, zuerst du rch  
K ris ta llisa tion  aus A lkohol und  Benzol, hernach durch D estillation  w urden 
4,58 g Phenyl-dim ethyl-chinolin  bei 190—2 3 0 ° /ll aufgefangen. D er nach m ehr
tägigem  S tehen im  K ühlschrank  durchkristallisierte A nteil w urde m it M ethanol 
d igeriert u n d  scharf abgesaugt. U n ter A ufarbeitung der M utterlauge erh ie lt m an  
1,90 g vom  Schm p. 85— 90°. D as m ehrfach aus Ä thanol um gelöste, in  farblosen 
Tafeln vom  Schm p. 94—95° kristallisierende P rä p a ra t w urde zur A nalyse bei 
6 0 “ i. V. ge trocknet.

C17H 15N (233,30) Ber. C 87,51 H  6,48 X 6,01
Gef. » 86,83 » 6,42 » 6,00
Molgew. (nach R a s t)  221, 226.

Die K o n stitu tio n  dieses reinen Phenyl-2,6-dim ethyl-chinolins w urde n ich t 
festgelegt.

D er ölige R estan te il des Phenyl-dim ethyl-chinolins w ird bei der H V -D est. 
nahezu farblos erhalten  und zeigt die richtigen A nalysenw erte.

C17H 15N  (233,30) Ber. C 87,51 H  6,48 N  6,01
Gef. » 87,22 » 6,67 » 5,75

6*
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Nitroso-acyl-amine und Diazo-ester IX
Die Jacobsonsche Indazolsyntkese und die K onfiguration 

der D iazo-ester

Von B olf Ilu isgen  u n d  Herbert N akuten  

(Mit 1 F igu r im  Text)

A) I n d a z o l b i l d u n g  a u s  o - m e t h y l i e r t e n  ö - a n s -D ia z o -e s te rn
D er klassische K onfigurationsbew eis fü r geom etrisch  isom ere 

Ä thy len k ö rp er pflegt sich der R ingsch luß-R eak tion  am  eis-isom eren 
zu bedienen. Solcher A rt w ar auch  der H a u p tte il  der A rgum ente , 
d eren  sich A. H a n t z s c h 1) bei d er K onfigurationszuordnung  der 
stereo isom eren  D iazoverb indungen  bed ien te . D as aus D iazo-sulfa- 
n ilsäu re  m it A lkali e rh a lten e  n-D iazo-hydroxyd  soll cis-konfiguriert 
sein, weil diese räum liche A nordnung  in  der seinerzeit cyclisch 
fo rm u lierten  D iazo-Sulfan ilsäure vo rgeb ilde t sei u n d  bei der H y d ro 
lyse e rh a lten  bleibe. Obwohl dieses u n d  zahlreiche ähnliche A rg u 
m en te  H a n t z s c h s  inzw ischen ih re  B ew eiskraft e ingebüß t haben , 
is t  es bezeichnend, daß  neue physikalische M essungen an  den  D iazo- 
cyan iden  H a n t z s c h s  konfigurative Z uordnung  als zutreffend 
b e s tä tig ten 2).

B ei den  v on  uns u n te rsu ch ten  A ryl-diazo-estern ,
A r—N = N —O—CO—C H 3 , 

v ere ite lte  diel a u f  S ekundenbruch teile  besch rän k te  L ebensdauer 
d ieser V erb indungen  von vornherein  eine K onfigu rationserm ittlung  
m it physikalischen  M ethoden. In  e iner früheren  M itt.3) erschlossen wir 
aus dem  Bildungsweg  d e r D iazo-ester deren  irans-K onfiguration . Die 
D eu tu n g  d er innerm oleku laren  U m lagerung der N itro so -acyl-ani- 
h d e  in  D iazo-ester n ach  I  als „A brollen“ ü b er einen viergliedrigen 
R ing  g rü n d e t sich a u f ein reiches experim entelles M a te ria l; ein sol
cher A brollm echanism us fü h r t  zw angsläufig zum  iraus-D iazo-ester

X X
A r—X  O ______ A r—X ^  '"O

1 A > °<
0  R R

1) Bet', cltseh. ehem. Ges. 27, 1702 (1891).
2) R . J .  W . L e F e v r e  u. H . V in e , J .  ehem. Soe. [London] 1938, 431; X. S h e p 

p a r d  u. G.B.B.M. S u th e r l a n d ,  J .  ehem. Soe. [London] 1947, 453; D. A n d e r s o n ,  
M. E . B e d w e l l  u . R . J . W . L e F e v r e ,  J .  ehem. Soe. [London] 1947, 457; R . J .  W. 
L e F i)v re  u . J .  X o r t h c o t t ,  J .  ehem. Soe. [London] 1949, 333; H . C. F r e e m a n  
u. R . ,T. W. L e F e v r e ,  J .  ehem. Soe. [London] 1950, 3128.

3) R . H u is g e n  u. L. K r a u s e ,  Liebigs A nn. Chem. 574, 157 (1951).
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E in e  Ringschluß-Reaktion  gewisser A ryl-diazo-ester verm ag  n u n  
die getroffene K onfigurations-Festlegung zu stü tzen . Bei der U n te r
suchung innerm oleku larer K upp lungsreak tionen  k ovalen te r D iazo
v e rb in d u n g en  a u f eine etw aige A bhängigkeit von der K onfiguration  
d er D iazo-G rupp ierung  is t folgendes zu b each ten : Die A zokupp
lungen  gegen eine o-ständige Thiol- oder A m inogruppe zu Benzo- 
th io-d iazo len  (Diazosulfiden) resp . B enzo-triazolen g e s ta tte n  keine 
konfigura tiven  R ückschlüsse, da  diese K upplungen  von  dem  linear 
geb au ten , d ah e r im  R ah m en  der geom etrischen Isom erie  n ich t 
festgeleg ten  D iazonium -kation  aus möglich sind.

/ \ / N H 2 / X / K K .
A / \

\  A ®  
v  X  NI ’ \ / \ x = N 0 U v

V erm utlich  g eh ö rt auch  die in  s ta rk  sau rer Lösung erfolgende 
K u p p lu n g  gegen eine olefinische S eiten k ette  zum  Cinnolin-R ing 
h ie rh e r4).

In  d e r A zokupplung  gegen eine o-ständige M ethylgruppe  zum  
S ystem  des Indazols g lauben  w ir dagegen eine zur K onfigurations
bestim m ung ausw ertbare  R eak tion  erblicken zu dürfen. Diese K u p p 
lung  gegen die M ethylgruppe, fü r die kein  A nalogon u n te r  den 
in te rm oleku laren  A zokupplungen b ek an n t is t5), h eg t außerhalb  der 
R eak tio n ssk a la  des D iazon ium -kations: o-Toluol-diazonium -Salze 
liefern in  sau rer oder n eu tra le r Lösung kein  Indazol, sondern geben 
norm ale A ustauschreak tionen  u n te r Abgabe des D iazo-Stickstoffs. 
E rs t  gewisse k ovalen te  D iazoverbindungen erscheinen im  R ahm en  
eines „ n e u tra le n “ K upplungsm echanism us6) zum  Indazol-R ing- 
schluß befäh ig t.

p  Mit einer Anlagerung des Diazonium -kations an  die aufgerichtete Mehrfach
bindung lassen sich die Ringschlüsse nach W id m a n n -  S to o r m e r  und v. R i c h t e r  
erklären. A uch dem  Ringschluß gegen die A lkylketon-G ruppe nach B o r s c h e  m uß 
eine Enolisierung vorausgehen, wie K . S c h o f ie ld  u. J . C. E . S im p s o n , J .  ehem. 
Soc. [London] 1948, 1170 zeigten.

5) Selbst 2,4-Dinitro-toluol verm ag m it der hochreaktiven Diazo-Vorbindung 
aus 2,4-D initranilin n ich t zu kuppeln. Versuche von H . G. G e n tn c r  an  unserem 
In s titu t.

°) D er B ildung der Oxy-azoverbindungen in  wäßrig-alkalischer Lösung liegt 
eine K upplung des D iazonium -K ations m it dem  Phenolat-A nion zugrunde. Mit 
freien Phenolen verm ögen Diazoniumsalze normalerweise n ich t zu kuppeln, wohl 
aber kovalente D iazoverbindungen vom  Typus der D iazoester (s. R . H u is g e n ,  
Liebigs A nn. Chem. 574, 184 [1951]). „N eu tra l“ nennen w ir eine solche K upplung, 
weil sie zwischen den Neutral-M olekeln auch im unpolaren Solvens stattzufinden 
verm ag. Diese als Vierzentrenprozeß gedeutete R eaktion ist selbstverständlich im 
elektronischen Chemismus polar, d. h. schließt eine Heterolyse ein. E ine aus
führliche Diskussion m it neuem  V ersuchsm aterial wird dem nächst veröffentlicht.



86 H u i s g  e n  und  N  a k  a t e a

W elche K onfiguration  d er kov alen ten  D iazoverb indung  b ring t 
n u n  die geeigneten räum lichen  V oraussetzungen  fü r diesen R in g 
schluß m it?  D as von  J .  W is l i c e n u s  erfolgreich b en u tz te  P rinzip  
der bevorzugten Reaktion räumlich benachbarter Gruppen  m uß im  
L ich te  unserer K en n tn is  von  R eak tionsm echan ism en  folgender
m aßen  d isk u tie rt w erden: D ie K u p p lu n g  sp ie lt sich zw ischen dem  
S tickstoff d er D iazogruppe u n d  dem  M ethylkohlenstoff ab. W äh ren d  
in  der cis-Dia/mVerbindung I I  die A n näherung  d ieser S tru k tu r 
elem ente geradezu  v e rh in d e rt w ird, m uß m an  d e r trans-Diazogruppe

in  I I I  a priori die rich tige räum liche B eziehung zu r B ildung des 
Indazo ls7) zuschreiben.

Das E x p erim en t b es tä tig t die V oraussage. V erse tz t m an  eine 
w äßrige o-Toluol-diazonium chlorid-Lösung m it Sodalösung, dan n  
zerfä llt das en ts teh en d e  n -D iazohydroxyd  u n te r  S tickstoffen tw ick
lung, ohne daß  m ehr als eine S pur Indazo l nachw eisbar w äre. 
G ieß t m an  dagegen nach  E . B a m b e r g e r  u n d  A. v . G o l d b e r g e r s) 
die D iazon ium -Salzlösung bei —10° langsam  in  20-proc. N a tro n 
lauge ein — u n te r  d iesen B edingungen w ird  erfahrungsgem äß n - in  
iso -D iazo ta t ü b erg efü h rt — , so iso liert m an  neben  etw as Ind azo l 
30%  d. T h . am  A zokörper IV , in  dem  das E rgebn is  e iner W eiter-

k upp lung  p rim är geb ildeten  Indazo ls  vorliegt. D ie H a n tz s c h s c h e  
K onfigurationszuordnung  d e r D iazo-H ydroxyde, die allerdings noch 
des ex ak ten  Beweises h a r r t ,  s ieh t in  d er iso-D iazoverbindung die 
trans-’Fovm  ( =  cm ii-Form ).

N och überzeugender is t das V erh alten  der D iazo-ester. 1908 b e 
schrieben  P . J a c o b s o n  u n d  L . H u b e r 9), daß  der S pon tanzerfa ll

7) Zweifellos liegt das Indazol in der die arom at. R esonanz ers t erm öglichenden, 
tautom eren Form  v o r; die hier und  im  folgenden gew ählte Form el zeigt das Indazol 
als P roduk t einer A zokupplung. V erm utlich erfolgt die Indazolbildung über dieses 
Tautom ere.

8) Liebigs Ann. Chem. 305, 289, 339 (1899).
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 660 (190S).

I I I I I
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des N itroso-benz-o-to lu id ids (V) in  w arm em  Benzol zu Indazo l 
fü h rt. D a  uns, wie w eiter u n ten  beschrieben, die S te igerung  der 
A usbeu te  a u f  eine nahezu quantitative gelang, m uß die R eak tio n  
eine sehr g la tt  Ind azo l liefernde Zw ischenstufe durchschreiten . Die 
N a tu r  dieser S tu fe h a t anscheinend einiges K opfzerbrechen v e r
u rsach t. W äh ren d  sich J a c o b s o n 9) u n d  K . v. A u  w e r  s 10) jeder 
D eu tu n g  en th ie lten , nahm en  z. B. E . C. F r a n k l i n  u n d  F . W . 
B e r g s t r o m 11) eine p rim äre  R edox-W echselw irkung d er S eiten
k e tte n  des N itroso-benz-to lu id ids an. Im  R ahm en  unserer A rbe its
re ihe ü b er N itroso-acyl-anilide e rg ib t sich die D eu tu n g  zw angs
läufig m it einer Isom erisierung zum  o-T oluol-irans-diazobenzoat, 
das im  E in k lan g  m it der stereochem ischen V oraussage rasch  der 
innerm oleku laren  K upp lung  gegen die o-ständige M ethylgruppe 
u n te r l ie g t:

/ y C H 3 C H , 0

U y N0 - U v V C_CÄ " ^ / N
V CO— C0H 5 +  c 6h 5- c o o h

Z usatz  von  ß -N aphthol erm öglicht den Nachweis der kurzlebigen 
D iazo-ester-S tufe. D er Vorzug der in te r- vor der in tram oleku laren  
A zokupplung is t dabei so groß, daß fa st q u a n tita tiv  o-Toluol-azo- 
ß -naph tho l e rh a lten  wird.

Im  F alle  des 2-N itroso-acetam ino-l-m ethyl-naphthalins V I k o n n 
te n  w ir den Beweis fü r diesen Chemismus d er J a c o b  so  n sehen

CH N—0 —CO—CH,

N itroso-acyl-am ine u nd  Diazo-ester IX  S7

k c\ - f -  ß -N aphtho l 
\

A zofarbstoff IX  
+  CHjCOOH

V V
VIII -  CH,—COOH

10) Ber. dtsoh. ehem. Ges. 52, 1330 (1919).
“ ) Chem. Reviews 16, 328 (1935).
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Inclazol-Synthese reak tionsk ine tisch  u n te rm au ern . In  diesem  F all 
vollzieht sich die Cyclisierung zum  4,5-Benzo-indazol (V III) in  
Benzol q u an tita tiv  ohne jede V erfärbung  der R eaktionslösung . Die 
Schwerlöslichkeit des Benz-indazols g e s ta tte t  es, seine B ildungs
geschw indigkeit g rav im etrisch  zu verfolgen; die F re ise tzung  der 
E ssigsäure beim  R ingschluß w urde lau fend  du rch  T itra tio n  m it 
N a tron lauge gem essen.

B eide R eak tio n en  folgen streng  dem  G esetz der e rsten  O rdnung, 
ebenso auch die pho tom etrisch  kon tro llie rte  A zokupplung des ge
n an n ten  N itrosokörpers m it zugesetztem  ß-N aph tho l12). W ie die 
T ab . 1 zeigt, s tim m en die d re i R G -K o n stan ten  innerha lb  der F e h 
lergrenze überein , obw ohl sich die A nfangskonzen tra tionen  des N itro 
sokörpers um  dre i Z ehnerpotenzen  un terscheiden . D arau s erg ib t 
sich der sichere Schluß, daß in  allen F ällen  die gleiche vorgelagerte,

Tab. 1
Photom etrisclic, gravim etrisohe und  acidim etrische Verfolgung der Isom erisierung 

des 2-M troso-acetam ino-l-m ethyl-naphthalins in  Benzol bei 40°

Methode lq (m in l) [R itrosokörper]0

Azokupplung m it ß-X aphthol (pliot.) 0,0154 0,131
Bildung des Benz-indazols (grav.) 0.0153 122
Freisetzung von Essigsäure (titr.) 0,0149 26,4

unimolekulare Reahtiousstuje R G -bestim m end  is t, näm lich  die Is o 
m erisierung des N itrosokörpers zum  D iazoester V II . E s m uß also 
gelten : k a <C kb <  k c. D aß es sich bei dem  Indazo l-R ingsch luß  des 
D iazoesters um  eine rasche F o lgereak tion  h an d e lt, e rg ib t sich aus 
dem  F ehlen  einer „A n lau fze it“ bei den R G -M essungen der T ab . 1; 
R G -K o n stan ten  verg le ichbarer G rößenordnung fü h ren  im  System  
zweier F o lgereak tionen  zu einer In d u k tio n sze it als A bw eichung vom  
Gesetz der 1. R eak tionso rdnung .

A rom atische D iazoester ohne o-ständige M ethy lg ruppe erleiden 
im  arom atischen  Solvens b ek an n tlich  einen R adikalzerfa ll u n te r  
S tickstoffabspaltung , wobei es zu r A ry lsu b stitu tio n  des L ösungs
m itte ls kom m t. A us d er Z w ischenstoff-K onzentration  k o n n ten  w ir 
als u n te ren  Schw ellenw ert fü r die R G -K o n s tan te  d ieser R ad ik a l
reak tion  einen W ert von  2 m in  1 bei 25° e rm itte ln 13). Im  v o r
liegenden F a ll läu ft die In dazo lkupp lung  d e r rad ikalischen  Zerfalls
reak tio n  vo llständ ig  den  R an g  ab . Die q u an t. A usbeu te  an  Benz- 
indazol wie das F eh len  jeglicher S tickstoff-F reisetzung  lassen keinen

12) Vgl. S. 170 der un ter Fußnote 3 genannten A rbeit.
13) R . H u is g e n  u. G. H o r e ld ,  Liebigs Ann. Chem. 562, 137 (1049).
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Zweifel daran , daß  die K u p p lu n g  gegen die o-ständige M ethylgruppe 
m indestens 3 Z ehnerpotenzen rascher ablaufen m uß als die übliche 
Z erfallsreak tion  der D iazo-ester. F ü r  die Indazolb ildung erg ib t sich 
som it als u n te re  Schw elle: kb ^  1000 m in“ 1.

Im  folgenden hab en  w ir uns des näheren  m it der J ’a c o b s o n s c h e n  
Indazo l-S y n th ese  befaß t, n ich t nur, weil diese R eak tion  die trans- 
K onfigu ration  der aus N itroso-acvl-aniliden en tsteh en d en  D iazo- 
e s te r bew eist, sondern  vor allem , um  die F rage  nach  dem  A u ftre ten  
stereoisom erer D iazoester zu prüfen.

B) R e a k t i o n e n  d e s  o - T o l u o l - d i a z o - e s t e r s
F . J a c o b s o n  u n d  L. H u b e r 9) n itro sierten  B enz-o-to luidid  in  

Eisessig du rch  E in le iten  n itro ser Gase, p reß ten  den  m it W asser 
k ris ta llin  ausgefällten  N itrosokörper au f Ton ab  u nd  ließen die 
Indazo lb ildung  anschließend in  Benzol u n te r  S elbsterw ärm ung v o n 
s ta t te n  gehen ; die A usbeu te w ird m it 40—50%  d. T h. angegeben. 
K . v. A u  w e r  s 10) bereite te  so die erheblichen M engen Indazo l, die 
er fü r seine A rbeiten  über die Acylierung u n d  A lkylierung dieses 
bicyclischen System s b en ö tig te ; nach  seiner Angabe h an d e lt es sich 
um  die g ü nstig ste  Indazo l-S yn these, obwohl seine A usbeute h in te r  
d er J  a e o b s o n s c h e n  zurückblieb. N ach unseren  E rfah ru n g en  e rh ä lt 
m an  n u r  beim  N itrosieren  in  E isessig-A cetanhydrid  P rä p a ra te , die 
90—96-proc. N itroso-benz-o-to lu id id  en th a lten ; die G ehaltsbestim 
m ung  g rü n d e t sich, wie frü h er beschrieben13), au f die F arbsto ff
k upp lung  m it ß-N aphthol in  M ethanol. N u r in  A bw esenheit von 
W asser n im m t die Indazolb ildung  einen g la tten  V erlauf. U n te r  den 
J a c o b s o n s c h e n  B edingungen lä ß t sich das E inschleppen von  W as
ser n ich t v erm e id en ; in diesem F all w andert ein Teil des D iazoesters 
in  ion isie rter F orm  in die wäßrige P h ase14), zerfä llt en tw eder d o rt 
oder k e h r t als n-D iazo-hydroxyd in  die B enzolphase zurück , um  
d o rt allenfalls eine Go m b  e rg -R e a k tio n 15) auszulösen. T rocknet 
m an dagegen den N itrosokörper sorgfältig bei 0° im  H ochvakuum  
ü ber Schw efelsäure, d an n  geht das A usm aß der N ebenreak tionen  
beim  anschließenden 24-stiindigen Verweilen in  Benzollösung bei 
20° s ta rk  zurück ; der Lösung lassen sich m it Salzsäure 95%  dt. Th. 
an sofort recht reinem Indazol entziehen. T ro tz  der vorzüglichen 
A usbeute is t der W eg zur p räp ara tiv en  D arstellung  des Indazols 
unbecpiem, d a  die Schwerlöslichkeit des B enz-o-toluidids große 
L ösungsm ittelm engen  und lange N itrosierungszeiten  erforderlich 
m ach t.

14) R . H u is g e n  u. H . X a k a te n ,  Liebigs Ann. Chera. 573, 181 (1951).
15) M. G o m b ev g  u. W. E . B a c h m a n n , J .  Amer. ehem. Soc. 46, 2339 (1924); 

M. G o m b e i'g u . J . C. P e r n e r t ,  ib. 48, 1372 (1926); W. S. M. G r ie v e  u. D. H . H e y , 
•T. ehem. Soc. [London] 1938, 108; J .  E lk s ,  J . W. H a w o r th  u. D. H . H e y , ib. 
1940 1284.
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W esentlich  ökonom ischer is t es, das leichtlösliche A cet-o-to lu idid  
in  einer kleinen M enge E isessig-E ssigsäureanhydrid  zu  nitrosieren , 
den m it W asser in  F re ih e it gese tz ten  öligen N itrosokörper in  Benzol 
oder Toluol einzuschü tte ln  u n d  nach  m ehrstünd igem  T rocknen  bei 
0° die L ösung a u f  40° zum  Indazol-R ingschluß  zu erw ärm en. D as 
im  V ersuchsteil beschriebene V erfahren liefert bei geringem  A uf
w and an  A rbeitszeit u n d  M ateria l eine 54—62-proc. A usbeu te  an  
Indazo l aus dem  billigen o-Toluidin, w om it w ohl die v o rte ilh afte s te  
Synthese dieses H eterocyclus16) gegeben ist.

D aß auch  D iazo este r-P räp ara te  and erer P rovenienz zu r in n e r
m olekularen K u p p lu n g  befäh ig t sind, zeig t die von  F . H e u s l e r 17) 
beobach te te  geringfügige Indazo lb ildung  beim  K ochen  von o-Diazo- 
am ino-to luol m it B enzol-A cetanhydrid . E in e  21-proc. Indazo l-A us
beu te  w ird  beim  U m satz  von o-T oly l-d im ethyl-triazen  m it E isessig 
in  siedendem  B enzol e rh a lten 18). Schon im  Z usam m enhang m it 
dem  re ak tiv en  V erh alten  der N itroso-acylam ine gegenüber A lko
holen k o n n ten  w ir zeigen14), daß auch  die R eak tio n  von o-Toluol- 
d iazonium chlorid  m it A lkali-aceta t zu einem  D iazo este r-P räp ara t 
fü h rt, das in  gleicher W eise wie das aus N itroso-acyl-o-to lu id id  zum  
Indazol-R ingschluß  befäh ig t is t. In  T ab . 2 s ind  die a u f  beiden 
W egen erh a lten en  A usbeu ten  fü r verschiedene L ösungsm ittel n eb en 
einander gestellt. D ie Ü berfü h ru n g  des D iazonium -chlorids in  das 
D iazo -aceta t erfolgte m it einem  löslichen A ceta t, m eist T e tra -

Tab. 2

Indazol-A usbeute in  %  d. Th. aus
Lösungsm ittel Nitroso-benz- o-Toluol-diazonium-

o-toluidid chlorid-r A cetat

Benzol 95
T etrahydrofuran 96
Chloroform 92 87 ■
Pyridin 81
Benzol-Eisessig 10:1 78 72
M ethanol 10 9
Ä thanol 9 11
Isopropanol 48
te r t. B utanol 95 82
Eisessig 0 0

16) E . E. M. S te p h e n s o n ,  Org. Syntheses 29, 54 (1949), bere ite t Indazol aus 
A nthranilsäure über H ydrazino-benzoesuure au f einem fünfstufigen W eg m it 
43-—55% A usbeute. Abgesehen von dem  um ständlichen A rbeiten in großen Gefäßen 
erfordert allein die R eduktion des 3-Chlor-indazols p ro  10 g Indazol 170 g Jo d 
wasserstoffsäure.

1?) Ber. dtsch. ehem. Ges. 24, 4156 (1SS1).
ls) J .  W . C o o k , G. T. D ic k s o n ,  J .  J a c k ,  J .  D. L o u d o n ,  J .  M c K e o w n , 

J .  J I c M il la n  u. W. F . W il l i a m s o n ,  J .  ehem. Soc. [London] 1950, 139.
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m eth y lam m o n iu m -aceta t; lediglich im  B enzol-Eisessig-Versuch 
w urde m it S ilberaceta t verrieben. Bei Versuchen m it überschüssi
gem  A ce ta t ließen sich unabhängig  von der H erk u n ft des D iazoesters 
5—15%  o-Toluol-azo-indazol (IV) als E rgebnis einer in term o lek u 
laren  K u p p lu n g  fassen. Die T ab. 2 b ie te t keinen A n h a ltsp u n k t für 
die A nnahm e stereoisom erer D iazoester. Falls der U m satz  des 
D iazonium salzes m it A ceta t p rim är zu einem  dem  n-D iazo-hydro- 
x y d  analogen  cis-D iazo-acetat füh ren  sollte, m uß die Stereoisomer i- 
sierung  zu r irans-Form  außerordentlich rasch ablaufen.

Zu b each ten  is t  in T ab . 2 das A bsinken der Indazol-A usbeute m it 
s teigender B egünstigung der Ion isation  durch  das L ösungsm ittel. 
Im  Eisessig liegt n u r noch das ionisierte D iazonium -aceta t v o r ; das 
D iazonium -ion  is t zu r innerm olekularen  K upp lung  unfähig.

C) R e a k t i o n e n  d e s  l - M e t h y l - n a p h t h a l i n - 2 - d i a z o e s t e r s
D ie besonders s ta rk e  „O rtho-B eziehung“ zwischen den Positionen  

1 u n d  2 des N ap h th a lin k e rn s fü h rt beim  D iazo-ester V II  (S. 87) aus 
1-M ethy l-naph thy lam in -(2) zu einer ausgeprägten N eigung zum  In d - 
azol-R ingschluß. D as 2 -N itroso-ace tam ino-l-m ethy l-naph thalin  V I 
liefert n ich t n u r  in Benzol, Chloroform, P y rid in  oder T e trach lo r
kohlenstoff 97—99-proc. A usbeuten  am  4,5-Benzo-indazol (V III), 
sondern  auch  in  Ä thanol, wo im  F all des o-Toluol-diazoesters die 
R edo x -R eak tio n  m it dem  L ösungsm ittel ganz in  den V ordergrund 
t r i t t  (Tab. 2). A uch beim  Schm elzpunkt sowie beim  langen A ufbe
w ahren  der k ris t. N itrosoverb indung V I bei R aum tem p. findet 
S pon tanum w and lung  in  V II I  s ta tt .  Beim  Z usatz von ß-N aphthol 
b eh e rrsch t allerdings die in term olekulare K upplung  von V II  zum  
A zofarbstoff IX  das F e ld ; A uswägen oder photom etrische Bestirn-

m ung  von IX  nach  U m satz m it ß -N aphthol in  M ethanol erm öglicht 
auch  liier die G ehaltsbestim m ung von P rä p a ra te n  des N itroso- 
körpers V I. W ährend  die A zokupplung von V I m it ß-N aphthol dem  
langsam en  Tem po d er A cyl-W anderung (ka v. S. 87) folgt, lä ß t 
sich a u f  Z usatz  von P iperid in  eine unm eßbar rasche B ildung des 
F arbsto ffs aus V I auslö sen ; die charak teristische Acyl-Ablösung m it 
der B ase fü h r t dabei von V I u n m itte lb a r zum  cw -D iazo-hydroxyd19).

D em  l-M ethyl-naphthalin-2-diazonium -ion fehlt die F äh ig k eit zur 
innerm oleku laren  Azokupplung. In  Ä thanol, Eisessig oder W asser

HO

IX

19) K . H u is g e n ,  Liobigs Arm. Chem. 573, 163 (1951).
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u n terlieg t das D iazonium chlorid  X  der langsam en Solvolyse, die 
u n te r  S tickstoff-A bspaltung zu  2 -Ä th o x y -l-m e th y l-n ap h th alin  (X I, 
R  — C2H 5), der 2-A cetoxy-V erbindung (X I, R  =  CO—C H 3) rcsp. 
l-M ethyl-naphthol-(2) fü h r t;  d rä n g t m an  von vo rnherein  m it einem  
kleinen Säurezusatz  die A ssoziation zu r ko v alen ten  D iazo-V erbin- 
dung zurück , d an n  feh lt B enz-indazol völlig u n te r  den  R eak tio n s
p ro d u k ten  .

A uch liier erm öglicht Z usatz  von  A c e ta t zu r L ösung des D iazo- 
n ium -chlorids eine R eaktionsw eise ü b er den D iazoester. Im  G egen
satz  zu den  V erhältn issen  beim  o-T oluol-diazoester t r i t t  h ier eine 
in teressan te  D iskrepanz zw ischen dem  D iazoester aus N itroso-acyl- 
an ilid  u n d  dem  aus D iazonium -ion +  A ce ta t auf. V erse tz t m an  eine 
alkoholische Lösung von  X  bei 0° langsam  m it A lk a liace ta t in 
Ä thanol, dan n  iso liert m an  neben  B enz-indazol 40—50%  d. Th. 
einer orangegelben V erbindung, die sich als K u p p lu n g sp ro d u k t X I I  
d er 1-M ethyl-naphthalin-d iazoverb indung m it B enzo-indazol erwies 
u nd  infolge ih rer Schw erlöslichkeit le ich t vo llständ ig  zu erfassen  is t 
(Nr. 4 u. 5 d. T ab. 3). T rä g t m an  u m g ek eh rt die D iazonium salz
lösung langsam  in die alkoholische A cetat-L ösung  ein, dan n  geh t 
die A usbeu te an  A zo-benz-indazol X I I  zugunsten  des B enz-ind- 
azols zu rück  (Nr. 6, T ab . 3).

Tab. 3
R eaktionen des l-M ethyl-naphthalin-2-diazoesters in  Ä thanol

N r. Zusatz in  Mol-Verh. Temp.
Ai

Benzo-
indazol

lsbeuten in

Azo-benz-
indazol

% d. Th. an

anderen  R eak tions
produkten

Vers
1
2
3

Vers
4
5
6
7
8 
9

10

uehe m it 2-Nitroso-acetam ii 
ohne 

1 N a-acetat
7.5 K -aceta t

uche m it 1-M ethyl-naphthal 
1 N a-acetat 
3 K -aceta t
4.5 K -acetat, vorgel.
3 K -hydroxyd
3 K -ä thy la t 
3 N a2C 03 in  W asser 
1 HCl -f 0.5 V III

io-1-ine
40

0
20

in-2-dia
0
0

40
0
0
0

20

thy l-naph t
90
97
88

zonium-ch
44
55
SS

0
0

15
0

la l in :
0
0
0

o rid : 
49 
41 

6 
0 
0 

16 
0

j s tarke  H arz
bildung

81 X I, R  =  C2H 5
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D ie V erm utung , daß  es sieh hier lediglich um  ehre A ktiv ierung  
d er B enz-indazol-K om ponente durch  überschüssiges A ce ta t im  
S inne eines P ro tonen-Ü bergangs hande lt, b es tä tig te  sich n ich t; das 
in  w äßriger L auge unlösliche B enzo-indazol d ü rfte  kaum  an  das 
A ceta t-ion  ein P ro to n  abgeben. D ie V ersuche N r. 2 un d  3 der T ab. 3 
zeigen zudem , daß  der D iazoester aus dem  N itroso-acylam in V I

auch  in  A nw esenheit von A lkali-aceta t n i c h t  zu r W eite rkupp lung  
m it B enzo-indazol befäh ig t ist. Auch dem  D iazonium -kation geh t 
das Verm ögen zu dieser A zokupplung völlig ab, wie V ersuch N r. 10 
m it vorgelegtem  B enzo-indazol leh rt. Bei der B ehandlung des 
D iazonium -chlorids N  m it A lkali-acetat in  Alkohol m uß som it eine 
D iazo-S tufe ,,x i! au ftre ten , die m it Benz-indazol zu X I I  kuppelt, 
ab e r auch  in  in tram oleku lare r R eak tion  B enzo-indazol zu liefern 
verm ag. N ach  dem  A usscheiden des D iazonium -ions u n d  des trans- 
D iazo-aceta ts (V II) k önn te  m an  an das kovalen te  D iazo-hydroxyd 
oder den  D iazo -äther denken, en ts tan d en  nach X I I I  oder X IV .

(X III )  A rX 2Cl +  H O H  +  NaOAc — *• A r—X —X — OH -f XaCl +  HOAo
(X IV ) A rX jC l +  C2H 5OH +  XaOAc - A r—X = X —  OC2H 5 +  XaCl +  HOAo

G egen die G leichsetzung der Stufe „ x “ m it dem  D iazo-hydroxyd 
sp rich t die U nabhängigkeit des A usbeuteverhältn isses V II I :  X I I  
vom  W assergehalt des A lkohols; N r. I  w urde in  96-proe., N r. 5 
in  abs. Ä th an o l du rchgeführt. Ob m an dem  D iazo-äther die g enann te  
K upp lungsfäh igke it Zutrauen darf, erschein t zw eifelhaft; der p-N i- 
tro -d iazobenzo l-m ethy lä ther kuppelt zw ar m it freien P heno len20), 
nach  u n serer E rfah ru n g  aber erst in  der H itze. Ü berdies w urde 
ab e r die B ildung eines D iazo-äthers nach  X IV  bislang noch n ich t 
b eobach te t.

V ersetzt m an  die alkoholische D iazonium -chlorid-Lösung bei 0° m it a lko 
holischer K alilauge —  B edingungen, die zum  D iazo-hydroxyd führen  sollten — 
d an n  lä ß t sich aus der s ta rk  verfärb ten  Lösung weder Benzo-indazol noch Azo- 
benz-indazol gew innen (Tab. 3, X r. 7). A uch ein Versuch m it K a lium -ä thy la t 
ergab n u r dunk le  Schm ieren (Tab. 3, X r. 8); um  keiner T äuschung zu erliegen, 
h ab en  w ir uns davon  überzeugt, daß  dem  A nsatz zugefügtes X I I  vollständig  
zurückgew onnen w ird. Dagegen fü h rte  der Versuch 9, bei dem  w ir wäßrige

20) H . v . P c c h m a n n  u. L. F r o b e n iu s ,  Ber. dtseh. ehem. Ges. 28, 175 (1895); 
E . B a m b e r g e r ,  ib. 225 (1895).
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Sodalösung zu trop ften , zu 15 %  Benz-indazol u n d  IG %  A zokörper X I I  
lieben Schm ieren. Ob liier w irklich D iazo-hydroxyd fü r  die geringe K upplung  
veran tw ortlich  ist, m uß dahingestellt b leiben ; möglicherweise t r i t t  h ier ein  
kovalentes D iazo-carbonat auf, von dem  m an  ähnliche E igenschaften  wie vom  
D iazo-acetat e rw arten  darf.

V orbehaltlich w eiterer experim enteller B estä tig u n g  sehen w ir eine 
b rau ch b are  A rbeitshypo these  zur K lä ru n g  der R eak tionsab läu fe  
der T ab. 3 in  einer cis-trans-Isomerie der Diazo-esler. D er D iazostufe 
,,x “ w ürde das cfs-D iazo-acetat en tsp rechen , analog dem  «\s-Diazo- 
cyanid  aus d er p rim ären  R ekom bination  v on  D iazonium - u n d  
A cetat-ion  hervorgehend. E in em  cis-D iazoester k a n n  m an  ange
sichts der raschen  K u p p lu n g  der irans-D iazoester m it freien  P h e 
nolen a  p rio ri ein besonders hohes Kupplungsverm ögen  zuschreiben. 
E in  solcher cis-D iazoester w äre danach  fü r die B ildung des Azo- 
benz-indazols X I I  aus B enzo-indazol veran tw ortlich . M it dieser 
K u p p lu n g  w ürde, w iederum  in  A nalogie zu  den  D iazo-cyaniden, die 
Stereoisom erisierung zum  irans-D iazoester k o n k u rrie ren ; dieser u n 
terlieg t sofort der seh r raschen  in tram oleku laren  Indazol-B ildung. 
Daß A ceta t die Stereoisom erisierung beschleunig t (Tab. 3, N r. 6), 
erschein t ebenfalls plausibel. D as folgende Schem a fa ß t diese 
A rbeitshypo these zu sam m en :

D iazonium -
chlorid  IX

X itroso-acyl- . , Irans-  ^ 4,5-Benzo-
am in  V I D iazo-acetat in d a z o lV III

E in er kurzen  E rö rte ru n g  b ed a rf  noch das V erhalten  des 1-M ethyl- 
n aph thalin -2 -d iazo-acetats in  Eisessig. N ach  früheren  U n te rsu ch u n 
gen am  B enzo l-d iazo -aceta t21) h a t  m an  hier m it einem  G leich
gew icht von kovalen tem  Diazo-acetat u n d  ionisiertem  D iazonium - 
acetat zu rechnen. E in  solches GW  sollte zu r Nivellierung  aller, auch 
stereochem ischer, U n tersch iede von  D iazo este r-P räp ara ten  führen . 
T atsäch lich  v e rte ilt sich bei P rä p a ra te n  beiderlei P rovenienz die 
R eak tio n  im  V erhältn is 3:1  a u f die Solvolyse zum  2-A cetoxy-l- 
m eth y l-n ap h th a lin  (X I, R  =  COCH3) u n d  die in tram oleku lare  K u p p 
lung zum  4,5-Benzo-indazol (Nr. 11, 13 u n d  16, T ab . 4). D a  im  
folgenden Schem a kb kd, m uß die G W -K onzen tration  am  k o v a
len ten  D iazo-aceta t sehr k lein  sein. W enn m an  du rch  einen beschei
denen  M ineralsäurezusatz das D iazonium -ion stab ilisiert, verm ag  
der D iazoester gar n ich t m ehr au fzu tre ten , wie das V erschw inden 
des 4,5-Benzo-indazols im  R eak tionsergebn is zeigt (Nr. 12 u n d  17,

-AcO® C I S -

D iazo-aceta t
Azo-benz- 

indazol X I I

21) R . H u is g e n ,  Liebigs Ann. Chem. 574, 184 (1951).
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Tab. 4
l-M ethyl-naphthalin-2-diażoestcr in Eisessig

A usbeuten  in  Proc. d. Th. an

Nr. 2-Acet-
Zusatz in Mol-Verh. Temp. llcnzo-

indazol
oxy-1-

methvl-
naph t.

A zofarb
stoff IX

Versuche m it 2-N itroso-acetam ino-m ethyl-naphthalin:
11 ohne 40 74 22
12 1,5 HCl*) 20 0 30
13 ? N a-acetat 20 75 21
14 3,3 ß-N aphthol 40 44 15
15 2 ß-N aphthol+ 2  N a-acetat 20 17 **) 73

Versuche m it 1-M ethyl-naphthalin-diazonium -chlorid:
16 2,2 N a-acetat 20 5S 26
17 1,0 HCl 20 0 79
IS 2,1 ß -N aph tho l-M ,lN a-ace ta t 40 19 24
19 1.7 ß-N aphthol +  3,5 K -acctat

1.7 ß-N aphtho l-f 0,25 HCl
20 17 79

20 40 0 72 0,6

*) 40-proc. E ntnitrosierung des N itrosokörpers durch HCl;
**) K onz, n ich t e rm itte lt; der E ster m ußte zur sauberen T rennung von V III  und 

IX  alkalisch verseift werden.

T ab . 4). Die RG-M essungen stellen in  bestem  E ink lang  m it den 
p räp a ra tiv en  B efunden .

2-N itroso-acetam ino- k a 
1 - m ethy l - naph  th a lin D iazo-acctat

D iazonium -ion X  
+  A cetat-ion

D iazonium -
ace ta t

k d

4,5-Benzo-indazol

2-A ceto xy- 
1 -m ethyl-naphtlia lin

M it einer photom etrischen  R estm ethode22) w urde das A bsinken 
der K o n zen tra tio n  der D iazo-Stufe verfolgt. M it dem  pseudom ono
m olekularen Zerfall des D iazonium -chlorids X  m iß t m an  die Solvo- 
ly sen -K o n stan te  kd. Bei Zugabe von A lkali-aeeta t t r i t t  der W eg 
über den  D iazoester zum  Benzo-indazol zusätzlich auf, was sich in  
einem  A nsteigen der R G -K o n stan ten  des S im ultansystem s a u f  den 
etw a 5-fachen W ert äu ß ert. D as hier gem essene k ' se tz t sich wie 
folgt zusam m en:

k '=  cc • k d +  (1-—iz)kbj

wobei oc den  nahe  an  I herankom m enden Ion isa tionsg rad  des Diazo- 
ace ta ts  bedeu te t. D er streng  unim olekulare C harak ter der R eak tion

22) S. 147 der u n te r Fußnote 13 zit. Arbeit.
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lä ß t d a ra u f  schließen, daß  sich das Ion isations-G W  des Diazo- 
ace ta ts  unm eßbar rasch  em steilt.

E s  lä ß t sich leich t reak tionsk ine tisch  d a rtu n , daß  die gleiche 
D iazostufe23) auch  beim  Zerfall des 2 -N itroso-acetam ino-1 -m ethyl- 
n ap h th a lin s  in  Eisessig durch laufen  w ird. W enn  m an  der Zerfalls
lösung zu defin ierten  Z eiten  P ro b en  en tn im m t u nd  in  ß -N aphthol- 
L ösung eingießt, d an n  k an n  m an  aus der „M om entankupplung“

u n d  d er „E n d k u p p lu n g “ , wie frü h er 
beim  N itro so -acetan ilid  e r lä u te r t21), die 
K o n zen tra tio n  d er N itroso- u n d  Diazo- 
S tu fe am  Z e itp u n k t der P robenahm e 
e legan t e rm itte ln . Eig. 1 zeigt das 
E rgebn is, wobei die als K reise gekenn
ze ichneten  M eßpunk te  die M om entan-, 
die q u ad ra tisch en  die E ndk u p p lu n g en  
bedeu ten . D ie K o n zen tra tio n  d er D iazo- 
S tu fe geh t zeitlich du rch  ein M axim um , 
wie das fü r ein  System  v on  Eolgereak- 
tionen  m it den K o n stan ten  k a u n d  k ' 
zu e rw arten  ist. D ie ausgezogenen 
K u rv e n  der Eig. 1 en tsp rechen  dem  
au s den unabhängig gemessenen K o n 
s ta n te n  berechne ten  V erlauf24). D ie Iso 
m erisierungskonstan te  ka w urde durch  
V erfolgung der d irek ten  A zokupplung 
m it großem  Ü berschuß ß-N aphtho l in  
Eisessig zu ka  =  0,0154 m in-1  bei 40° 
e rh a lten 25). F ü r  k ' w urde der aus dem  
Zerfall des System s D iazonium -chlorid  
-+- N a tr iu m -aee ta t resu ltierende W ert 
von  0,106 m in  1 (40°) eingesetzt. Die 
vorzügliche Ü bereinstim m ung  von M eß
d a ten  u n d  berechneten  K u rv en  in  F ig. 1 

zeigt, daß  die Ü b ertrag u n g  der K o n s ta n te n  des System s Diazo- 
n ium salz +  A ce ta t a u f das N itroso-acyl-am in s ta t th a f t ,  die „D iazo- 
S tu fe“ in  beiden F ällen  identisch ist.

In  G egenw art von  ß-N aph tho l erfolgt die B ildung des Azofarbstoffs IX  in 
Eisessig a u f  K osten  der B enzo-indazol-A usbeute (Tab. 4, N r. 14 u. 18). D ie Ver-

23) U n ter „D iazo-Stufe“ sei hier die Sum m e von D iazo-acetat und  Diazonium- 
aee ta t verstanden.

21) Bczügl. der m athem at. Funktionen vgl. S. 194 der un ter "Fußnote 21 zit. 
A rbeit.

25) D en gleichen W eit fü r k a fanden R . H u is g e n  und  L. K r a u s e 3) für die 
Isom erisierung in Benzol; auch hier bestä tig t sich die Lösungsm ittel-U nabhängig
keit der intram ol. Acyhvanderung.

80 160 2W
min —-
Fig. 1

Isom erisierung und  Zerfall des 
2-N itroso-acetam ino-l-m ethyl- 
naph thalins in  Eisessig bei 40°. 
Sektor I  is t der D iazo-Stufe, 
Sektor I I  dem N itroso-aeylam in 
und Sektor I I I  den R eak tions
p roduk ten  Benzo-indazol und  
Acetoxy- 1-m ethyl - n ap h th a lin  

zuzuordnen.
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Stärkung der in term olekularen  A zokupplung in  G egenw art eines Ü berschusses an  
A eetat-ion  (Tab. 4, N r. 15 u. 19) dü rfte  m it dem A uftreten  des kupplungs- 
bere iteronN aphtho lat-an ions Zusamm enhängen. V ersuch N r. 20 (Tab. 4) leh rt, daß 
das D iazonium -kation  w eder m it freiem N aphtho l noch innerm olekular zu kuppeln  
verm ag.

Beim Zerfall des 2-N itroso-propionam ino-l-m ethy l-naphthalins in  P rop ion
säure kom m t es übrigens im  E ink lang  m it der geringeren Eignung dieser Säure 
zu r Ionen-S o lvata tion  n ich t zur A nhäufung der D iazo-Stufe, wie die negative 
„M om entankupplung“ zeigt. D ie Solvolyse des D iazonium -ions t r i t t  liier ganz 
zurück  h in te r der K upplung  zum Benzo-indazol, das aus den D iazo-propionat- 
P räp a ra tcn  beiderlei H erk u n ft zu 87 resp. 91%  d. Th. erhalten  wird.

Sind n u r  D iazoester zur innerm olekularen K upp lung  gegen die
o-ständige M ethylgruppe befäh ig t?  Ü ber negative V ersuche m it 
D iazo-am ino-V erbindungen h inaus ist zu berichten, daß  das D iazo- 
n ium -chlorid  X  in  trockenem  P y rid in  91%  B enzo-indazol u n d  4%  
Azo-benz-indazol (X II) liefert; als Zw ischenstufe d ü rfte  dabei das 
A ryl-d iazo-pyrid in ium -ion  anzunehm en sein.

D) D ie  k o n s t i t u t i o n e l l e n  V o r a u s s e t z u n g e n  d e s  
I n d a z o l - R i n g s c h l u s s e s

D ie N eigung zu r Indazol-B ildung h än g t in  hohem  M aß auch  von 
d er N a tu r  des zugrunde liegenden o-m ethylierten  arom atischen 
A m ins ab, wie schon die U ntersch iede zwischen den D iazoestern  aus
o-Toluidin u n d  l-M ethyl-naphthylam in-(2) illustrieren . S u b stitu en 
te n  im  B enzolkern  w erden der innerm olekularen  K u p p lu n g  dann  
förderlich sein, w enn sie den elektrophilen Charakter der Diazo-Gruppe 
erhöhen und die A cidität der o-M ethylgruppe steigern.

E s n im m t d ah er n ich t w under, daß  eine N itro -G ruppe in j e d e r  
der v ier freien  Positionen  des o-Toluidins den Indazol-R ingschluß 
begünstig t. E ine sorgfältige P rü fung  von 22 verschiedenen mono- 
u n d p o ly n itro -su b stitu ie rten o -T o lu id in -D eriv a ten  ist E . N ö l t i n g 26) 
zu verdanken . M eist b ie te t das D iazotieren der N itro-am ine in 
E isessig optim ale Bedingungen. Das N ö l t in g s c h e  V ersuchsm a
te ria l leg t ü b e rh au p t den Schluß nahe, daß s te ts  die kovalenten 
Diazo-Verhindungen  in  die in tram oleku lare  K upp lung  zu n itrie rten  
Indazo len  eingehen. Polynitro-o-to luidine geben auch in  Gegen
w a rt von  M ineralsäuren schon gu te  Indazo l-A usbeu ten ; daß  m it 
solchen D iazonium salzen schon in  sau rer L ösung beachtliche 
K o n zen tra tio n en  der kovalenten  Form en  im  GW  stehen , is t h in 
länglich bek an n t.

E s erschein t zunächst erstaunlich , daß  die M ethylgruppe des 
Toluols so s ta rk  sauer ist, daß  sie ü b erh au p t zu r K upp lung  m it der

26) Ber. dtsch. ehem. Ges. 37, 2550 (1904); s. a. 0 . IST. W i t t ,  E . N ö l t in g  u. 
E . G r a n d m o u g in , Ber. dtsch. ehem. Ges. 23, 3635 (1890); 25, 3149 (1892);
H . D. P o r t e r  u. W. D. P e te r s o n ,  Org. Syntheses 20, 73.

Annalen der Chemie. 586. B xnd
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benachbarten  D iazoester-G ruppe befäh ig t ist. E rfo rd e rt doch die 
A zo-K upplung m it ak tiv en  M ethylen-V erbindungen eine rech t hohe 
C H -A cidität! E s liegt die V erm utung nahe, daß die Diazo-Gruppe 
selbst die benachbarte M elhylgruppe acidifiziert. Zuweilen w ird durch  
die L ab ilitä t der D iazo-V erbindungen versch leiert, daß  die Diazo- 
G ruppe ein elek tronenanziehender S u b s titu en t is t. A us nucleo- 
philen S u b stitu tio n en  von  o- oder p -ständ igen  H alogen- oder 
N itrog ruppen27) g eh t ab er einw andfrei hervor, daß  die D iazogruppe 
in  der S tä rk e  der A ktiv ierung  sogar alle anderen  S u b stitu en ten  
zw eiter O rdnung h in te r sich lä ß t28).

Am  g la ttes ten  vollzieht sich der Indazol-R ingschluß  im  unpolaren  
L ösungsm ittel, was eine p rim äre  P ro tonen-A bgabe u n d  F reilegung 
des E lek tro n en p aars am  M ethylkohlenstoff ausschließt. Dem Che
m ism us w ird ein „V ierzen trenprozeß“ , bei dem  A zokupplung, 
A blösung des C arbonsäure-anions u n d  Ü bernahm e des P ro to n s 
zeitlich gehoppelt s in d 6), wohl am  besten  gerech t. A n dem  m it Form el 
X V  illu strie rten  Ü bergangszustand  sind n u n  u. a. die G renzform eln 
X V I—X V III  beteilig t, in  denen  die D iazo-G ruppe ih ren  m esom eren 
E ffek t en tfa lte t.

D ie B edeu tung  solcher Grenzform eln, die wie X V II  un d  X V III  
ein o-chinoides System  en th a lten , fü r das E nerg ien iveau  des Ü b er
gangszustandes X V  lä ß t sich am  besten  abschätzen , wenn m an  einen 
V erb indungstyp  w äh lt, der das A u ftre ten  solcher chinoider Gi’enz- 
form eln energetisch verbietet. E in e  „anom ale o-B eziehung“ 2D) is t bei

27) A. H a n tz s c h ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 30, 2334 (1897); m it J .  S. S m y th e  
33, 505 (1900); m it B. H ir s c h ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 29, 947 (1896); B. H i r s c h ,  
Ber. dtsch. ehem. Ges. 31, 1253 (1S9S); K . J . P . O r to n ,  J .  ehem. Soc. [London] 
83, 796 (1903); 87, 99 (1905); m it W . W . R e e d ,  ib. 91, 1554 (1907); R . H u is g e n ,  
Liebigs Ann. Chem. 559, 128 (194S).

2S) J .  F . B u n n e t t  u. R . E . Z a h le r ,  Chem. Reviews 49, 308 (1951).
50j R . H u is g e n ,  Liebigs Ann. Chem. 559, 101 (1948); 564, 16 (1949); F . S e e l, 

Ang. Chem. 61, 89 (1949); W . A. W a te r s ,  J .  chem. Soc. [London] 1948, 727.

0

X V I X V II X V III
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den 2 ,3 -D isubstitu tionsprodukten  des N aph tha lin s bek an n t. E in  
S u b stitu en t in  2-S tellung des N aph tha linkerns verm ag seinen m eso
m eren E ffek t n u r in  1 voll zu en tfa lten , n ich t ab e r,o d e r n u r ganz 
schw ach in  der zw eiten o-Position, der S tellung 3. W ir haben  d ah e r 
das 2-N itroso-benzoyl-am ino-3-m ethyl-naplithalin  (X IX ) dargeste llt 
u nd  seine F äh ig k e it zu r Indazol-S ynthese geprüft. D ie g la tte  Azo
k u p p lu n g  m it ß-N aphthol zeigt die norm ale Isom erisierung zum

CO—C0H 5

X X I

D iazo-benzoat X X  an. Ohne N aphtho lzusa tz  erfolgt in  der benzoli- 
schen Lösung von  X IX  lediglich der Zerfall des Diazo-benzoats 
u n te r  S tickstoff-Freisetzung u nd  A rylierung des Lösungsm ittels 
(S. SS); das 2-M ethyl-3-phenyl-naphthalin  (X X I) k onn te  gefaß t 
w erden. Vom  5,6-Benzo-indazol fand  sich keine S pur; das R e a k 
tio n sp ro d u k t en th ie lt keinerlei basischen A nteil! D er Zerfall des 
D iazoesters erfolgt also o h n e  B eteiligung d er o-ständigen M ethy l
gruppe, was im  Fehlen  der norm alen ,,o-Beziehung“ seine E rk lä 
rung  findet. Die B edeu tung  der G renzform eln X V II und  X V III  für 
die Indazo l-S yn these, die som it der Acidifizierung des M ethyls 
du rch  die b en ach b arte  D iazo-G ruppe bedarf, is t  d am it e rh ä rte t.
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D as benötig te  2-A m ino-3-m etliyl-naphthalin  w urde von V. V e s c ly  und  F . 
S t u r s a 30) a u f  einem  sechsstufigen und  wenig ergiebigen W eg aus T etra lin  
bere ite t. Zur konstitu tionellen  Sicherung d iente a u f  der S tufe des M ethyl- 
naph tho ls lediglich der A usschluß der anderen  bekann ten  Isom eren. A usgehend 
von der 2 ,3-O xy-naphthocsäurereduzierten  w ir m itte ls  der M c F a d y  en -S  to  v e n s -  
M ethode31) zum  A ldehyd, diesen nach W o l f f - K is h n e r  zur M ethylverbindung. 
D er A ustausch des H ydroxyls gegen die A m inogruppe nach B u c h e r e r  bereite t 
keine Schw ierigkeit. N ach A bschluß unserer A rbe it beschrieben A. E b n ö t h e r ,  
T . M. M e i je r  und  H . S c h m i d 32) die D arstellung des 2 ,3-M ethvl-naphthols aus
2 ,3-O xy-naphthoesäure in  einer anderen  R eaktionsfolge. U nser 2-A m ino-3-m ethyl- 
naph  tha lin  stim m t m it den von V e s e ly  und S t u r s a  beschriebenen E igenschaften  
überein. Bei der N itrosierung  ergab sich eine K om plikation : Beim A rbeiten  m it 
n itrosen  G asen in  E isessig-A cetanhvdrid ko n k u rrie rt m it der N itrosierung am  
A m idstickstoff eine N itrierung  der Position  1. M it N itrosyl-chlorid  w urde das 
k rista llisierte  N IX  erhalten .

D ie U n te rs tü tzu n g  der A rbeit durch  eine Sachbeihilfe der D eutschen F o r
schungsgem einschaft w ird m it D ank  verm erk t. F rau  L iselo tte G r u n w a ld  danken 
w ir fü r fleißige Hilfe bei den kinetischen Messungen, F rl. W a l t r a u d  R ie h l  fü r  die 
geschickte A usarbeitung  der Indazol-Synthese.

B eschreibung der Versuche

Nilroso-benz-o-tolnidid und  reines trockenes o-Toluol-diazonium-cldorid  w urden 
wie in  der früheren  M itteilung14) bereite t. E benda w urden auch bereits die Indazol- 
B ildung u n d  ihre K onkurrenz m it R edox-R eaktionen  in  den A lkoholen be
schrieben. D ie H albw ertszeit fü r die Isom erisierung des N itroso-benz-o-toluidids 
zum  D iazobenzoat lieg t in  der G rößenordnung von 30 Min. bei 20°.

V e r s u c h e  m i t  N i t r o s o - b e n z - o - t o l u i d i c l
Benzol. 2 ,0  g  eines 94-proc. N itroso-benz-o-toluidids w erden in  15 ccm 

trockenem , th iophenfre iem  Benzol gelöst und  bei R au m tem p era tu r 24 S tunden  
sich selbst überlassen. Die R eaktionslösung w ird m ehrm als m it wenigen ccm 
halbkonz. Salzsäure k rä ftig  du rchgeschü tte lt; die sauren  Auszüge w erden m it 
A m m oniak versetzt. D as ausgefallene Indazo l w ird abgesaugt und  m it w arm em  
W asser ausgew aschen. D as F il tr a t  g ib t beim  A usziehen m it Ä ther noch einen 
kleinen Indazol-A nteil. M an e rh ä lt insgesam t 0,879 g =  95%  d. T h. an  lu f t
getrocknetem  Indazo l vom  Schm p. 144— 146°. E inm aliges U m lösen aus Benzol 
fü h r t zu großen farblosen Tafeln, die bei 146— 147° schm elzen. E ine Stickstoff
entw icklung w urde n ich t beobachtet.

Tetrahydrofuran. 3,0 g N itrosokörper von 94 %  G ehalt w erden in  50 com 
abs. T e trah y d ro fu ran  24 S tunden  der Spon tan-R eak tion  überlassen. N ach V er
setzen m it 10 ccm 5n-H C l und  E indam pfen  im  V akuum  w ird der R ückstand  in 
W asser und  Ä ther gelöst. In  der ä therischen  Schich t findet sich die B enzoesäure; 
aus der w äßrigen P hase  w ird m it A m m oniak das Indazol ausgefällt, abgesaugt 
und  getrocknet. A usbeute 1,327 g =  96%  d. T h. Schm p. 144— 145°.

P yrid in . 2,0 g N itroso-V erbindung (94-proc.) lä ß t  m an  wie üblich in  30 ccm 
trockenem  P y rid in  reagieren. N ach A bziehen des P yrid ins i. V. v erse tz t m an  den 
R ü ck stan d  m it s ta rk e r Salzsäure und  zieh t m it Benzol aus. Aus der w äßrigen

30) Collect. T rav. chim . Tchecoslow. 6., 157 (1934).
31) J .  S. M c F a d y e n  u. T. S. S te v e n s ,  J .  ehem . Soc. [London] 1936, 584.
3a) Helv. chim. A cta 35, 910 (1952).
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Phase werden m it A lkali 0,755 g Indazo l =  81%  d. T h. vom  Schm p. 143— 146° 
ausgeschieden. D ie m ite inem  kleinen A zotom eter w ährend der R eaktion  gemessene 
S tickstoff-Freisetzung b e träg t 10 ccm =  5%  d. Th.

Eisessig. 3,0 g N itroso-benz-o-toluidid (76,5-proc.) w erden in  15 ccm w asser
freiem Eisessig gelöst und  m ehrere Tage bis zum  A bschluß der S ticksto ff-E n t
wicklung bei R au m tem p era tu r stehengelassen. Die N 2-A usbeute en tsp rich t 
q u a n tita tiv  der berechneten. D ie R eaktionslösung w ird m it konz. A m m oniak 
ü b e rsä ttig t u n d  m it Ä ther m ehrfach ausgezogen; es konnte  kein Indazo l iso liert 
w erden. N ach A nsäuern  der am m oniakalischen Lösung m it Salzsäure w ird 
w iederum  ausgeä tlic rt; die Ä th e r-E x trak te  liefern 1,13 g B enzoesäure =  97%  
d. T h. vom  Schm p. 120—-121". D ie A usbeuten  zeigen, daß  die Isom erisierung des 
N itroso-K örpers n ich t von  einer E n tn itrosierung  begleite t w ird, wie das bei 
N itroso-aeetan ilid  in  Eisessig der Fall is t21).

ß-Naphlhol in  M ethanol. 2,0 g eines frischen P rä p a ra ts  von N itroso-benz-
o-toluidid w erden zusam m en m it 1,5 g ß-N aphthol in  30 ccm M ethanol gelöst und  
24 S tunden  stehengelassen. N ach K üh len  au f  0° w erden die leuch tend-ro ten  
K rista lle  des bei 130° schm elzenden o-Toluol-azo-ß-naphthols abgesaugt und  m it 
wenig eiskaltem  M ethanol gew aschen: 2,06 g =  94,5%  d. T h. D ie n u r noch b laß 
ro t gefärb te  M utterlauge w ird  vom  Lösungsm ittel befreit, der R ü ck stan d  in  Ä ther 
aufgenom m en und zuerst m it verd. N atron lauge, dann  m it verd . Salzsäure 
e x trah ie r t. Aus der Ä therlösung kann  anschließend eine kleine Menge unreinen 
B enz-o-toluidids iso liert w erden. D er alkalische A uszug scheidet m it Salzsäure 
einen dicken Brei von B enzoesäure und  überschüssigem  ß-N aphthol aus. Beim 
D igerieren m it N atrium bicarbonat-L ösung  g eh t die B enzoesäure in  Lösung und 
w ird nach F iltr ie ren  w ieder m it konz. Salzsäure ausgefällt. U n ter B erücksichti
gung des aus der M utterlauge ausgeätherten  A nteils isoliert m an 0,95 g Benzoe
säure =  88%  d. Th. Die A ufarbeitung des obengenannten salzsauren E x trak te s  
ergab keine Spur von Indazol. D er qu an tita tiv e  A b lau f der K upp lungsreak tion  
g e s ta tte t den R ückschluß a u f  ein m indestens 94,5-proc. P rä p a ra t des N itroso- 
körpers.

P r ä p a r a t i v e  D a r s t e l l u n g  d e s  I n d a z o l s  ü b e r  
N i t r o s o - a c e t - o - t o l u i d i d

D as leichtlösliche A cet-o-toluidid lä ß t sich in  E isessig-A cetanhydrid bei 0° 
bequem  n itrosieren ; der N itrosokörper is t aber n ich t k rista llin  zu erhalten . D ie 
n itrosen  Gase b ere ite t m an  sich durch A uftropfen von konz. Schwefelsäure a u f  
N a tr iu m n itr i t;  um  das Gas n ich t zu arm  an N 0 2 zu m achen, se tz t m an  der 
Schw efelsäure 3 V ol%  Salpetersäure zu. Die N itrosierung erfolgt zunächst sehr 
rasch, wobei nach etw a 1 S tunde bei der un ten  gew ählten A nsatzgröße die g rüne 
F arbe  des N 20 3 a u f tr it t .  D as R eaktionsende is t aber noch n ich t e rre ich t; die 
w eitere N itrosierung  folgt dem  langsam en Tem po der B indung des en ts tehenden  
W assers durch  das A cetanhydrid . E rs t nach 5 S tunden  blieb die G rünfärbung  
bestehen. E rw artungsgem äß fü h r t ein Zusatz von einigen ccm P y rid in  zur 
N itrosierungslösung schon nach 21/2 S tunden  zur vollständigen N itrosierung. D a 
das N itroso-acet-o-to lu id id  sich bei 25° e rs t nach 310 M inuten3) zur H älfte  iso
m erisiert h a t, lä ß t  sich die V erbindung bei tie fer T em peratu r bequem  un d  ohne 
E ile  handhaben .

In  einem  200-ecm -Erlenm eyerkolben ü b erläß t m an 30 g techn . o-T oluidin in 
einem  Gemisch von 30 ccm Eisessig und 60 ccm A cetanhydrid  der A cetylierung 
u n te r Selbsterw ärm ung. N ach dem  E rka lten  le ite t m an in  die im  E isbad  befind
liche L ösung des A eet-o-toluidids n itrose Gase in n ich t zu langsam em  S trom  ein. 
N ach A uftre ten  der g rünen  F a rb e  w ird der G asstrom  gedrosselt; es k an n  auch 
jeweils bis zum  V erschw inden der G rünfärbung un terb rochen  w erden. N ach
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5-stündiger R eak tionsdauer bei 0° soll das R eaktionsgem isch tie f  sm aragdgrün 
sein. M an g ieß t a u f  300 g E is +  E isw asser und lä ß t 2 S tunden  im  K üh lsch rank  
stehen. D en ausgeschiedenen öligen N itrosokörper sch ü tte lt m an  in  insgesam t 
200 ccm Benzol oder Toluol ein und  lä ß t nach W aschen m it W asser m it 10 ccm 
M ethanol zur B indung restlichen A cetanhydrids 1 S tunde bei 0° stehen . N ach 
Auswaschen m it 3 X 100 ccm W asser s te llt m an  über gekörntes Chlorcalcium  über 
N ach t in  den K ühlsch rank . D ie vom  T rockenm itte l abgegossene hellbraune 
Lösung w ird m it w eiteren 400 ccm Benzol (bzw. Toluol) ve rd ü n n t und in  einem  
2-L tr.-E rlenm eyer 8 S tunden  in einem  W asserbad von  40— 45° erw ärm t. N ach 
kurzem  A ufkochen und  E rk a lten  zieh t m an  die s ta rk  verfä rb te  Lösung im 
Scheidetrich ter m it 100 com 2 n-Salzsäure, dann  noch m it 3 x  20 ccm 5 n-Salzsäure 
aus. D ie sauren  E x tra k te  w erden m it A m m oniak ü b e rsä ttig t, wobei sich das 
nahezu farblose Indazo l ausscheidet. N ach  2 S tunden  S tehen im  E isschrank  wird 
abgesaugt, m it W asser ausgew aschen und  i. Y. über Schw efelsäure ge trockne t: 
19,1 g vom  Schm p. 143,4— 145,5°. D er w äßrigen M utterlauge lassen sich m it 
Ä ther noch 0,6 g etw as unreineren  Indazols entziehen. Z ur R einigung des Indazols 
is t die D estilla tion  im  Schw ertkolben geeignet, wobei die V erbindung bei 170°/50 
übergeht. A uch die H ü lsen -E x trak tio n  m it Benzol liefert ein  farbloses P rä p a ra t 
in  präch tigen  großen Tafeln vom  Schm p. 146— 147°.

D ie h ie r erhaltene  A usbeute von 60%  konn te  in vielen w eiteren  V ersuchen m it 
geringen Schw ankungen rep roduz ie rt w erden. A uch eine V ergrößerung des 
A nsatzes b ie te t keine Schw ierigkeit. D as als inertes Solvens ben u tz te  Benzol oder 
Toluol k an n  durch  D estilla tion  zurückgew onnen w erden. E ine Person  k an n  eine 
größere Zahl von  A nsätzen nebeneinander durchführen .

2 - N i t r o s o - a c e t a m i n o - l  - m e t h y l - n a p k t h a l i n  (VI)
1 -M ethyl-naphthylam in-(2)

Die von  W . S. J o h n s o n ,  E . W o ro c h  und  F . J .  M a t h e w s 33) verw endeten  
Bedingungen der B u c h e r e r - S y n t h e s e ,  48-stündiges E rh itzen  m it N atrium bi- 
sulfit und  konz. A m m oniak im  R ohr a u f  200—205°, fü h r ten  bei der N acharbei
tu n g  regelm äßig zum P la tzen  der B om benrohre, se lbst bei Senkung der R eak 
tio n s tem p era tu r a u f  170°. E rsa tz  des N atrium bisu lfits durch  A m m onium bisulfit 
beseitigte diese S törung. 60 g l-M ethy l-2-naphtho l w erden, au f  4 B om benrohre ver
te ilt, m it 60 ccm konz. A m m onsulfit-Lösung und  80 ccm 30-proc. A m m oniak 72 
S tunden  a u f  170° e rh itz t. D as etw as ve rfä rb te  R eak tio n sp ro d u k t w ird einige 
S tunden  m it w arm er 2n-N atron lauge d igeriert, a lsdann  m it Chloroform  ausgezo
gen. N ach A usschütte ln  der C hloroform -Lösung m it N atron lauge und  W aschen 
m it W asser w ird das L ösungsm ittel abgezogen. Bei der anschließenden D estilla 
tion  gehen bei 169 bis 170°/12 49 g (82%  d. T h.) eines hellgelben Öls über, das 
beim  S tehen  im  E isschrank  e rs ta rr t. D ie w eitere R einigung erfo lg t über das 
H ydrochlorid  du rch  Lösen in  heißem  W asser und  A usfällen m it konz. Salzsäure. 
N ach  2-m aligem  U m kristallisieren  57 g reines Salz. Aus dem  alkalischen Auszug 
der obenerw ähnten  Chloroform lösung kan n  etw as unverändertes l-M ethyl-2-naph- 
th o l zurückgew onnen werden.

2-Acetamino-l-methyl-naphthalin
w ird aus dem  A m in in  Eisessig m it E ssigsäureanhydrid  bere ite t. D ie Acetyl- 
verb indung  is t in  den  A lkoholen schw erlöslich, kom m t aus A ceton in  sta rken  
farblosen S täbchen  vom  Schm p. 193°.

D as P rop iony l-D erivat, aus dem  A m in m it P ropionyl-chlorid  in  P y rid in  b e 
re ite t, schm ilzt bei '170— 171° (Alkohol). D as analog dargestellte  2-Benzoyl- 
am ino -l-m e th y l-n ap h th a lin  is t noch schw erer löslich u n d  ze ig t Schm p. 226°.

33) J .  Amor. ehem. Soc. 69, 566 (1947).
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K ochen der freien Base m it A m eisensäure, E indam pfen  i. V. und  U m krista lli
sieren des R ückstandes aus viel M ethanol liefert die farblosen N adeln der Form yl- 
V erbindung m it Schm p. 151— 152°. D as betreffende A m id d e r Isobu tte rsäu re  
schm ilzt bei 194— 195°.

2-Nitroso-acetam ino-l-m ethyl-naphlhalin
1,0 g des A cetam ino-K örpcrs w erden in  9 ccm Eisessig und  3 ccm A cetanhydrid  

heiß  gelöst; beim A bkühlen au f  0° u n te r ständ igem  Schütteln  scheidet sich der 
g röß te  Teil des A cetyl-D erivates w ider fe inkristallin  aus. Bei der N itrosierung der 
Suspension m it N 20 3 u n te r E iskühlung  g eh t die A cetylverbindung innerhalb  
20 Min. in  Lösung. N ach 1-stündigem  S tehen der tief-dunkelgrünen Lösung 
v erse tz t m an nach und nach m it 10 g E is +  Eisw asser, wobei der hellgelbe 
N itrosokörper au sk rista llisie rt; nach  A bsaugen, A uswaschen un d  T rocknen im 
H ochvakuum  über Schwefelsäure im  K ühlschrank  0,95 g.

G e h a l t s b e s t i m m u n g .  J e  400m g N itrosokörper und  ß-N aphthol w erden in  
6 ccm M ethanol 10 S tunden  a u f  40° erw ärm t, wobei das tiefro te  1-M ethyl- 
naph thahn-2-azo-ß-naphtho l(IX )auskrista llisiert.D erA zofarbstoff w ird abgesaugt, 
m it M ethanol gew aschen, ge trocknet und  gewogen. Frische P räp a ra te  des N itroso- 
körpors zeigen einen 90— 96-proc. G ehalt. D er m it einem  Schmp. von 206— 211“ 
anfallende A zofarbstoff läß t sich aus Benzol oder Eisessig zu tiefro ten  S täbchen 
m it bronzenem  O berflächenglanz U m kristallisieren. Schm p. 212—215°.

C2lH 16N 20  (312,35) B er. C 80,77 H 5 ,1 6  N  8,97
Gef. » 80,56 » 5,20 » 8,86

E in  96 ,1 -proc. P rä p a ra t des 2 -N itro so -ace tam in o -2 -m e th y l-n ap h th a lin s  
schm ilzt bei 90—91°, wobei offensichtlich eine exotherm e R eaktion  sta ttfin d e t, 
e rs ta r r t  d an n  u n te r O rangerotfärbung w ieder kristallin , um  erneu t bei 200—220° 
zu schm elzen. D ie p räp a ra t. U n tersuchung  zeigt, daß  hier schon g la tt die inner
m olekulare K upp lung  zum  B enz-indazoi (V III) sta ttfin d e t. E in  m ehrere W ochen 
bei R au m tem p era tu r au fbew ahrtes N itro sokö rper-P räpara t zeigt ebenfalls den 
R ohschm p. des 4,5-Benzoindazols.

Benzol. 285 mg N itrosokörper (96,1% ) ü berläß t m an  in  10 ccm trockenem , 
thiophenfreiem  Benzol 48 S tunden  bei R aum tem p. der Isom erisierung. E s haben  
sich 182 mg 4,5-Benzo-indazol in  farblosen Tafeln vom  Schm p. 234—235° a b 
geschieden. D ie blaßgelbe benzolische M utterlauge liefert noch 16 mg weniger 
re inen  M aterials vom  Schm p. 229—232“. Die V erbindung is t in Benzol und Alko
hol schw er löslich, lä ß t sich aus A ceton bequem  Um kristallisieren. A usbeute 
98,2%  d. Th.

Cn H sN 2 (168,19) B er. C 78,55 H  4,79 
Gef. » 79,05 » 4,85

D as farblose H ydrochlorid  des Benzo-indazols löst sich in  w arm er verd . Salz
säure, k rista llisiert beim  E rk a lten  w ieder aus.

A uch in Ä thanol, Chloroform, T etrachlorkohlenstoff vollzieht sich der Ü ber
gang des N itrosokörpcrs in  Benz-indazol entsprechend g la tt. D ie R eak tions
tem p e ra tu r beeinflußt n u r die B ildungsgeschw indigkeit, n ich t aber A usbeute und 
R einheit.

P yrid in . 1,0 g N itrosokörper (88,0% ) lä ß t m an  3 Tage in  25 ccm trockenem  
P y rid in  bei 2 0 “ stehen . Aus der leichtverfärbten  Lösung zieht m an das P y rid in  
i. V. ab , n im m t den R ückstand  in Ä thanol auf. U n te r A ufarbeitung der M u tte r
laugen 633 mg Benz-indazol =  97,5%  d. T h. vom  Schm p. 231— 233“.
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G e s c h w in d ig k e i t  d e r  I s o m e r i s i e r u n g  in  B e n z o l  b e i 40°:
a) P h o t o m e t r i s c h e  B e s t im m u n g .  Verfolgung der A zokupplung m it 

ß -N aphtho l wie früher beschrieben3).

b) G r a v im e t r i s c h e  B e s t im m u n g .  In  einem  T herm osta ten  w erden E rlen- 
m eyer-K öIbchen m it je  17 ccm abs. Benzol, deren Zahl der der M eßpunkte en t- 
sprich t, a u f  40,0° erw ärm t. Z ur N ullzeit der E inzelm essung w erden 500 mg des 
trockenen N itrosokörpcrs rasch gelöst, der B an d  des K ölbchens m it 1 ccm Benzol 
blankgespült. 3 Min. nach Beginn der E inzelm essung w ird  m it Benzo-indazol a n 
geim pft. 7 Min. vor dem  E n d p u n k t jeder E inzelm essung w ird zu r V erm eidung 
von Ü bersä ttigung  an h a lten d  geschü tte lt. Am E n d p u n k t w ird durch  E in tauchen  
in  ein E isbad  rasch  gekühlt, der K o lben inhalt au f  ein vorgewogenes F ilte r  
gegossen u n d  m it wenig kaltem  Benzol nachgew aschen. N ach T rocknen an  der 
L u ft w ird das B enz-indazol gewogen. A lsdann w ird eine K o rrek tu r fü r die Löslich
k e it des Benz-indazols in  Benzol angeb rach t; dabei w ird fü r  die M utterlauge 
V ollsättigung, fü r das W aschbenzol H albsättigung  angenom m en. D ie Löslichkeit 
des Benzo-indazols in Benzol bei 10° b e träg t 3,9 m g/5 ccm. In  der folgenden T ab . 
bedeu ten : t  =  R eaktionszeit in Min., g =  gewogenes Benz-indazol in  mg, 
G =  korrig. Benz-indazol-G ew icht, k  =  nach  der e rs ten  R eak tionsordnung  er- 
rechnete  R G -K onstan te .

t Cf G k • 10‘ (m in -1)

10 16,1 34
30 97,8 115 150
40 126,6 144 151
50 151,2 168 150
60 177.9 195 158'
75 203,2 220 157
90 217,4 235 149

105 236,6 254 153
120 250,7 268 154
150 265,4 283 147

12h 296,6 314
12h 303,2 320

c) A c id im e t r i s c h e  B e s t im m u n g .  600 mg re inen  N itrosokörpers w erden 
in  100 ccm B enzolim  40,0“-T herm osta ten  der Spontan-Isom erisierung überlassen. 
Zu definierten Zeiten t  w erden jeweils 10-ccm -Proben en tnom m en  u n d  m it 20 ccm 
reinem  E isw asser rasch du rchgeschü tte lt. D ie w äßrigen A uszüge w erden m it 
n /10-N atronlauge gegen Pheno lph thale in  t i tr ie r t .  Im  folgenden bedeuten  t  =  Z eit

=  ccm n /10-N aOH , k = k l • 104 m in—1.

19 40 60 80 100 130 12ü
1,33 2,4S 3,26 3,81 4,33 4,77 5,52
146 154 149 147 154 144

1 - M e t h y l - n a p h t h a l i n - d i a z o n i u m - c h l o r i d  (X)
5 g l-M ethyl-2-nnphthylam in-H C l w erden in  50 ccm  heißem  abs. Ä thanol 

gelöst, bei 0° u n te r S chü tte ln  fe inkrista llin  w ieder ausgeschieden. U n te r E is
kühlung w ird nach Zusatz von  0,5 ccm  alkohol. Salzsäure m it 5 ccm  Ä th y ln itr it 
d iazo tiert, wobei das C h lo rhydra t rasch  in  Lösung geh t. N ach  1/2-stündigem  
Stehen fä llt m an  m it abs. Ä ther vorsichtig  das zitronengelbe D iazonium chlorid
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aus: 5,4 g nach  T rocknen über Schw efelsäure im  H ochvakuum  bei 0°. D as Salz 
löst sich k lar in  W asser m it neu tra ler R eaktion . Bei 92° V erpuffung. D er über 
die A zokupplung m it ß-N aphtho l e rm itte lte  G ehalt liegt bei 83—87% . D ie gravi- 
m etr. B estim m ung des Chlor-ions als Silbsrchlorid  g ib t einen etw as höheren  
G ehalt. D er m it ß -N aphthol erhaltene F arbstoff is t der S. 103 beschriebene.

Ä th a n o l  +  S a lz s ä u r e .  1,20 g D iazonium -chlorid  (85-proc.) lä ß t m an  in  
40 ccm  abs. Ä thanol und 0,5 ccm w äßriger konz. Salzsäure bei R au m tem p era tu r 
s tehen. N ach  3 T agen negativer K upp lungstest. Die R eaktionslösung w ird m it 
W asser v erse tz t un d  m it Benzol ausgeschütte lt. D er R ückstand  der B enzol
lösung g eh t bei der D estillation  im  M ikrokölbchen bei 160— 170 °/12 als farbloses, 
k rista llin  ers tarrendes Öl über: 663 mg, 80,5%  d. T h. N ach U m lösen aus wenig 
M ethanol schm ilzt das l - M e t l i y l - 2 - ä t h o x y - n a p h t h a l i n  bei 46—48°.

C ^ H ijO (172,22) Ber. C 83,68 H  7,03 
Gef. » 83,68 » 7,47

E is e s s ig  + ' S a l z s ä u r e  (Tab. 4, N r. 17). 1,20 g D iazonium chlorid (85-proc.) 
in 45 ccm Eisessig +  0,5 ccm konz. Salzsäure 3 Tage bei 20°. A ufarbeitung  durch 
E ingießen in  W asser +  Benzol, A usschütteln  der Benzolphasc m it verd. A m m o
niak , W aschen, T rocknen und  D estillation  des R ückstandes der Benzollösung. 
Bei 160°/11 gehen 0,79 g eines langsam  kristallin  ers tarrenden  Öls über. N ach 
zweimaligem U m lösen aus P e tro lä th e r Schmp. 64—66°. D as P ro d u k t is t identisch  
m it l-M etliy l-2 -acetoxy-naphthalin ,das aus l-M ethyl-2-naphthol m it A cetanhydrid  
bereite t, bei 65— 66,5° schm ilzt. Benz-indazol konnte n ich t gefaß t w erden.

W a s s e r .  1,85 g D iazonium -chlorid (85-proc.) löst m an in  40 ccm W asser und  
5 ccm 2n-Salzsäurc. N ach 48 S tunden  is t kein D iazonium salz m ehr nachw eisbar. 
N ach A bsaugen, W aschen und  Trocknen ergeben sich 1,20 g k rista llinen  R o h 
produk ts, aus dem  m it N atronlauge 0,74 g l-M ethyl-2-naphthol vom  Schmp. 
106— 108° ab g e tren n t w erden. Um lösen des N eutralan teils aus Benzol g ib t 0,18 g 
4,5-Benzo-indazol.

P y r i d i n .  1,5 g D iazonium -chlorid (83-proc.) lösen sich in  12 ccm P y rid in  u n te r 
W ärm eentw icklung, die durch K ühlung gem äßigt w ird. N ach S tehen  über 
N ach t w ird das Lösungsm ittel i. V. abdestilliert, der R ückstand  m it verd . 
A m m oniak d igeriert und  abgesaugt. Beim A ufkochen m it A ceton bleiben 38 mg 
A zo-benz-indazol (X II) vom  Schm p. 275—278° zurück. D ie M utterlauge liefert 
0,94 g Benzo-indazol =  91%  d. Th.

R e a k t i o n e n  d e s  1 - M e t h y l - n a p h t h a l i n - 2 - d i a z o e s t e r s  
in  Ä t h a n o l  u n d  in  E i s e s s ig

Aus den  V ersuchen der T ab. 3 und  4 w erden einige typische Beispiele heraus
gegriffen, die die A ufarbeitung  zeigen.

N r. 2. In  25 ccm abs. Ä thanol löst m an  0,6 g N a triu m -ace ta t-trih y d ra t, dann  
bei 0° l,0g2-N itroso -acetam ino-l-m ethy l-naph thalin (92-p roc .)un ter anhaltendem  
S chü tte ln . M an läß t 2 W ochen im  K ühlschrank  stehen, wobei sich die Lösung 
orangegelb fä rb t und  allm ählich Benzo-indazol ausscheidet. U n te r A ufarbeitung  
der M utterlauge e rh ä lt m an  660 mg 4,5-Benzo-indazol, die sich k lar in  w arm em  
A ceton lösen, was das V orhandensein von Azo-benz-indazol (X II) aussch ließ t.

N r. 4. Bei 0° löst m an  1,5 g D iazonium -chlorid (83-proc.) in 15 ccm 96-proc. 
Ä thanol u n d  v erse tz t u n te r R üh ren  innerhalb  von 20 Min. m it 1,0 g N atriu m ace ta t- 
tr ih y d ra t in  12 ccm Ä thanol. Schon w ährend des Zutropfens scheidet sich aus der 
o rangeroten  Lösung ein orangegelber N iederschlag aus, den m an nach  e instünd . 
S tehen ab sau g t und  zuerst m it heißem  W asser, dann  m it siedendem  Ä thanol
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ausw äsch t: 496 mg vom  Schm p. 279—2S1°. E s h an d e lt sich um  3 -(l'-M ethy l-  
naphthalin-2'-azo)-4,5-benzo-indazol (X II). Die V erbindung is t sehr schw er löslich 
in den üblichen S olventien; nach U m kristallisieren  aus sied. N itrobenzol o range
ro te  N adeln  vom  Schm p. 2S9-—-291° (Berl-Block, korr. Schm p. 299-—301°).

C22H icN 4 (336,38) B er. C 78,55 H  4,80 N  16,66 
Gef. » 77,82 » 4,67 » 16,70

D ie A ufarbeitung  der alkoholischen M utterlauge durch  frak t. K rista llisation  
g ib t 451 mg 4,5-Benzo-indazol vom  Schm p. 225—235°.

N r. 6. In  eine L ösung von  3 g w asserfreiem  K aliu m ace ta t in  25 ccm abs. 
Ä thanol bei 40° w ird u n te r R üh ren  langsam  eine L ösung von 1,5 g D iazonium - 
chlorid (83-proc.) in  15 ccm abs. A lkohol eingetropft. Die A ufarbeitung  wie oben 
liefert 906 mg 4,5-Benzo-indazol un d  60 mg Azo-benz-indazol.

N r. S. In  10 ccm abs. Ä thanol löst m an  zunächst 200 m g K alium , a lsdann  
100 mg A zo-benz-indazol (X II). D ie eine H älfte  der Lösung liefert beim A nsäuern 
m it Eisessig nach W aschen m it Alkohol 48 mg u n v erän d erten  A zokörpers vom 
Schm p. 280°. D ie andere H älfte  w ird  bei 0° m it 200 mg D iazonium salz (87%) 
in  10 ccm Ä thanol versetzt. D ie dunkle Lösung w ird nach  m ehrstündigem  S tehen 
m it Essigsäure angesäuert und  filtriert. D er F ilte r-R ü ck stan d  b esteh t nach 
W aschen m it heißem  W asser und  A lkohol aus 49 mg des A zokörpers vom  Schm p. 
279°. D ie M utterlauge w ird m it W asser und  Benzol du rchgeschü tte lt. D er Benzol
lösung läß t sich m it 5 n-Salzsäure kein B enz-indazol entziehen; die Lösung e n t
h ä lt lediglich dunkle  H arze.

N r. 12. 1,0 g N itroso-acylam in (82-proc.) w erden in 40 ccm reinem  Eisessig 
gelöst un d  nach Zusatz von 0,5 ccm w äßr. konz. Salzsäure a u f  40° erw ärm t. 
Schon in  den  ers ten  20 Min. scheiden sich K ris ta lle  ab , die nach 24-stündigem  
S tehen der R eaktionslösung abgesaug t u n d  m it verd. A m m oniak d igeriert w erden : 
380 mg 2-A cetam ino-l-m ethy l-naph thalin  vom  Schm p. 185— 190°. Die E is
essiglösung w ird i. V. e ingedam pft, der R ü ck stan d  m it A m m oniak und  Benzol 
d igeriert. D er R ü ck stan d  liefert bei der D estillation  aus dem  M ikrokölbchen zwei 
F rak tio n en ; die erste , bei 150— 180°/12 übergehend, besteh t aus 215 mg k rist. 
e rs tarrendem  2 -A cetoxy -l-m ethy l-naph tha lin ; 79 mg der zw eiten, bei 30—250°/12 
übergetriebenen F rak tio n  schm elzen bei 169— 173° u n d  bestehen aus verunrein ig
tem  2-A cetam ino-l-m ethy l-naph thalin .D ie  große Menge des iso lierten  Säuream ids 
zeigt, daß  m indestens 40%  des eingesetzten  N itrosokörpers durch die Salzsäure
behandlung en tn itro s ie rt w urden.

N r. 13. 1,0 g N itrosokörper (82-proc.) w erden u n te r Z usatz von 1,5g N atrium - 
a e e ta t- tr ih y d ra t in  40 ccm stab ilem  Eisessig 3 Tage bei 20° dem  Zerfall über
lassen. N ach  V ertreiben des Eisessigs i. V. d igeriert m an  zur E n tfe rnung  des 
N a triu m ace ta ts  m it w arm em  W asser u n te r A m m oniakzusatz. K ristallisieren  des 
R ückstandes aus A ceton liefert 270 m g blaßgelben B enz-indazols vom  Schm p. 
224— 232°. D er E indam pf-R ückstand  der A ceton-M utterlauge scheidet aus 
Benzol den  als V erunreinigung des A usgangsm aterials vorhandenen  A cetam ino- 
körper aus. Bei der D estilla tion  des M utterlaugen-R ückstandes gehen bei 160 bis 
170°/12 148 mg 2 -A cetoxy-l-m ethy l-naph tlia lin  über. Aus der bei. 220—250°/12 
übergehenden F rak tio n  gew innt m an durch A usziehen m it Salzsäure un d  Fällung  
m it A m m oniak w eitere ISO mg Benzo-indazol. D as m olare A usbeute-V erhältn is 
an  V III  und  X I (R  =  COCH3) b e träg t 75:21 in  einem  bei 40° du rchgeführtem  
W iederholungsversuch 76:22.

N r. 15. 1 g  ß -N aphthol un d  1 g N a triu m a c e ta t-tr ih y d ra t w erden in  30 ccm 
reinem  Eisessig gelöst. N ach Z ugabe von  1,0 g N itrosokörper (82% ) läß t m an 
3 Tage bei 20° stehen  und  saug t 792 mg A zofarbstoff vom  Schm p. 212—214° ab. 
D er R ückstand  der i. V. e ingedam pften  M utterlauge w ird 4 S tunden  m it 10 ccm
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W asser und  10 ccm 20-proc. m cthanolischer K alilauge au f  dem  W asserbad 
e rw ärm t zur V erseifung der A cetoxy-V erbindung. N ach Zusatz von w eiteren 
30 com AVasser Läßt m an  erkalten , filtriert und  zieht den R ückstand  m it heißer 
2n-Salzsäure aus. D er saure E x tra k t liefert m it A m m oniak 105 mg unreines 
Benzo-indazol. U m lösen des neu tra len  R ückstandes aus Benzol fü h r t zu w eiteren
29 mg A zofarbstoff.

N r. 19. 1,95 g D iazonium -chlorid  (83-proc.) lösen sich m it g rüner F arbe  in
30 ccm kaltem  Eisessig und 3 g w asserfreiem  K alium aceta t. N ach 2 Min. w erden 
2 g  ß-N aphthol in 30 ccm Eisessig zugesetzt. N ach 48 S tunden bei 20° w ird vom  
A zofarbstoff abgesaugt, zur E n tfernung  des K alium chlorids m it heißem  AArasser 
d igeriert: 1,85 g F arbsto ff vom  Schm p. 211— 212°. Bei der A ufarbeitung  der 
M utterlauge b ed a rf es auch  hier der alkalischen A^erseifung, da  die Acetoxy- 
V erbindung die K ris ta llisa tion  des Benz-indazols s tö rt. E s w erden 220 mg Benz- 
indazol und  w eitere 115 mg A zofarbstoff erhalten . D as m olare V erhältnis von 
A zofarbstoff zu Benz-indazol b e träg t 79:17. In  einem  w eiteren Versuch w ird der 
D iazoester aus dem  D iazonium -chlorid  durch A'erreiben m it S ilberacetat und 
Eisessig be re ite t; nach  A bsaugen w ird die R eak tion  wie oben du rchgeführt und 
liefert die beiden R eak tionsproduk te  zu 75 und  18%.

2-Nitroso-propionamino-l-m .cthyl-naphthalin in  Propionsäure. D ie N itrosierung 
des 2 -P rop ionam ino-l-m ethy l-naph thalins erfolgt wie beim A cetyl-D erivat. 
Schm p. 74° u n te r nachfolgendem  E rsta rren . 0,91 g N itrosokörper (93-proo.) werden 
bei 30° in 60 ccm Propionsäure 2 Tage dem  Zerfall überlassen. N ach A bdestillieren 
der P rop ionsäure i. Y . w ird  der orangegelbe R ückstand  in Benzol aufgenom m en, 
aus dem  in  zwei A nteilen 526 mg 4,5-Benzo-indazol =  91%  d. T h . erhalten  
w erden. Aus der M utterlauge w ird bei der M ikrodestillation ein A nteil e rhalten , 
der m öglicherweise m it dem  öligen l-M ethyl-2-propionoxy-naphthalin  identisch 
is t;  der m it P ropionylchlorid  in  P yrid in  aus l-M ethyl-2-naphthol erhaltene E ste r 
zeig t Sdp. 170°/11.

E in  analoger A nsatz aus 2,0 g D iazonium -chlorid (88-proc.) m it 2 g  K O H  in 
60 ccm P ropionsäure bei 30° liefert neben 1,26 g Benzo-indazol (87%  d. Th.) noch 
0,14 g A zo-benz-indazol (X II) . AArie es hier zur B ildung des Azokörpers kom m t, 
m üssen w eitere V ersuche zeigen.

2- A m i n o - 3 - m e t h y l - n a p h t h a l i n  

2-M ethoxy-3-naphthoesäure-hydrazid

95 g 2-M ethoxy-3-naphthoesäure-m ethylester, durch alkalische V erätherung 
un d  V eresterung m it D im ethylsu lfat aus 2,3-O xy-naphthoesäure b e re ite t3̂ ), 
w erden m it 50 ccm H yd raz in h y d ra t und 50 ccm Ä thanol 3 S tunden  zum  Sieden 
e rh itz t, wobei schon in  der AVärme die K ristallisation  des H ydrazids beginnt. 
N ach dem  E rk a lten  w ird abgesaugt, m it Ä thanol gew aschen und aus Alkohol 
um krista llis iert. D abei s te ig t der Schm p. von 122 au f  136° im  E inklang  m it L it.- 
A ngabe, die zwei Form en des H ydrazids beschreib t35). A usbeute 92 g =  97 % d. Th.

2-Mct1ioxy-3-napUhoesäure-benzolsuljonyl-hydrazid
70 g H y d raz id  w erden in  400 ccm trockenem  P yrid in  u n te r K üh lung  und  

R ü h ren  langsam  m it 25 g Benzolsulfochlorid versetzt. Beim A bziehen des 
P y rid in s i. V. h in te rb le ib t ein  sirupöser R ückstand , der m it E is un d  verd .

31) A. AAre r n o r  u. AV. S e y b o ld ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 37, 3661 (1904).
35) G. B. J a m b u s e r w a la ,  S. H o l t  u. F . A. M a s o n , J . ehem. Soc. [London] 

1931, 373.
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Salzsäure d igeriert und  abgesaugt w ird. D as trockene R o h p ro d u k t w ird  in  wenig 
P yrid in  gelöst u n d  m it M ethanol ausgefällt. Farblose K ris ta lle  vom  Schm p. 192°. 
A usbeute 107 g =  92%  d. T h.

2-M ethoxy-3-naplithaldehyd

95 g des vorigen w erden in  350 ccm trockenem  un d  frisch dest. Ä thylenglycol 
au f  150° e rh itz t. D ie Lösung w ird  au f  einm al m it 140 g gepulverter, calc in ierter 
Soda versetzt, die au f  150° vorgew ärm t w urde. D ie R eak tion  g eh t u n te r leb 
haftem  A ufbrausen v o n sta tten . N ach 4 M in. g ieß t m an  die R eaktionslösung in  
heißes W asser, zieht nach dem  E rk a lten  m it Ä ther aus und  eng t die filtrierte  und  
getrocknete Ä therlösung au f  ein kleines V olum en ein. Beim  V ersetzen m it 
M ethanol kristallisieren  25 g A ldehyd vom  Schm p. 90° aus. U m lösen aus A lkohol 
ste igert den  Schm p. a u f  92°. D ie A usbeute an  analysenreinem  M ateria l b e träg t 
40%  d. Th.

C12H 10O2 (186,20) Ber. 0  77,40 H  5,41 
Gef. » 77,55 » 5,51

2-Me.lhoxxy-3-intthyl-naphtha.lin
D ie W o lf f - K is h n e r - R e a k t io n  w urde nach  der A rbeitsw eise von  H u a n g -  

M i n lo n M) durchgeführt. 18 g des N aph thaldehyds w erden m it 31 ccm 85-proe. 
H yd raz in h y d ra t in  130 ccm Ä thylenglycol eine S tunde u n te r R ückfluß zum  
Sieden e rh itz t. N ach Zusatz von 16,7 g K alium hydroxyd  w ird am  absteigenden 
K ühler das W asser abdestillie rt, bis die T em pera tu r im  R eaktionsgem isch 196° 
erreich t h a t ;  m it dem  W asser g eh t schon die H aup tm enge des 3-M ethyl-nerolins 
über, das sich im  K üh ler ab se tz t. D er R est des M aterials g eh t m it wenigen ccm 
Glycol über, die anschließend aus dem  R eaktionsgem isch ab destillie rt w erden. 
D as 2-M ethoxy-3-m ethyl-naphthalin  w ird in Ä th e r aufgenom m en und m it 2n-Salz- 
säure, dann  m it W asser gew aschen. Als E indam pfrückstand  e rh ä lt m an  15,3 g 
vom  Schm p. 74°. D as zur A nalyse aus M ethanol um krista llisierte  P rä p a ra t zeig t 
Schm p. 75— 76°.

C12H 120  (172,22) Ber. C 83,68 H  7,02 
Gef. » 83,48 » 7,04

2-O xy-3-m elhyl-naphthalin
15 g des Ä thers w erden m it 30 ccm Eisessig und  30 ccm rauchender Brom - 

wasserstoffsäure u n te r Zusatz von  etw as ro tem  P hosphor 8 S tunden  u n te r  R ü ck 
fluß gekocht. N ach dem  E rk a lten  g ieß t m an  in  W asser un d  ä th e r t  aus. D er 
filtrierten  Ä therlösung w ird das N aph tho l m it 4n -N atron lauge entzogen und  daraus 
m it Salzsäure freigesetzt. N ach A bsaugen, A usw aschen un d  T rocknen e rh ä lt m an 
1 3 g  R ohproduk t, das nach  S ublim ation  i .V .  Schm p. 158° zeigt. L it. 155 bis 
156»30), 156,5— 157»3J), 161— 162»32).

2-M ethyl-3-naphthylam in
12g des N aph tho ls w erden m it 12ccm  40-proc. A m m onium bisulfit-Lösung und  

24 ccm konz. A m m oniak in  2 B om benröhren 72 S tunden  a u f  175° e rh itz t. N ach 
dem  E rk a lten  w erden die dicken K ris ta lle  zusam m en m it der kaum  verfä rb ten  
überstehenden Lösung m it 2n -N atron lauge  au f  dem  W asserbad  d igeriert. A n 
schließend w ird in  der K älte  in  Ä ther aufgenom m en, die Ä therlösung m it verd . 
N atronlauge ausgeschü tte lt. N ach  einer Passage ü ber das schw erlösliche Chlorid 
gew innt m an  7,8 g 2-M ethyl-3-naphthy lam in  in  farblosen K ris ta llen  vom  Schm p.

30) J .  Amer. ehem. Soc. 68, 2487 (1946).
37) J .  W. C ook  u. C. A. L a w r e n c e ,  J .  ehem. Soc. [London] 1937, 817.



N itroso -acyl-am ine  und  D iazo-ester IX 109

134° (65%  d. T h.). D er alkalische A uszug g ib t n ich t um gesetztes N aph tho l zurück. 
E in  aus B enzo l-P etro läther um gelöstes P rä p a ra t des Am ins schm ilzt bei 135° 
(L it. 135— 135,5°30)).

CUH UN (157,21) B er. C S4,03 H  7,05 
Gef. » 84,13 » 7,04

A cety lderivat Schm p. 185°, aus Ä thanol (L it. 181oso)). B enzoylderivat 
Schm p. 192°, aus A lkohol um kristallisiert.

R e a k t i o n  d e s  3 - j S i i t r o s o - b e n z o y la m in o - 2 - m e th y l -  
n a p h t h a l i n s  m i t  B e n z o l

Nitrosokörper
a) 1 g des B enzoylderivats w erden in  5 ccm Eisessig und  2 ccm A cetanhydrid  

gelöst u n d  bei 0° wie üblich m it n itrosen  Gasen behandelt. D ie A ufarbeitung  der 
tie fg rünen  Lösung m it Eis fü h r t zu einem  gelben Öl, das teilweise kristallisiert. 
D ie wie üblich durchgeführte  G ehaltsbestim m ung m it ß -N aphthol in  M ethanol 
w eist au f  n u r 38%  ak tiven  G ehalt. D er A zofarbstoff, das a-(3-M ethyl-naphthalin-
2-azo)-ß-naphthol schm ilzt nach  U m kristallisieren  aus Benzol-Ä thanol bei 192°.

C21H u N 20  (312,35) Ber. 0  80,75 H  5,16
Gef. » 80,24 » 4,90

A us der bonzolischen Zerfallslösung des N itrosokörpers krista llisiert eine gelbe 
S ubstanz vom  Schm p. 208—2110 aus, die in  Salzsäure unlöslich ist, also n ich t das 
e rw arte te  Indazo l sein kann . N ach Um lösen Schmp. 216°.

C i8H I5N „0 3 (307,32) Ber. C 70,34 H  4,92 N 9 ,1 2
Gef. » 70,63 » 4,72 » 9,03

E s h an d e lt sich um  das 4-N itro-3-benzoylam ino-2-m ethyl-naphthalin , das als 
V erunrein igung im  N itrosokörper en tha lten  war.

b) 0,87 g des B enzoyl-am ins w erden in  3 ccm Eisessig und  1,5 ccm Essigsäuro- 
an h y d rid  m it 1,16 g trockenem  K alium aceta t aufgekocht und  u n te r ständigem  
R ühren  e rk a lten  gelassen. N ach Z usatz einer Spatelspitze Phosphorpentoxyd  
w erden innerha lb  15 M in. 1,5 ccm einer 25-proc. Lösung von  N itrosvlchlorid  in 
E ssigsäureanhydrid  u n te r R üh ren  eingetropft. N ach einer S tunde g ießt m an  au f 
E is, w obei das P ro d u k t ölig an fä llt. N ach D ekantieren  k rista llisiert der N itroso 
körper beim  D igerieren m it Eisw asser durch. Beim Trocknen im  E xsikka to r bei 0° 
v e rfä rb t sich das P ro d u k t etw as. A usbeute 0,838 g. Die nach  6 S tunden  vor- 
genom m ene G ehaltsbestim m ung zeigt 75%  ak tiven  N itrosokörper an.

Reaktion m it Benzol
Zum  Z e itp u n k t der G ehaltsbestim m ung w erden 688 m g N itrosokörper in 

20 ccm reinem  Benzol gelöst, wobei sich innerhalb  von 3 Tagen 20 ccm S tickstoff 
en tw ickeln  (45%  d. T h.). Aus der tiefro ten  Lösung h a tte n  sich K rista lle  vom 
Schm p. 185° ausgeschieden, die sich als 3-B enzoylam ino-2-m ethyl-naphthalin  
erw iesen. Die M utterlauge w urde zuerst alkalisch, dann sauer ausgezogen. D er 
alkalische E x tra k t ergab beim A nsäuern 128 mg Benzoesäure. D ar saure Auszug 
gab m it A m m oniak keine T rübung, en th ie lt keinen basischen A nteil.

U m  das 3-Phenyl-2-m ethy l-naphthalin  zu isolieren, w urde der R ückstand  der 
benzolischen M utterlauge der M ikrodestillation unterw orfen. D er zwischen 130 
und  2000 übergehende ölige A nteil w urde in  M ethanol gelöst und  m it m ethanoli- 
scher P ik rin säu re  versetzt, wobei gegen 100° schm elzende, orangegelbe K rista lle  
anfielen. D as P ik ra t  w urde m it Benzol-A m m oniak zersetzt, die Benzollösung nach 
dem  T rocknen eingedam pft, der R ückstand  e rneu t im  H ochvakuum  destilliert. 
Bei 120— 130° farbloses ö l ;  wegen fehlender K ris ta llisationstendenz w urde u n 
m itte lb a r analysiert.

C17H „  (218.28) Ber. 0  93,53 H  6,46
Gef. » 92,74 » 6,78
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Darstellung einiger 1,2-disubstituierter Diene und 
ihre Verwendung zu Dien-Synthesen1)

Zur K enntnis der D ien-Synthese m it unsym m etrischen A ddenden2)

Von K urt Alder, Joseph Ila yd n , K arl Heimbach u n d  K arl Neufang  
(mifcbearbeibet von Gisela H ansen  u n d  W aller Gerhard)

(M itteilungen aus dem  Chem ischen In s t i tu t  der U n iv e rs itä t K ö ln  am  R hein) 
(Eingegangen am  14. D ezem ber 1953)

Ü b e r s i c h t  
I . Die D arstellung  1 ,2 -d isubstitu ierter D iene.

I I .  D ien-Synthesen m it M aleinsäure-anhydrid und  F um ar- 
säure-chlorid .

I I I .  D ien-Synthesen m it A crylsäure, Propiolsäuro  und  
P ropargy l-aldehyd .

IV . Zusam m enfassung.
V. Stereochem ische B em erkungen.

U n te r den  D ien-Syn thesen  m it unsym m etrischen  A ddenden  sind 
bei einfach in 1-Stellung3) u n d  einfach in  2-Sbellung4) su b s titu ie r ten  
D ienen bestim m te R egeln  aufgefunden w orden. A uch fü r zweifach 
su b stitu ie rte  D iene hegen in  diesem  Z usam m enhänge bereits  fü r
1,3- ( I I I )5) u nd  fü r 1 ,4-disubstibuierte T ypen  (V)6) E rfah ru n g en  vor. 
D agegen s te h t die U n tersu ch u n g  der 1,1- (I), d e r 1,2- (II) u nd  
schließlich d er unsym m etrisch  in  2 ,3-S tellung (IV) su b s titu ie rten  
D erivate  des B u tad ien s  noch  aus.

I  I I  I I I  IV  V

U m  das B ild, das diese P hänom ene b ieten , abzu runden , te ilen  
w ir in  dieser A rbeit einige E rgebnisse v on  U n tersuchungen  m it 
D ienen der K lasse I I  u n d  in  der nachfolgenden m it D ienen vom  
T ypus IV  m it. Als unsym m etrische Philod iene fungieren v o re rs t 
A crylsäure, P ropio lsäure u nd  P ropargy la ldehyd .

*) Zur K enntnis der D ien-Svnthesc, X L II. M itteilung —  X L I. M itteilung, Chom. 
Bor. 87, 1 7 (1953).

2) Letzte M itteilung über diesen Gegenstand s. Ber. 86, 1372 (1953).
3) Siehe z. B. K . A ld e r ,  M. S c h u m a c h e r ,  O. W o lf f ,  Liebigs Ann. Chem. 564, 

79 (1949); K . A ld e r ,  H . V a g t  u. W. V o g t ,  Liebigs Ann. Chom. 565, 135 (1949).
4) K . A ld o r , W. V o g t,  Liobigs Ann. Chem. 564, 109 (1949); K . A id e r  u. 

J .  H a y d n ,  Liebigs Ann. Chem. 570, 201 (1950).
5) K . A ld e r ,  lv. II . D e c k e r  u. R . L ie n a u ,  Liebigs Ann. Chem. 570, 214 (1950). 
*) K . A ld e r ,  M. S c h u m a c h e r  u . O. W o lf f ,  Liebigs Ann. Chem. 570, 230

(1950).



D arstellung e in iger 1 ,2-disubstituierter D iene 111

D a geeignete D ien-kom ponenten  — m it A usnahm e des 1-Phenyl -
2-carbom ethoxy-bu tad iens (X V III) — n ich t b ek a n n t w aren, be
rich ten  w ir zu n äch st über ih re  D arste llung  und  ihre C harak terisie
ru n g  u n d  s tru k tu re lle  F ix ierung  m it H ilfe von M aleinsäure-anhy- 
drid , bevor w ir die F rag e  nach  dem  V erlauf ih re r D ien-Synthese 
m it unsym m etrischen  Philod ienen  (Abs. I I I )  behandeln .

I . D ie  D a r s t e l l u n g  1 , 2 - d i s u b s t i t u i e r t e r  D ie n e
Z ur D arste llung  des l-P heny l-2 -m ethy l- (X IV ), l-P h en y l-2 -ä th y l- 

(XV) u n d  1,2-D iphenyl-butadiens (X V I) se tz t m an  die en tsp re 
chend a-su b stitu ie rten  Z im taldehyde (V I—V III)  m it M ethyl-M g- 
b rom id  um  u n d  sp a lte t aus den  so e rh a lten en  C arbinolen (X -X II) 
W asser ab.

X xC H  =  CX2 • CHO XjCII =  CX2 • CHOH • CH3

V I X ,=  C6H 5; x 2=  c h 3 X  X 2=  CcH 5; x 2=  c h 3
V II X 1= » ; X ,=  C„H5 X I  X ,=  » ; X 2 =  C,1I5

V III  X 1= » ; X 2=  CcH 5 X II  X 2=  » ; X 2 =  C0H 5
IX  X 2=  C II3 ; X 2=  » X I I I  X 2=  C1I3 ; X 2=  »

X IV  X ,=  C0H 5; x „=  c h 3 
XV X ,=  » ; X „ =  C„H5

V /  X V I X ,=  » ; x 2=  c '6h 5 
X V II X I =  C H 3 ; x 2=  »

X V II I  X 2=  C0H 5; x 2=  c o o c h .

D as l-M ethy l-2 -pheny l-bu tad ien  (X V II) lä ß t sich analog aus dem  
a-Pheny l-cro tonaldehyd  (IX ) gew innen.

D as l-P heny l-2 -carbom ethoxy-bu tad ien  (X V III) s te llten  w ir 
durch  die von It. K u h n  u nd  S. I s h i k a w a 7) beschriebene K o n d en 
sa tion  von C rotonsäure-anhydrid  u nd  B enzaldehyd u n te r dem  k a ta 
ly tischen  E influß von T riä th y lam in  m it nachfolgender V eresterung  
der so gew onnenen Säure dar.

A ußer dem  krista llinen  1 ,2-D iphenyl-butadien (X V I) stellen  alle 
gen an n ten  D iene farblose, ölige i. V. destillierbare S ubstanzen  vor.

I I .  D i e n - S y n t h e s e n  m i t  M a l e i n s ä u r e - a n h y d r i d  
u n d  F u m a r s ä u r e - c h l o r i d

Säm tliche g enann ten  D iene (X IV —X V III)  reagieren m it M alein
säu re-an h y d rid  g la tt  u n te r  B ildung von A nhydriden  der 3,4-disub- 
s titu ie r te n  T etrah y d ro -p h th a lsäu ren  X IX —X X II I .  D iese w urden 
m it A usnahm e des A dduktes X X I I I  von l-P heny l-2 -carbom eth - 
oxy-bu tad ien  (X V III) an  M aleinsäure-anhydrid  m it Schwefel zu 
den en tsprechenden  P h th a lsäu ren  X X IV —X X V II deh y d rie rt.

’) Ber. dtseh. ehem. Ges. 64, 2347 (1931).
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. B ei den  A d d u k ten  X IX  u n d  X X  w urde die L age d e r D oppelb in 
dung  du rch  S alpetersäu re-oxydation  geprüft. D iese O peration  lie
fe rt in  beiden F ällen  die gleiche l-(p -N itro p h en y l)-b u tan -te tracar- 
bonsäure-(l,2 ,3 ,4 ) (X X V III), ein E rgebn is, d as  zw anglos n u r  m it

X , X i
X 2 L CO X . X  COOH

\ / \ /  \  \ / \ /
0

/  X / ' x
CO COOH

X IX  X x =  CeH s ; x „ =  C H 3 X X IV  X 1=  C0H S; xa= c h 3
X X  X x=  » ; X 2 =  C2H 5 X X V  X x =  » ; x 2=  c 2h 5

X X I X 1=  » ; X 2=  C6H 5 X X V I X x=  » ; X 2=  C0H 5
X X II  X x=  CH3 ; X 2=  » X X V II X 1=  C H 3 ; X 2=  »

X X II I  X x=  C6H 5; X 2=  COOCH3

d er N orm allage d er D oppelb indung  in  4-S tellung zu vereinbaren  
is t. M it dem  gleichen Ziel ozonisierten  w ir das A d d u k t X X I I I  aus
l-P hen y l-2 -carb o m eth o x y -b u tad ien  u n d  M aleinsäure-anhydrid  u n d  
erh ie lten  eine l-P h en y l-b u tan -te traca rb o n säu re -(l,2 ,3 ,4 ) (X X IX ).

CeH., • X 0 2 (p) CcH5
i  COOH 1  COOH

HOOC Y  HOOC Y
HOOC i HOOC k

V  COOH COOH
X X V III  X X IX

Im  experim entellen  Teil sind  die stereoisom eren F o rm en  d er den 
A d d u k ten  en tsp rechenden  freien S äuren  beschrieben, die teils durch  
U m lagerungsreak tionen  aus diesen, te ils aus d er A ddition  d er D iene 
an  F u m ary lch lo rid  hervorgegangen sind. W ir sehen  h ier von  einer 
ins E inzelne gehenden  D arste llung  dieser E rgebn isse ab  u n d  b e
gnügen  uns m it der F estste llung , daß  unsere  E rfah ru n g en  ganz im  
Sinne d er schon frü h er gefundenen  sterischen  R egeln  hegen.8) Die 
A nlagerungen  des M aleinsäure-an liydrids verlaufen  in  allen F ällen  
einheitlich  u n d  che A d d u k te  le iten  sich sterisch  von dem  „all-cis“- 
T y p  (A) ab . A uch bei den  A dd itionen  des F um arsäu rech lo rides 
t r i t t  n u r  die „ in s tab ile“ im n s-F o rm -I (B) auf. N ach träg liche  U m 
lagerungen  sowohl d e r ,,a l l - c i s (A) als auch  d e r tran s-F o rm -I (B)

8) Iv. A ld c r , G. S te in ,  Angew. Chom. 50, 510 (1937); Iv. A ld o r  u. M. S c h u 
m a c h e r ,  Liebigs Ann. Chem. 571, 87 (1951).

Eine A usnahm e bildet lediglich die A ddition von 1,2-D iplienyl-butadien an 
Fum arylchlorid. Das dabei erhaltene A ddukt w ird von den gebräuchlichen Agenzien 
—  N a-m ethylat bzw. Salzsäure —• nicht um gelagert. D a sich die gleiche Säuro bei 
der Um lagerung der entsprechenden „all-cis“- sowie der ,,neo-cis“ -Form  bildet, 
liegt die V erm utung nahe, daß sie die „stabile“ irans-Form  (C entspr. X X I) 
vorstellt.
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füh ren  zu  dem  „a/Z-irans“ -Isom eren (C), dagegen sind die E n d p ro 
d u k te  d er therm ischen  Isom erisa tionen  die „neo-ctV '-Eorm en (D):

X.
X t COOH COOH

COOH
COOH

C

X t COOH
COOH

B

X ,
COOH COOH 

D

I I I .  D i e n - S y n t h e s e n  m i t  A c r y l s ä u r e ,  P r o p i o l s ä u r e  
u n d  P r o p a r g y l a l d e h y d

a) l-Phenyl-2-methyl-.butadien  
1. l-P heny l-2 -m ethy l-bu tad ien  (X IV ) u n d  A crylsäure

Die R eak tio n  der K om ponen ten  fü h r t u n te r  den  von uns einge
haltenen  B edingungen — E rh itzen  in benzolischer Lösung — zu 
einem  einheitlichen A d d u k t9), dem  w ir a u f G rund  der folgenden 
R eak tio n en  die K o n stitu tio n  einer 2-Phenyl-3-m ethyl-A 3-te trah y - 
drobenzoesäure (X X X ) zusprechen.

T1X , X  .COOH

X X X  X 1= C6H 6; x 2=  c h ,
X X X I x1= »

X X X II  x2= »
X X X III  X 1= C H , ,

X 2=  c 2h 5 
X 2=  CcH,x,= c a

X X X IV  X 1= C0H 5; x 2=  c o o c h :

COOH
X X X V  X 1= C6H 5; X 2=  C H , 

X X X V I X 2=  » ; X 2=  CoH5
X X X V II X l =  » ; x,= c , h 5 

X X X V III  X l =  C H , ; X 2=  »
X X X IX  X ; =  C0H 5; X 2=  COO CH,

Die Lage der D oppelb indung w ird auch hier durch  das E rgebnis 
der O xydation  m it S alpetersäure  festgelegt. Sie fü h r t zu  einer 
l-(p -N itropheny l)-bu tan -tricarbonsäu re-(l,2 ,4 ) (X L), die beim  E r 
h itzen  m it A cetanhydrid  eine Cyclisierung zu einer (p-N itrophenyl)- 
cyclopentanon-carbonsäure X L I erleidet.

h o o c / x t/
H O O C ^ j

X L

C0H„ ■ N O , (p) 
COOH

C0H a • X 0 2 (p)
0 X  COOH

V-

X L I

9) E s sind Anzeichen dafür vorhanden, daß neben dem  hier beschriebenen, in 
geringer Menge noch ein isomeres A ddukt entstanden  ist, es gelang jedoch nicht, 
dieses in reiner Form  zu isolieren.

A nnalen  der Chemie, 5S6. Band 8
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D ie S tellung der S u b stitu en ten  im  A d d u k t X X X  g eh t aus dem  
E rgebn is seiner D ehydrierung  m it Schwefel hervor. D abei e n ts te h t 
die noch u n b ek an n te  2-P henyl-3-m ethyl-benzoesäure (X L II), die 
m it K -p e rm an g an a t zu r b ek an n ten 10) 2 -P henyl-iso-phthalsäure 
(X L V I) o x y d ie rt w erden kann . D iese erle idet bei d er B ehandlung 
m it konz. Schw efelsäure einen R ingschluß zu der ebenfalls b ek an n 
te n 10) F luorenon-carbonsäure-(4) (X L V III). D ie 2-Phenyl-3-m etliy l- 
benzoesäure (X L II) g eh t bei der analogen R eak tio n  in  das 4-M etliyl- 
fluorenon (X L V II) über.

X L V I X 2=  C cH 5; X 2=  COOH

2. l-P h en y l-2 -m e th y l-b u tad ien  (X IV ) u n d  P rop io lsäure 
D ie A ddition  d e r K om ponen ten  fü h r t beim  S iedepunkt ih rer 

to luolischen Lösung zur 2-Phenyl-3-m ethyl-A 3-°-dihydro-benzoe- 
säure  (LI).

D iese lä ß t sich durch  partie lle  H y d rie ru n g  in  die 2-Phenyl-3- 
m ethy l-A G-te trahydro -benzoesäu re  (LV) ü berfüh ren  u n d  m it 
Schwefel zu der schon beschriebenen 2-Phenyl-3-m ethyl-benzoe- 
säure  (X L II) dehydrieren .

L II  X 1=  » ; X ,=  C ,H 5
L I I I  X ,=  » ; X 2=  C0H 5
L IV  X l =  C H 2 ; X 2 =  »

b) l-P henyl-2-äthyl-butadien
1. l-P h en y l-2 -ä th y l-b u tad ien  (XV) u n d  A cry lsäure 

A crylsäure reag ie rt auch  m it l-P h en y l-2 -ä th y l-b u tad ien  (XV) 
n u r a u f einem  der s t r u k t u r e l l  m öglichen W ege, ab e r sterisch  
en ts teh en  u n te r den  von  uns eingehaltenen  V ersuchsbedingungen

X

V '
X L II  X 1= C cH 5; X 2=  C H 2

X L II I  X j=  » ; X 2=  C2H,
X L IV  X t =  » ; X „ =  CcH
X LV  X 2=  C H 2 ; X 2=  »

X L V II X  =  C II2 
X L V III  X  =  COÖH 

X L IX  X  =  C_H5
L X  =  C0H 5

C0H ;

L I X I =  C ,H 5; X 2=  C H 2 LV

10) H . H u n t r e s s ,  M. S e ik e l ,  J .  Am er. ehem. Soc. 61, 1361 (1930).
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beide m öglichen stereoisom eren S äuren  X X X Ia . u nd  X X X I b 11). 
Die cts-Säure X X X Ia  k an n  sowohl d u rch  therm ische als auch  durch  
N a-m ethy la t-U m lagerung  in  die ira/is-S äure X X X Ib  ü b e rfü h rt 
w erden. Von der v icinalen  S te llung  d er S u b stitu en ten  in  den Ad- 
d u k ten  X X X Ia  u n d  X X X Ib  h aben  w ir uns durch  ih re  D ehydrie
rung  zur 2-Phenyl-3-äthyl~benzoesäure (X L III)  u n d  den  nachfo l
genden R ingschluß zum  4-Ä thyl-iiuorenon (X L IX ) überzeug t. Beide 
S äuren  (X X X Ia  u n d  b) gehen bei ih re r O xydation  m it S a lp e te r
säure  in  die schon beschriebene l-(p -N itro p h en y l)-b u tan -tricarb o n - 
säure-(l,2 ,4 ) (XL) ü b er12).

D ie O zonisation des A dduk tes X X X Ia  fü h r t zu einer 4-Phenyl- 
5-keto-heptan-d icarbonsäure-( 1,3) (LVI).

2. l-P h en y l-2 -ä th y l-b u tad ien  (XV) u n d  P rop io lsäu re  
(P ropargyl-aldehyd)

D as A d d u k t L I I  aus l-P h en y l-2 -ä th y l-b u tad ien  (XV) u n d  P ro 
piolsäure g eh t bei d er D ehydrierung  in  die 2-Phenyl-3-äthyl-benzoe- 
säure (X L III)  über, gehört also in  die vicinale R eihe.

D a sich das A d d u k t L V II aus dem  D ien X V  u n d  P ropargy l- 
aldehyd durch  O xydation  m it L uftsauersto ff in  das P ropiolsäure- 
A dduk t L I I  überfü h ren  läß t, is t d er K onstitu tionsbew eis fü r L V II 
a u f den von  L I I  zurückgeführt.

Die A ddition  d e r K om ponen ten  liefert zwei stereoisom ere A dduk- 
te  (X X X IIa  u n d  b), von denen  X X X IIa  therm isch  oder m itte ls  
N a-m eth y la t in  die Säure X X X IIb  ü b e rfü h rt w erden k a n n 11). 
Beide P ro d u k te  geben bei d er D ehydrierung  m it Schwefel die
2,3-D iphenyl-benzoesäure (X L IV ). D ie Zugehörigkeit der beiden 
A dduk te  und  ihres D ehydrierungsproduk tes zur v icinalen  R eihe 
w ird  w ieder durch  eine R ingsch luß-reak tion  bew iesen. D abei geh t 
die 2,3-D iphenyl-benzoesäure (X LIV ) in  das 4-Phenyl-fluorenon 
(L) über.

n ) Siehe A bschnitt V und  die Beschreibung der Versuche.
12) Dieses Ergebnis is t nu r zu verstehen, wenn m an annim m t, daß bei der 

Oxydation eine Um lagerung der Carboxylgruppe eines der beiden A ddukte (X X X Ia  
oder b) sta ttgefunden  ha t.

C0H 5
J L C ^ / x̂ C O O H X \ / \ / C H 0  L V II X 1 =  CcH 6; X s=  C,H.

L V III  X l =  » ; X ,=  C0H,

c) 1,2-D iphenyl-butadien
1. 1 ,2-D iphenyl-butadien  (X V I) u n d  A crylsäure
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2. 1 ,2-D iphenyl-butad ien  (X V I) u n d  P rop io lsäure 
(P ropargyl-aldehyd)

Die R eak tio n  der K om ponen ten  fü h rt, wie nach  unseren  E rfa h 
rungen  bei der analogen R eak tio n  m it A cry lsäure zu erw arten  war, 
zu einem  einheitlichen  A d d u k t, dem  a u f G rund  seiner D ehydrier
b a rk e it zu der 2,3-D iphenyl-benzoesäure (X L IV ) die K o n stitu tio n  
einer 3,4-D iplienyl- A3'6-d ihydro-benzoesäure (L III)  zukom m t.

E benso  v erläu ft die A ddition  des D iens X V I an  P ropargy l- 
a ldehyd  e inheitlich  zum  2,3-D iphenyl-A 3>°-dihydro-benzaldehyd 
(L V III), d e r du rch  L u fto x y d a tio n  in  das en tsp rechende Propiol- 
säu re-A dduk t L I I I  ü b e rfü h rt w erden kann .

l-P heny l-2 -carb o m eth o x y -b u tad ien  (X V III) u n d  A crylsäure
Die R eak tio n  d er beiden P a r tn e r  v erläu ft e rs t bei der T em p era tu r 

des siedenden X ylols m it ausre ichender G eschw indigkeit. E s  ge
ling t, a u f m ehreren  W egen das A d d u k t X X X IV  dem  vicinalen  
T ypus zuzuordnen . D ie D ehydrierung  d er freien  A dduk tsäu re  
(en tspr. X X X IV ) nach  der M ethode von  R . W i l l s t ä t t e r  u nd  
A. E i n h o r n 13) fü h r t zu r b ek a n n te n 10) 2-Phenyl-iso-phthalsäure 
(X L V I), die d u rch  Ü berfüh rung  in  die ebenfalls b ek an n te10) F luo- 
renon-c,arbonsäure-(4) (X L V III) ch a rak te ris ie rt w erden kann .

E inen  w eiteren  Beweis fü r die S tru k tu r  des A dduk tes X X X IV  
liefert seine partie lle  D ecarboxylierung . E s gelingt, m it H ilfe eines 
C u-ch rom it-ka ta lysa to rs14), die an  der D oppelb indung stehende 
C arboxjdgruppe zu elim inieren. D as R eak tio n sp ro d u k t erw eist sich 
als iden tisch  m it d er b ek an n ten 15) ¿raus-Form  des A dduk tes aus
1-P heny l-bu tad ien  an  A crylsäure, der 2-Phenyl-A 3-te trah y d ro - 
benzoesäure (LIX ).

D ie O zonisation der freien  S äure  v on  X X X IV  fü h r t zu einer
l-P h en y l-b u tan -tr ica rb o n säu re -(l,2 ,4 ) (LX ), seine k a ta ly tisch e  H y 
drierung  zur 2 -P heny l-hexahydro-isoph thalsäure  (LX I).

d) l-Phenyl-2-carbom ethoxy-butadien

CoHj
A  COOH

CflH s CcH5
i  COOH HOOC COOH

U A n f  s /

LIX LX LXILXI

13) Liebigs Ann. Chem. 280, 91 (1S94).
14) K . A ld e r ,  E . W in d e m u th ,  Liebigs Ann. Chem. 543, 35 (1940).
ls) K . A ld e r ,  H . V a g t ,  W. V o g t ,  Liebigs Ann. Chem. 565, 148 (1949).
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V ersuche, das A d d u k t X X X IV  durch  E rh itzen  m it N a-m eth y la t- 
Lösung um zulagern , blieben erfolglos.

E in  d er m ,p-R eihe en tsprechendes A d d u k t X X X IX  w ar bei den 
von uns eingehaltenen  B edingungen u n te r den  R eak tio n sp ro d u k ten  
n ich t aufzufinden.

e) l-M ethyl-2-phenyl-butadien
1. l-M ethy l-2 -pheny l-bu tad ien  (X V II) u nd  A crylsäure

Die A ddition  des D iens X V II  an  A crylsäure fü h r t  in  g u te r  A us
beu te  zu einem  n ich t einheitlichen, öligen A dduk t. D a eine T rennung  
d er versch iedenen  Isom eren  aus diesem  P ro d u k t wenig erfolgver
sprechend schien, w urde es zunächst v e re s te rt un d  anschließend 
einer D ehydrierung  m it Schwefel un terw orfen . A us diesem  D eh y 
d rie ru n g sp ro d u k t lassen sich zwei Stoffe isolieren, deren  eindeutige 
Z uordnung zu r o,m - bzw. m ,p-R eihe a u f  folgende W eise gelingt:

D as in  g rößerer M enge au ftre ten d e  P ro d u k t is t iden tisch  m it der 
schon beschriebenen16) 2-M ethyl-3-phenyl-benzoesäure (XLV), die 
durch  alkalische K -perm anganat-L ösung  zu r ebenfalls b ek an n ten 17)
3-P heny l-o -ph tha lsäure  (L X III)  oxyd iert un d  in  F orm  ihres A n h y 
drides ch a rak te ris ie rt w erden  kann .

COOH CH, COOH
E f i ^ O O O K  K >G\ J \

k / \  ^ •v  ^  COOH v  COOH
L X I I I  L X II  L X IV

D as in  geringerer M enge anfallende D ehydrierungsp roduk t h a t  
ebenfalls die Z usam m ensetzung  einer M ethyl-phenyl-benzoesäure 
un d  lä ß t sich m itte ls  alkalischer K -perm anganat-L ösung  zu r

h 5g

XCOOH

L X V I

16) IC. A ld e r ,  J .  H a y d n ,  B. K r ü g e r ,  Chem. Ber. 86, 1372 (1953).
17) K . A ld e r ,  M. S c h u m a c h e r ,  Liebigs Ann. Chem. 571, 108 (1951).
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b ek a n n te n 18) 4 -P heny l-iso -ph thalsäure (LX IV ) oxydieren. Beim  B e
handeln  m it lconz. Schw efelsäure g eh t diese in  die F luorenon- 
carbonsäure-(2) (LXV) über.18)

D em  in geringerer M enge anfallenden D ehydrieru n g sp ro d u k t is t 
also au f G rund  d ieser U m setzungen  die K o n stitu tio n  einer 3-M ethyl-
4-phenyl-benzoesäure (L X II) zuzuschreiben. D as M engenverhältnis, 
in  dem  die beiden s tru k tu riso m eren  deh y d rie rten  A dd u k te  X L V  
u n d  L X I I  vorliegen, b e trä g t 4 :1  (o ,m :m ,p).

2. l-M ethy l-2 -pheny l-bu tad ien  (X V II) u n d  P rop io lsäure
D ie A dd ition  des l-M sthy l-2 -pheny l-bu tad iens (X V II) an  P rop io l

säure v erläu ft g la tt  u n te r  B ildung eines Gem isches von  2-M ethyl-
3-phenyl-A3>e-dihydro-benzoesäure (LIV ) u n d  3-M ethyl-4-phenyl- 
A1>‘l-dihydro-benzoesäure (L X V I), aus dem  sich nach  d e r D eh y 
drierung  m it Schwefel die 2-M ethyl-3-phenyl-benzoesäure (XLV) 
u n d  die 3-M ethyl-4-phenyl-benzoesäure (L X II) isoheren lassen. Die 
beiden Isom eren  X L V  u n d  L X II  liegen auch  h ier in  einem  M engen
v e rh ä ltn is  von  4 :1  (o ,m :m ,p ) vor.

3. l-M etliy l-2-phenyl-butad ien-su lfon  (en tsp r. X V II)  
u n d  A cry lsäure (Propiolsäure)

B ei seiner Z erse tzu n g stem p era tu r reag ie rt das X V II  e n tsp re 
chende Sulfon, das le ich t du rch  A nw endung des V erfahrens von 
J .  S t r a t i n g 19) a u f  das D ien X V II  zu e rh a lten  is t, g la tt  m it A cry l
säu re  bzw. P rop io lsäure. D as E rgebn is d ieser A dd ition  zeigt, daß 
sich das l-M ethy l-2 -pheny l-bu tad ien  (X V II) sowohl in  freier F orm  
als auch  in  s ta tu  nascend i bei d er Z ersetzung  seines Sulfons, an g e
w an d t bei d er D ien-S yn these  m it u n sym m etrischen  A ddenden, völlig 
gleich v erh ä lt. E in e  Ä nderung  des M engenverhältn isses, in  dem  die 
en ts teh en d en  s tru k tu riso m eren  A d d u k te  vorhegen, t r i t t  n ich t ein.

IV . Z u s a m m e n f a s s u n g
Bei 1 ,2 -d isubstitu ierten  D ienen nehm en die beiden S u b stitu en ten  

X j u n d  X , (X x =  X 2 u n d  X x +  X 2) versch iedenartige L age zu den 
D oppelbindungen des k o n ju g ierten  S ystem s ein, u n d  n ach  den 
E rfah ru n g en  bei einfach  in  1- u n d  2-S tellung su b stitu ie r te n  D ienen 
w erden  die von X x u n d  X 2 ausgehenden E inflüsse m ite in an d er in  
K on k u rren z  tre te n , d e ra rt, daß  X x den  v ic inalen  L X V II, X 2 den

ls) E . B a m b e r g e r ,  S. C. H o o k e r ,  Liebigs Ami. Chem. 229, 158 (1885); 
M. F o r t n e r ,  M. 25, 451 (1904); M. G o m b e r t ,  J .  C. P e r n e r t ,  J .  Amor. ehem. 
Soe. ‘48, 1380.(1926).

19) Kecueil T rav . chim . Pays-B as 53, 582 (1934).
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T y p u s L X V III  m it größerer V erteilung d e r S u b stitu en ten  b e
g ü n s tig t :

Xx
x ,  A  ß

w X\ A

u ( X
L X V II L X V III

Selbst, w enn w ir die re la tiv e  S tä rk e  der S ubstituenten-W irlcungen 
als gegeben ansehen, sch e ite rt eine Prognose über den  A dd itions
v erlau f an  der m angelnden  K en n tn is  ih re r N a tu r , insbesondere an  
d e r F rage , ob sie als an n äh ern d  ad d itiv  angesehen w erden dürfen .

Aus dem  S tu d iu m  von 1,4 -d isubstitu ierten  D ienen (V; X x +  X 2), 
wo die S u b stitu en ten  am  k o n jug ierten  System  eine gleichw ertige 
S te llung  einnehm en, is t b e k a n n t6), daß  der E influß e iner P heny l- 
ü b er denjen igen  einer M ethyl- oder einer C arboxyl-gruppe dom i
n ie rt. D ie in  d er vorliegenden U n tersuchung  m itge te ilten  E rg e b 
nisse zeigen, daß  bei 1 ,2 -d isubstitu ierten  D ienen in  allen F ällen  m it 
X x =  C6H , d e r vicinale T ypus L X V II gebildet w ird, daß  also h ier 
das 1-ständige P h en y l den  V erlauf des Spieles bestim m t, u n d  zw ar 
gleichgültig, ob X 2 eine —C H 3, —C2H 5, —COOCH3 oder —CGH 5-G rup- 
pe vorste llt. D aß sich selbst eine P heny l-g ruppe in  2-S tellung gegen 
den  reak tionsbestim m enden  E influß des 1-ständigen P henyls n ich t 
du rchzusetzen  verm ag, g ib t einen ersten  H inw eis d arau f, daß  die 
„zen tra le“ S u b stitu tio n  in  2-S tellung des kon jug ierten  System s in  
ih re r  W irkung  schw ächer is t als die gleiche „seitliche“ 1-Stellung. 
D a ra u f d e u te t auch die E rfah ru n g  hin , daß  bei einfach in  1-Stellung 
su b stitu ie r ten  D ienen bei A dditionen  unsym m etrischer P hilodiene3) 
— von  zwei A usnahm en  besonderer A rt abgesehen20) — n u r die 
„ o r th o “ -A dduk te  gefunden w urden, w ährend  bei D ienen, die e in 
fach in  2-S tellung bese tz t sind, neben  der dom inierenden „N orm al- 
fö rm “ der p a r a -A d d u k te  häufig auch  die analogen m eta-isom eren  
iso liert w urden .21)

2°) K . A ld e r ,  K . H e im b a c h ,  E . K ü h le ,  Chem. Ber. 86, 1364 (1953); K . A ld o r ,  
K . H e im b a c h ,  Chem. Bor. 86, 1312 (1953).

21) Schon in der ersten  M itteilung von K . A ld e r  u. W. V o g t (Liebigs Ann. 
Chem. 564, 120 [1949] wurde dieser Sachverhalt dargelegt. In  einer späteron U n te r
suchung haben IC  A ld e r  u . J .  H a y d n 4) bei der Addition von 2-Phenyl-butadien 
a n  Acrylsäure n u r das dominierende A ddukt m it para-ständigen Substituenten  
beschrieben und  das analoge m eta-isom ere in öligen N ebenprodukten verm utet. 
Später konnten  J .  S. M o ek , R . T. M e r ro w , D. E . R a m e y , S. J .  C h r i s to l ,  
J .  Amer. chem. Soc. 73 5563 (1951) als N ebenprodukt boi der gleichen A ddition einen 
Stoff vom Schmp. 87-—88 0 isolieren, den sie als die m eta-Form  anspraehen. W ir 
haben  schon vor einiger Zeit (K. H e im b a c h , D ipl.-Arbeit, K öln 1951) das A ddukt 
der m eta-R eihe gefunden und rein dargestellt. E s schm ilzt bei 112,5°.
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D er d irig ierende E ffek t von  X 2 k o m m t e rs t d an n  zu r A usw irkung, 
w enn als X j ein schw ächer w irksam es A lkyl (wie z. B. M ethyl) m it 
dem  s tä rk e ren  P heny l in  ß-S tellung als X 2 k o n k u rrie rt. D an n  e n t
stehen  beide s tru k tu re ll m öglichen A d d u k te  nebeneinander, wobei 
jedoch der vicinale T ypus auch h ier überw iegt. Von den beiden 
K lassen, den in  1,4- u n d  den  in  2 ,3-Stellung su b stitu ie rten  D ienen 
m it verschiedenen, ab er g leichartig  am  B u tad ien -S ystem  gelagerten  
S u b stitu en ten , w ird  die zw eite in  d er folgenden U n tersuchung  b e 
handelt.

D as h ierüber vorliegende M ateria l b esch rän k t sich a u f die beiden 
Beispiele L X IX  u n d  L X X .

D abei zeigt sich im  ersten , daß  X j u n d  X 2 einen an n äh ern d  gleich 
s ta rk en  E influß ausüben , d . h. bei d e r A ddition  von  A cry lsäure an  
das D ien L X IX  en ts teh en  die beiden A d d u k te  L X X I u n d  L X X I I I  
in  fa s t gleicher M enge, w ährend  bei L X X  die M ethy lg ruppe gegen 
die dirigierende W irkung  des Chlors k au m  au fk o m m t. D ie C arboxyl- 
g ruppe t r i t t  in  p -S tellung  zum  H alogen. W ir fanden  h ier L X X I I  
p rak tisch  als alleiniges A d d itio n sp ro d u k t.

D iese e rsten  B eobach tungen  bedürfen  des A usbaues durch  p la n 
m äßiges S tud ium  von  anderen  S u b stitu en ten  u n d  ih re r d irig ieren
den  W irkung, bevor der V ersuch u n tern o m m en  w erden  k an n , alle 
P hänom ene des A dditionsverlaufes m it unsym m etrischen  A ddenden  
u n te r  einem  einheitlichen  G esich tspunk t zusam m enzufassen.

Bei den  A dditionen  von  M aleinsäure-anhydrid  u n d  von  F u m ar- 
säure-chlorid  an  die 1 ,2 -d isubstitu ierten  D iene hab en  w ir am  Schluß 
von  A bs. I I  auch  den  sterischen  V erlauf in  die D iskussion m it e in 
bezogen, w ährend  w ir uns bei den  in  Abs. I I I  beschriebenen D ien- 
S yn thesen  bew uß t a u f die U n tersuchung  d er s tru k tu re llen  V er
hä ltn isse  b esch rän k t haben . F ü r  die B utad ien-kohlenw asserstoffe 
m it dem  P heny l-kern  in  1-S tellung w ird m an  m it d er s tru k tu re llen  
auch  eine sterische A nalogie3) zum  V erhalten  des trans- 1 -P h en y l
b u tad iens gegenüber A cry lsäure e rw arten  dürfen , d. h. die b evor

L X IX  X ,=  C H ,; X „ =  C„H5 L X X III  X ,=  C H 3; X 2 =  C„H,
L X X  X ,=  C H 3; X 2 =  Cl L X X IV  X ,=  C H S; X 2 =  CI

L X X I X 1=  CHa; X „ =  C6H 5 
L X X II  X 2=  C H 3; X 2 =  CI

V. S te r e o c h e m i s c h e  B e m e r k u n g e n
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zugte E n ts teh u n g  der F orm en , bei denen die CeH 5-G ruppe u n d  die 
C arboxylgruppe des P hilodiens m -S te llu n g  im  A d d u k t zue inander 
einnehm en, u n d  zw ar um  so ausschließlicher, bei je n iedrigerer 
T em p era tu r m an  die A nlagerungen  a r j f i ’irfc.

Beim  l-P h eny l-2 -m ethy l-bu tad ien  (X IV ) u n d  1,2-D iphenyl- 
b u tad ien  (X V I) haben  w ir jene E rfah ru n g en  b e s tä tig t gefunden. 
D ie A dditionen  von A crylsäure in  siedendem  Benzol führen  h ier 
überw iegend zu A d d u k ten , die sich nach träg lich  sterisch  um lagern  
lassen, die w ir d ah e r als die zu erw artenden  cis-Form en an sp re 
chen. Ih re  durch  U m lagerungen  gebildeten  F orm en  tre te n  u n te r  den 
A d d u k ten  als N ebenproduk te  auf. E s  m ag v o re rs t dah ingeste llt 
bleiben, ob sie h ie r d irek t bei d e r A ddition  gebildet w erden  oder 
ob sie einer U m lagerung  d er p rim är en tsteh en d en  cts-Form  ihre 
E n ts teh u n g  verdanken .

F ü r  die D ien-Synthese des l-M ethyl-2-phenyl-butad iens m it 
A crylsäure sehen w ir von einer A ussage über den sterischen V erlauf 
der A ddition  ab, d a  die E igenschaften  d er zweifellos nebeneinander 
gebildeten  ci's-iraus-isom eren A dd u k te  ih re  ex ak te  T rennung  noch 
n ich t erm öglicht haben.

D agegen Hegt der V erlauf der A ddition  von  A cry lsäure bei
l-P heny l-2 -carbom ethoxy-bu tad ien  auch  sterisch  eindeutig  fest. 
D as in  einer A usbeu te  von  insgesam t über 60%  isoherte  A d d u k t 
h a t  sicher n ich t die norm ale cis-K onfiguration von  —C6H 5 u n d  
—COOH, da  es in sterisch  e indeutiger W eise durch  O zonisation zu 
der gleichen l-P h en y l-b u tan -l,2 ,4 -tr ica rb o n säu re  abgebau t w ird  wie 
die frans-Form  des A dduktes von  irans-1 -P heny lbu tad ien  an  
A crylsäure.22)

Diese Anom alie is t  n ich t überraschend , da  die A ddition  h ier 
T em pera tu ren  erfo rd ert (K ochen der K om ponen ten  in  X ylollösung), 
die einen Vergleich m it den N orm alfällen  n ich t m ehr zulassen.

D er D eutschen Forschungsgem einschaft sind wir fü r die Förderung dieser und 
der nachfolgenden U ntersuchungen sehr zu D ank  verpflichtet. Desgleichen d a n k t 
J .  H ay d n  dem  F ond  der Chemie fü r die G ewährung eines S tipendium s.

[Beschreibung der Versuche

I. l-P lien yl-2-m eth yl-b u tad ien  (X IV )
a -Methyl-zimtaldeliyil (V I)23). M an m ischt 250 Teile B enzaldehyd m it einer 

Lösung von 15 Teilen K O H  in 380 Teilen trockenem  Ä thanol und tro p ft innerhalb  
5 S tunden  bei 10° 100 Teile Propionaldehyd zu. Aus der hom ogenen R eaktions- 
m asse e rh ä lt m an nach  E n tfe rnen  des K ondensationsm itte ls u n d  des A lkohols

22) K . A ld e r ,  J .  H a y d n ,  W. V o g t ,  Chcm. Ber. 86, 1307 (1953).
33j D .R .P . 555 490, F riedländer X V III, 554 (1932).
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bei der D estillation  i. V. 216 Teile a-M ethyl-zim taldehyd. 86%  d. T h. bezogen au f  
P rop ionaldehyd ; 81%  d. Th. bezogen au f  B enzaldehyd.

M ethyl-($-m ethyl-styryl)-carbinol (X). Zu einer G rignardlösung aus 100 g 
M ethylbrom id, 26 g M g-spänen und  300 com abs. Ä ther tro p f t m an  u n te r gu ter 
R ührung  u n d  Eiskühlung 120 g x-M othyl-zim taldehyd (V I), und  v e rd ü n n t m it dem  
gleichen Vol. Ä ther. D ie Zersetzung erfo lg t durch  Ausgießen au f  eine M ischung 
von 200 g A m m onium chlorid in  500 g E is. M an lä ß t über N ach t stehen, ä th e r t 
aus, w äscht un d  frak tio n ie rt nach gu tem  T rocknen über N a-sulfat. Sdp. 135°/12.

l-P henyl-2-m ethyl-butadien  (X IV ). Zu dem  Carbinol (X) g ib t m an  eine S pa te l
spitze K alium bisu lfat sowie etw as H ydrochinon und  destilliert i. V. m it fächelnder 
F lam m e bis zu einer T em pera tu r von 80° alles ab . D as aus W asser, Carbinol und 
K ohlenw asserstoff bestehende D estilla t n im m t m an  in  Ä ther auf, en tsäu e rt und 
tro ck n e t die Lösung u n d  frak tio n ie rt den R ückstand . Sdp. des K ohlenw asser
stoffs 105°/15.

A) 1 - P h e n y l - 2 - m e t h y l - b u t a c l i e n  ( X I V )  
u n d  M a l e i n s ä u r e - a n h y d r i d  ( F u m a r y l - c h l o r i d )

3-Phenyl-4-m ethyl-A i -tetrahydro-phthalsäure-anhydrid  (X IX ). M an v erse tz t 
12 g l-P heny l-2 -m ethyI-bu tad ien  (X IV ) m it einer Lösung von 8,4 g M aleinsäure
an h y d rid  in  30 ccm Benzol, fü g t e tw a 0,13 g H ydrochinon  zu u n d  üb erläß t den 
A nsatz  sich selbst. D ie A ddition  se tz t in  K ürze ein u n d  v e rläu ft u n te r lebhafter 
W ärm eentw icklung. N ach 24 S tunden  destillie rt m an  das L ösungsm ittel i. V. ab 
u n d  befre it das zurückbleibende krista lline  A dduk t durch  A bpressen au f  Ton 
von den öligen A nteilen . A usbeute 12,4 g (61,4%  d. T h.). Schm p. 98° (aus 
Ligroin).

C15H 440 3 (242) Bcr. C 74,4 H  5,8
Gef. » 74,3; 74,5 » 5,8; 5,9

Aus den öligen A nteilen  k ris ta llis ie rt nach  längerem  S tehen noch e tw a 1 g des 
gleichen A ddulstes aus.

D urch kurzes K ochen m it W asser w ird  das A nhydrid  in  die freie „all-cis“- 
D icarbonsäure (A en tsp r. X IX ) ü b e rfü h rt. Schm p. 219° (aus Essigester-L igroin).

C i5H 160., (260) B er. C 69,2 H  6,1
Gef. » 69,2; 69,4 » 6,2; 6,2

„all-trans“-(C entspr. X IX ). D er D im ethy lester der „all-cis“-Säure, dargeste llt 
durch  E inw irkung  von D iazom ethan  a u f  die S äure w ird  5 S tunden  lang a u f  dem  
W asserbad m it einem  Ü berschuß  einer 10-proc. N a-m ethylat-lösung  u n te r R ü ck 
fluß e rh itz t. N ach der üblichen A ufarbeitung  e rh ä lt m an  die „all4rans“-S&me 
vom  Schm p. 203° (aus Essigester).

C15H 160 4 (260) B er. C 69,2 H  6,1
Gef. » 6 8 ,9 ; 69,0 » 6 ,1 ;  6,1

Die Säure C erg ib t m it der A usgangssäure A gem ischt, eine sta rk e  E rn iedrigung  
des Schm elzpunktes.

„inslabile-trans“-Säure (B en tspr. X IX ). Zu 12 g l-P henyL 2-m ethy l-bu tad ien
(X IV ) in  30 ccm Ä ther g ib t m an  12 g F um ary lch lorid2'). D ie R eak tion  se tz t u n te r 
heftigem  A ufschäum en u n d  R o tfä rbung  der Lösung ein. N ach 12 S tunden  dam pft

■') L. P . K y r id e s ,  J .  Amer. ehem. Soc. 59, I, 206 (1937).
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m an das überschüssige F um ary lch lorid  i. V. ab, n im m t das R eak tionsp roduk t in 
w enig A ceton au f  und  tr ä g t es u n te r T urb in ieren  in  eine Sodalösung ein. Die 
H ydrolyse is t nach  w enigen S tunden  beendet. Zur E n tfe rnung  des überschüssigen 
polym eren K ohlenwasserstoffes w ird die Lösung u n te r Zusatz von Tierkohle au f
gekocht und  filtriert. N ach dom E rk a lten  säu ert m an das E il tra t an  und  ä th e r t es 
erschöpfend aus. D er Schm p. der fraw s-Säure-I (B en tsp r. X IX ) liegt bei 212° 
(Essigestor-Ligroin). A usbeute 60%  d. Th.

C16H 160 ,  (260) Ber. C 69,2 H  6,1 
Gef. » 68,9 » 6,1

Sie zeigt im  Gemisch m it den isom eren Säuren (A) und  (C) eine sta rk e  Schmelz- 
punkts-ern iedrigung.

O x y d a t io n  der „all-cis“-S ä u r e  (A). 4 g Säure (entspr. X IX ) w erden der 
E inw irkung  Von 48 ccm Salpetersäure (d 1,44) unterw orfen . Dio u n te r Selbst
erw ärm ung verlaufende R eak tion  soll bei höchstens 50° vor sich gehen. N ach 
einigen Tagen scheidet sich aus der O xydationsflüssigkeit die l - ( p - N i t r o -  
p h e n y l ) - b u t a n - t e t r a c a r b o n s ä u r e - ( l , 2 ,3 ,4 )  (X X V III) ab. Schm p. 210° 
(u. Zers.) (aus Essigester-L igroin).

C i ,H 13O10N (355) B er. C 47,3 H 3,7 N  3,9
Gef. » 4 7 ,4 ; 47,5 » 3 ,8 ;  3,7 » 4 ,0

3-Phcnyl-4-viethyl-phthalsänrc-anhydrid  (entspr. X X IV ). 1 g A nhydrid  (X IX ) 
w ird in  20 ccm E ssigsäure-anhydrid  gelöst un d  u n te r Zusatz von 0,6 g Selendioxyd 
5 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. M an filtrie rt von dem  abgeschiedenen Selen 
ab  und  en tfe rn t das L ösungsm ittel i. V. bis zur beginnenden K rista llisation  des 
R ückstandes. Schm p. 163° (aus Ligroin). A usbeute 85%  d. Th.

C15H 10O5 (238) Ber. C 75,6 H  4,2
Gef. » 7 5 ,5 ; 75,6 » 4 ,2 ;  4,2

B) 1 - P h e n y l ' 2 - m e t h y l - b u t a d i e n  u n d  A c r y l s ä u r e
2-Phenyl-3-m ethyl-A3-tetrahydro-benzoesäure (X X X ). 10 g l-Phenyl-2-m ethy l- 

bu tad ien  (X III ) , 5 g A crylsäure und  0,1 g H ydrochinon w erden in 50 ccm Benzol 
18 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. M an destilliert das Lösungsm ittel und  die 
n ich t um gesetzte  A crylsäure i. V. ab und  ste llt das R cak tionsp roduk t einige 
S tunden  zur K ris ta llisa tion  in  E is. E inm al aus Ligroin um krista llisiert, schm ilzt 
es zw ischen 110 und  130°. D er unscharfe Schm p. des R ohproduktes w eist a u f  das 
Vorliegen eines Gemisches hin. D urch sorgfältige K ris ta llisa tion  aus Essigester- 
L igroin gelingt es, den schw erer löslichen H au p tan te il zu isolieren; er schm ilzt 
bei 133°.

C1,H l#0 2 (216) Ber. C 77,8 H  7,5
Gef. » 77,8 » 7,2

N ach m ehrwöchigem  S tehen kristallisieren  aus den öligen A nteilen w eitere 2 g 
A dduk t aus. D ie G esam tausbeute beläu ft sich d am it au f  e tw a 75%  d. T h. Es 
gelang bisher n ich t, eine fraglos zugleich en tstandene isom ere Säure in  re iner 
F o rm  zu isolieren.

O x y d a t io n .  2 g A dduk t X X X  w erden m it 24 ccm H N 0 3 (d 1,44) verse tz t. 
D ie O xydation  m ach t sich durch Selbsterw ärm ung bem erkbar und  w ird bei zu 
stü rm ischem  V erlauf du rch  K ühlung  gem äßigt. Die T em pera tu r soll 50° n ich t 
übersteigen. Im  V erlauf von einigen Tagen scheiden sich K rista lle  ab , die nach 
m ehrm aligem  U m kristallisieren  aus E ssigester-L igroin bei 216° (u. Zers.)
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schm elzen. D er A nalyse zufolge h an d e lt es sieh um  die l - ( p - N i t r o - p h e n y l ) -  
b u t a n  - t r i c a r b o n s ä u r e -(1,2,4) (X L).

C13H 130 8N (311) Ber. C 50,2 H  4,2 N 4 ,5
Gef. » 5 0 ,2 ; 50,2 » 4 ,2 ;  4,2 » 4 ,4

2-(p-N itro-phenyl)-cyclopentanon-(l)-carboiisäure-(3) (X L I). Beim  K ochen 
von X L  in Essigsäure-anhydrid  geh t dieses u n te r W asser- un d  C 0 3-A bspaltung in  
das cyclische K eton  X L I über. Schm p. 177° (aus Essigester).

CjjH jA N  (249) B er. C 57,8 H  4,4
Gef. » 57,8 » 4,6

D e h y d r i e r u n g  d e s  A d d u k te s  X X X . 3,2 g von  X X X  w erden m it 0,8 g 
Schwefel bis zur B eendigung der IL S -E n tw ick lung  a u f  230° und  anschließend 
noch kurz au f  260° e rh itz t. N ach dem  A bkühlen kocht m an das R o h p ro d u k t m it 
Sodalösung aus, oxyd iert den Schwefel m it P crhydro l, en tfe rn t unverändertes  
A usgangsm aterial durch O xydation m it K -perm angana t bei 0° u n d  fä llt d ie 
2 - P h e n y l - 3 - m e t h y l - b e n z o e s ä u r e  (X L II) m it verd . Salzsäure aus. Schm p. 
154° (aus W asser).

C nH ^O ., (212) B er. C 79,2 H  5,7
Gef. » 7 9 ,3 ; 79,1 » 5 ,7 ;  5,7

4-M ethyl-fluorenon  (X L Y II). 0,7 g der Säure X L II  w erden m it 10 ccm Thio- 
nylchlorid  bei R au m tem p era tu r in  das Chlorid üb e rfü h rt. N ach 3 S tunden  
destilliert m an  das überschüssige Thionylehlorid  i. V. ab , wobei das Säurechlorid  
ausk rista llisiert. M an n im m t es in  25 ccm CS2 a u f  u n d  läß t diese Lösung langsam  
zu 0,5 g feingepulvertem  A lum inium chlorid, das in  25 ccm CS2 suspend iert is t, 
ein tropfen. N ach einstündigem  S tehen w ird  der A nsatz  noch eine w eitere S tunde 
lang u n te r R ückfluß gekocht, der Schw efelkohlenstoff i. V. ab d cstillie rt, d e r 
R ückstand  m it E is u n d  Salzsäure zerse tz t und  das R eak tio n sp ro d u k t in  Ä ther 
aufgenom m en. D er beim  A bdestillieren des Ä thers h in terb leibende gelbe R ü ck 
s tan d  w ird aus L igroin u m krista llis iert; lange gelbe N adeln  vom  Schm p. 78°.

C14H 10O (194) Ber. C 86,6 H  5,2
Gef. » 86,8 » 5,1

2-Phenyl-iso-phthalsäure (X L V I). 1 g 2-Phenyl-3-m ethyl-benzoesäure (X L II) 
w ird m it einer verd . Sodalösung a u f  dem  siedenden W asserbade e rw ärm t. Zu 
dieser Lösung g ib t m an u n te rs te lltem  U m rühren  portionsw eise so viel einer heißen 
konz. K -perm anganat-lösung h inzu, bis d ie F arbe  20 Min. erha lten  b le ib t. N ach 
beendeter R eaktion  w ird  m it Schw efeldioxyd reduziert u n d  die Säure m it verd . 
Salzsäure in  F re ihe it gesetzt. Schm p. 282° (aus W asser)10).

CuH m O j (242) Ber. C 69,4 H  4,2
Gef. » 6 9 ,2 ; 69,2 » 4 ,3 ;  4,3

Fluorenon-carbonsäure-(4) (X L V III). l g  2 -P henyl-iso-phthalsäure (X L V I) 
w ird in  5 ccm konz. Schw efelsäure durch  schw aches E rw ärm en  gelöst, wobei sich 
die L ösung nach  kurzer Zeit in tensiv  ro t fä rb t. N ach Z ugabe von 15 ccm W asser 
scheidet sich die Säure X L V III  ab . Schm p. 222° l0).

C14H 80 3 (224) B er. C 75,0 H  3,6
Gef. » 7 5 ,0 ; 74,8 » 3 ,6 ;  3,7

D er M e t h y le s t e r  w ird  m it D iazom ethan  dargestellt. Schm p. 128° (aus 
M ethanol).

Cl5H 10O3 (288) B er. C 75,6 H  4,2
Gef. » 7 5 ,2 ; 75,2 » 4 ,3 ;  4,4
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C) l - P h e n y l - 2 - m e t h y l - b u t a d i e n  u n d  P r o p i o l s ä u r e
2-Phenyl-3-melhyl-&3,Q-dihydro-benzoesäure (LI). 9 g l-P heny l-2 -m ethy l-bu ta- 

d ien  (X IV ) w erden m it 4 g P ropiolsäure in 20 ccm Toluol u n te r Z usatz  von einer 
Spatelsp itzo  H ydrochinon 2 S tunden  zum  Sieden erh itz t. D as A dduk t L I  fällt 
nach dem  E rk a lten  der L ösung aus und  w ird aus L igroin um krista llis iert. 
Schm p. 170°.

C14H 14Oa (214) Ber. C 78,5 H  6,6
Gef. » 78,5 » 6,7

2-Plienyl-3-methyl-tiP-tetrahydro-benzoesäure (LV). Bei der kata ly tischen  H y 
drierung  von  L I in Eisessig m it P t-d ioxyd  w ird die fü r e in e  D oppelbindung 
berechnete W asserstoffm enge g la tt aufgenom m en. Die V erbindung LV schm ilzt, 
aus L ig ro in -P etro lä ther um krista llis iert, bei 166° und  zeigt im  Gemisch m it L I 
eine deutliche E rniedrigung des Schm elzpunktes.

C u H leOa (216) Ber. C 77.8 H  7,5
Gef. » 77,7 » 7,5

D ie D e h y d r i e r u n g  von L I m it Schwefel fü h r t in  g la tte r R eak tion  und  gu ter 
A usbeute zur 2 - P h e n y l - 3 - m e t h y l - b e n z o e s ä u r e  (X L II), Schm p. 154° (aus 
W asser).

C n H ^ O , (212) Ber. C 79,2 H  5,7
Gef. » 79,2 » 5,8

II. l-Pkcnyl-2-ätliyI-butadien

M ethyl-($-äthyl-styryl)-carbinol (X I). M an bere ite t aus 100 g M ethylbrom id, 
26 g M g-spänen und  300 ccm abs. Ä ther eine Grignard-lösung und  tro p ft un ter 
g u te r R ührung  u n d  E iskühlung 135 g a-Ä thyl-zim taldehyd83), verdünn t m it dem  
gleichen V olum en Ä ther, ein. D ie Zersetzung erfolgt, wie oben beschrieben, m it 
einer A m m onium chlorid-E ism ischung. Sdp. 140— 141°/13. A usbeute 117 g, 
78,8%  d. Th.

D ie W a s s e r a b s p a l t u n g  w ird  wie üblich durch E rh itzen  des Carbinols X I 
m it K -b isu lfa t du rchgeführt. Sdp. des l - P h e n y l - 2 - ä t h v l - b u t a d i e n s  (XV) 
104°/13. A usbeute 70%  d. Th.

A) l - P h e n y l - 2 - ä t h y l - b u t a d i e n  ( X V )  
u n d  M a l e i n s ä u r e - a n h y d r i d  ( F u m a r y l - c h l o r i d )

3-P lienyl-4-äthyl-k'l-tetrahydro-'phthalsäure-anhydrid (X X ). D ie A ddition  der 
K om ponenten  w ird analog der bei X IX  angegebenen V orschrilt (S. 122) d u rch 
gefüh rt. Schm p. 82° (aus Essigester-L igroin). A usbeute 75%  d. Th.

C16H 100 3 (256) Ber. C 75,0 H  6,3
Gef. » 7 4 ,8 ;74 ,9  » 6 ,2 ;  6,3

D ie „all-cis“ -S ä u re  (A en tsp r. X X ) w ird durch B ehandeln  des A nhydrids X X  
m it Sodalösung un d  Fällen  m it Salzsäure dargestellt. Schm p. 206° (u. Zers.) 
(aus W asser).

C10H 18O4 (274) Ber. C 70,1 H  6,6
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,,?teo-cis“ -S ä u r e  (D). M an e rh itz t 1 g der „all-cis“-Säure im  Ö lbad 20 Min. 
a u f  280°. N ach  dom E rk a lten  n im m t m an  das harzige P ro d u k t in  verd . Soda
lösung auf, filtrie rt nach kurzem  A ufkochen m it Tierkohle, säu ert das F il tr a t  an  
und  ä th e r t es erschöpfend aus. D ie Säure w ird  aus E ssigester-L igroin um krista lli
siert. Schm p. 158°, A usbeute 20%  d. T h.

C10H 18O, (274) Ber. C 7 0 ,l H  6,6
Gef. » 69,6 » 6,S

M it der „all-cis“S ä u r e  (A) gem ischt, zeigt sie eine deutliche E rn iedrigung  des 
Schm elzpunktes.

„all-Irans“-S& urc  (C). D er D im ethy lester der „all-cis“-Säure w ird  5 S tunden  
lang a u f  dem  W asserbad m it einer 10-proc. N a-m ethylat-lösung  u n te r R ückfluß 
gekocht. N ach der üblichen A ufarbeitung  e rh ä lt m an  farblose N adeln  vom  Schm p. 
184° (aus E ssigester).

CI0H 18O, (274) Ber. C 70,1 H  6,6
Gef. » 7 0 ,2 ; 70,3 » 6,6; 6,6

„instabile“-tra n sS iiu re^  (B). Zu einer Lösung von 12 g l-P henyl-2-äthy l-
bu tad ien  (XV) in  30 ccm Ä ther fü g t m an  1 1 g  Fum ary lch lo rid  und  üb e rläß t den 
A nsatz  längere Z eit sich selbst. N ach dem  A bdestillieren  des überschüssigen 
Fum ary lch lorides i. V. t r ä g t m an das R eak tio n sp ro d u k t u n te r m echanischem  
R ühren  in  eine Sodalösung ein. D as beim  A nsäuern  ölig ausfallende A d d u k t w ird 
ausgeä thert, die Ä therlösung m it T ierkohle kurz  aufgekoeht, filtrie rt und  a n 
schließend i. V. eingeengt. N ach dem  U m kristallisieren  aus E ssigester-L igroin 
zeigt die anfallende Säure (B) einen Schm p. von 203°.

CleH 180 4 (274) Ber. C 70,1 H  6,6
Gef. » 6 9 ,8 ; 69,8 » 6 ,5 ;  6,6

Bei der U m la g e r u n g  dieser Säure m it N a-m eth y la t e rh ä lt m an  eine Säure 
vom  Schm p. 184°, die sich als iden tisch  m it der „all-Irans“-Säure  (C) erw eist.

O x y d a t io n  d e r  A d d u k t - s ä u r e  (A). D ie u n te r den gleichen B edingungen 
wie bei der 3 -Pheny l-4 -m ethy l-A '-te trahydro-ph thalsäu re  (entspr. X IX ) d u rch 
geführte  O xydation liefert ebenfalls die 1 - ( p - N i t r o - p h e n y  1)-b u t a n -t e t r a - 
c a r b o n s ä u r e - (1,2,3,4) (X X V III). Schm p. 210° (u. Zers.).

3-Phenyl-4-äthyl-phthalsäure (X X V ). 2 g des A dduktes (X X ) w erden m it 0,5 g 
Schwefel g u t verm isch t un d  im  Ö lbad so lange au f  220° e rh itz t, bis die H 2S- 
E ntw ick lung  au fh ö rt. Schm p. 183° (u. Zers.) (aus W asser).

C10H „ O 1 (270) Ber. 0  71,1 H  5,2
Gef. » 7 1 ,4 ; 71,0 » 5 ,2 ;  5,2

A nhydrid  (entspr. X X V ). D ie Säure X X V  w ird durch  5-stiindiges K ochen 
m it einem  Ü berschuß von E ssigsäureanhydrid  in  ih r  A nhydrid  üb e rfü h rt. 
Schm p. 81° (aus Ligroin).

C10H 12O3 (252) Ber. C 76,2 H  4,8
Gef. » 76,5 » 4,7

B) 1 - P h e n y l - 2 - ä t h y l - b u t a d i e n  ( X V )  u n d  A c r y l s ä u r e
cis- und trans-2-Phenyl-3-äthyl-Az-tetrahydro-benzoesäure (X X X Ia  u . b). 15 g

l-P heny l-2 -ä thy l-bu tad ien  (XV) w erden m it 7,5 g  A crylsäure und  0,2 g H y d ro 
chinon in  25 ccm Toluol 10 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. N ach  dein E rk a lten
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destilliert m an  das L ösungsm ittel und  die überschüssige A crylsäure i. Y. un d  saug t 
den festen  A nteil nach m ehrstündigem  S tehen ab . D er Schm p. liegt zwischen 
115— 130°. D urch frak tion ierte  K ris ta llisa tion  aus einem  Gemisch von Essigester 
und  L igroin lassen sich die beiden Isom eren trennen . D ie schw erer lösliche 
ciÄ -S äure X X X Ia  k ris ta llis ie rt in  Blöcken, die bei 144° schm elzen.

C15H 180 2 (230) Ber. C 78,2 117,0
Gef. » 7 8 ,3 ;7 S ,5  » 7 ,8 ;  7,8

Die leichter lösliche I ra n s -S ä u re  X X X Ib  b ilde t aus E ssigester N adeln vom  
Schm p. 99°.

C15H 18Oa (230) Ber. C 78,2 H  7,9
Gef. » 7 8 ,4 ; 78,5 » 8 ,1 ;  7,9

D urch A ufarbeitung  der anfallenden  Öle kann  noch eine geringe Menge der 
Säure X X X Ib  gewonnen w erden. D as V erhältn is, in  dem  die beiden S äuren  
vorliegen, b e trä g t 6 :1 . G esam tausbeute 50,4%  d. Th.

T h e r m is c h e  U m la g e r u n g :  2 g der Säure X X X Ia  w erden in einem  Ö lbad 
20 Min. a u f  280° e rh itz t. N ach dem  E rk a lten  koch t m an das b raune Öl m it 
E ssigestcr-L igroin u n te r Z usatz von Tierkohle au f  und  filtriert ab. N ach einiger 
Zeit scheidet sich die i r a n s -S ä u re  X X X Ib  vom  Schm p. 99° ab . Sic erw eist sich 
als identisch  m it der du rch  A ddition  gew onnenen V erbindung vom  gleichen 
Schm elzpunkt.

U m la g e r u n g  m i t  N a - m c t h y l a t - l ö s u n g .  D er M ethylester der cis-Säure 
(X X X Ia ) liefert nach der üblichen B ehandlung m it einer N a-m ethy lat-lösung  
die Saure X X X Ib  vom  Schm p. 99°.

O x y d a t io n  d e r  2 - P h e n y l  - 3 - ä t h y l  - A3- t e t r a l i y d r o - b e n z o e s ä u r e  
(X X X Ia ) . Zu 2 g des g u t verriebenen A dduktes g ib t m an  15 ccm konz. Salpeter
säure (d 1,45). D ie R eak tion  se tz t u n te r s ta rk e r Selbsterw ärm ung ein und  wird 
durch K ühlung  gem äßigt. Im  V erlaufe einiger Tage scheidet sich aus der Lösung 
die schon beschriebene l - ( p - N i t r o p h e n y l ) - b u t a n - t r i e a r b o n s ä u r e - ( l , 2 ,4 )  
(X L) aus. Schm p. 216° (u. Zers.) (aus E ssigester-L igroin).

4- Phenijl-5-keto-he.ptan dicarbonsäurc-( 1,3) (LV I). 2 g  der A dduktsäuro  
X X X Ia  w erden in E ssigester ozonisiert. D as nach dem  V erdunsten  des Lösungs
m itte ls  bei Z im m ertem peratu r zurückbleibende Öl versetzt m an  m it 5— 10 ccm 
W asser, einigen Tropfen Eisessig sowie einigen T ropfen P erhvdro l und  k ris ta l
lisiert die nach längerem  S tehen sich abscheidende K eto-dicarbonsäure L V I 
aus Essigester-L igroin um . Schm p. 151°.

C15H lsOs (278) Ber. C 64,8 H  6,5
Gef. » 64,5 » 6,3

2-Phenyl-3-äthyl-benzoesäure (X L III) . D ie D ehydrierung von X X X Ia  wie 
auch X X X Ib  m it Schwefel oder Selen-dioxyd fü h r t zur Säure X L I I I  vom  
Schm p. 159° (aus W asser).

C15H „ 0 2 (226) Ber. C 79,6 H  6,2
Gef. » 79,8 » 6,2

4-Äthyl-fluorcnon  (X L IX ). D ie schon beschriebene R ingseh lußreak tion , E r 
w ärm en der o-Phenyl-benzoesäure m it konz. Schwefelsäure, fü h r t h ier zum  
Fluorenon  X L IX . Schm p. 57° (aus Ligroin).

(208) Ber. 0  86,5 H  5,8
Gef. » 8 6 ,5 ; 86,4 » 5 ,8 ;  5,8
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C) l - P h e n y l - 2 - ä t h y l - b u t a d i e n  ( X V )  uncl P r o p i o l s ä u r e
3 g P ropiolsäure, 7 g l-P heny l-2 -ä thy l-bu tad ien  (XV) und  5 ccm Toluol 

w erden nach Z usatz  einer Spatelsp itze H ydrochinon 20 Min. u n te r Rückfluß 
zum  Sieden e rh itz t. B ereits w ährend des K ochens beg inn t die A bscheidung des 
A dduktes. D ie A usbeute an  reiner 2 - P h e n y l - 3 - ä th y l - A 3  6 - d ih y d r o b e n z o e -  
s ä u r e  (L II) b e träg t 3,2 g. Schm p. 132° (aus verd . M ethanol).

C15H 1c0 2 (228) Ber. 0  78,9 H 7 , l
Gef. » 79,2 » 7,0

Die D e h y d r i e r u n g  m it Schwefel w ird in  der üblichen W eise du rchgeführt 
und  erg ib t die schon beschriebene 2 - P h e n y l - 3 - ä t h y l - b e n z o e s ä u r e  (X L III) 
vom  Schm p. 159° (aus W asser).

D) l - P h e n y l - 2 - ä t h y l - b u t a d i e n  ( X V )  u n d  
P r o p a r g y l - a l d e h y d .

2-Phenyl-3-äthyl-A3,G-dihydro-benzaldehyd (L V II). 9 g von X V  w erden m it 
4 g P ropargy l-a ldehyd  und  0,2 g H ydrochinon in  10 ccm Benzol 4 S tunden  un ter 
R ückfluß gekocht. D ie D estilla tion  erg ib t 9,5 g eines A dduktes vom  Sdp. 183 
bis 184°/22. D as S e m ic a r  b a z o n  schm ilzt aus M ethanol um kristallis iert, bei 228°.

CI6H „O N 3 (269) B er. C 71,3 H  7,1
Gef. » 71,2, 71,1 » 6,8, 7,2

D ie  O x y d a t io n  d e s  A ld e h y d s  durch L uftsauerstoff fü h r t zur Säure L I I  
vom  Schm p. 132°.

III. 1,2-D iplienyl-butadien

a-Phcnyl-zim laldehyd  (V III)25). Zu einer Lösung von  15 g K O H  in 370 g 
Ä thanol w erden 210 g frisch dest. B enzaldehyd hinzugefügt. In  diese M ischung 
tr ä g t m an im  V erlauf von 5— 6 S tunden  210 g dest. Phenyl-aceta ldehyd  tro p fen 
weise ein. D ie T em p era tu r soll + 1 0 °  n ich t übersteigen. D as w ährend der R eak tion  
bereits k rista llin  abgeschiedene K ondcnsations-p roduk t w ird  abgesaugt und  aus 
M ethanol um krista llis iert. Schm p. 94°.

D as F il tr a t a rb e ite t m an nach der beim a-Ä thyl-zim taldehyd  gegebenen V or
schrift auf. D er a-P heny l-z im taldehyd  (V III) siedet bei 190°/14. A usbeute 250 g, 
68,8%  d. Th.

M ethyl-($-phenylstyryl)-carbinol (X II) . Zu einer G rignardlösung, dargeste llt 
aus 200 g M ethyl-brom id, 52 g M g-spänen und  500 ccm abs. Ä ther, fü g t m an u n te r 
gu ter R ührung  tropfenw eise 250 g a-P henyl-zim taldeliyd  (V III), gelöst in  500 ccm 
Benzol, h inzu. Die Zersetzung erfo lg t durch  A ufgießen a u f  eine M ischung von 
350 g A m m onium chlorid un d  1 kg Eis. M an lä ß t m ehrere S tunden  stehen, tre n n t 
dann  die ä therische Schicht ab , w äscht sie m it W asser und  frak tion ie rt sie nach 
gu tem  T rocknen über N a-su lfat. Sdp. 164°/4. A usbeute 234 g, 87%  d. Th.

1,2-Diplienyl-butadien  (X V I). D as so gew onnene Carbinol (X II) w ird  in 
P ortionen  von je 30—40 g nach Z usatz von 2 Spatelsp itzen  K -bisulfat, sowie etw as 
H ydrochinon vorsichtig  i. V. e rh itz t. D as B u tad ien  X V I destilliert m it W asser 
gem ischt zwischen 170 und  190° über und  e rs ta r r t in  der Vorlage kristallin isch . 
Schm p. 57° (aus M ethanol). A usbeute 70%  d. Tn.

25) Siehe auch A. M e e rw e in  u. H . D o f f ,  J .  p rak t. Chem. 97, 28 (1918).
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D er K ohlenw asserstoff X V I konnte  n ich t analysenrein  erhalten  w erden. D er 
L ufteinw irkung  ausgesetzt, zeig t e r nach  wenigen T agen deutlich den Geruch 
nach B enzaldehyd.

A) 1 , 2 - D i p h e n y l - b u t a d i e n  ( X V I )  
u n d  M a l e i n s ä u r e - a n h y d r i d  ( F u m a r y l c h l o r i d )

3.4-D iphenyl-A l -tetrahydro-phthalsäure-anhydrid  (X X I). M an lä ß t eine Lösung 
von 10 g 1 ,2-D iphenyl-butadien  (X V I), 6 g M aleinsäure-anhydrid und  0,2 g 
H ydrochinon  in  50 com Benzol 24 S tunden  bei K aum tem pera tu r stehen. Die 
R eak tion  m ach t sich durch  Selbsterw ärm ung bem erkbar. Beim A bdestillieren 
des Benzols i. V. h in te rb le ib t das fa s t reine A nhydrid  (X X I) als farbloser, k ris ta l
liner R ückstand . Schm p. 157° (aus Essigester). A usbeute 11,7 g, 80%  d. Th.

(L 0H lcO3 (304) Ber. C 78,9 H  5,3
Gef. » 7 9 ,0 ; 79,1 » 5 ,3 ;  5,4

Die „all-cis"-Säure  (A en tsp r. X X I) e rh ä lt m an  durch  kurzes A ufkochen des 
A nhydrides X X I  m it W asser. Schm p. 206° (aus Essigester).

C2„HI80., (322) Ber. C 74,5 H  5,6
Gef. » 74,4 » 5,7

„neo-cis“-Säure  (D). D urch  eine therm ische U m lagerung nach  der schon 
gegebenen V orschrift w ird die „all-cts“ -Säure (A) in die ,,weo-cfs“ -Säure (D) 
üb e rfü h rt. Schm p. 164° (aus Essigester).

C20H 1sO4 (322) Ber. C 74,5 H  5,6
Gef. » 74,5 » 5,6

1 ,2 - D ip h e n y l - b u ta d i e n  u n d  F u m a r y lc h l o r id .  9 g 1 ,2-D iphenyl-buta- 
dien  (X V I) u n d  6,5 g Fum ary lch lo rid  in  30 ccm Ä ther ü berläß t m an  bei R au m 
tem p e ra tu r m ehrere S tunden  sich selbst. N ach dem  A bdestillieren des Lösungs
m itte ls  u n d  des überschüssigen Fum arylchlorides i. V. w ird das R eak tionsproduk t 
nach der w iederho lt angegebenen V orschrift hydrolysiert. Schm p. 218° (aus 
Ligroin).

C20H leOi (322) Ber. C 74,5 H 5,6
Gef. » 7 4 ,4 ; 74,4 » 5 ,6 ;  5,7

V ersuche, die erhaltene Säure durch  E rh itzen  m it N a-m ethylat-lösung um zu
lagern, lieferten  s te ts  das A usgangsm aterial zurück. Zu der gleichen Säure gelangt 
m an  durch  U m lagerung der „all-cis“-Säure A und  der „neo-cis“ -Säure D;

A nhydrid . K o ch t m an  die Irans-Säure (Schm p. 218°) 4 S tunden  m it der
5-faehen Menge A cetylchlorid, so e rh ä lt m an nach  dem  V erdam pfen des über
schüssigen A cetylchlorides i. V. ein einheitliches A nhydrid  vom  Schm p. 153°.

C„0H 16O3 (304) Ber. C 78,9 H  5,3
Gef. » 79,1 » 5,3

Im  Gemisch m it dem  A nhydrid  X X I  vom  Schm p. 157° w ird eine s tarke  
Schm elzpunktsdepression beobachtet.

W ird  die A nhydridgruppe durch kurzes E rw ärm en in  verd . Sodalösung au f
gespa lten , so e rh ä lt m an  die irama-Säure (C) vom  Schm p. 218° w ieder zurück.

3.4-Diphenyl-phthalsäure, (X X V I). 4 g  des A dduktes X X I w erden m it 0,85 g 
Schwefel im  Ö lbad 1 S tunde a u f  230° un d  anschließend noch kurze Zeit a u f  260° 
e rh itz t. D ie A ufarbeitung  erfolgt in  üblicher W eise; aus W asser um kristallisiert, 
schm ilzt die Säure bei 200° (u. Zers.).

CsaHj.O, (318) Ber. 0  75,5 H  4,4
Gef. » 75,6; 75,6 » 4,3; 4,3

A nnalen  der Chemie, 5S6. B and 9
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D as A n h y d r id  e rh ä lt m an  durch  K ochen der freien Säure m it einem  Ü b er
schuß von E ssigsäure-anhydrid  u n te r R ückfluß. E s b ilde t farblose P rism en  vom 
Schmp. 150° (aus Essigester-L igroin).

C20H 12O3 (300) Ber. C 80,0 H 4,0
Gef. » 79,9 » 4,0

B) 1, 2 - D i p h e n y l - b u t a d i e n  ( X Y I )  u n d  A c r y l s ä u r e
12 g 1,2 -D iphenyl-butadien  (X V I) w erden m it 6 g A crylsäure u n d  einer S p a te l

spitze H ydrochinon in  30 ccm Benzol 20 S tunden  u n te r R ückfluß zum  Sieden 
erh itz t. N ach dem  E rk a lten  destilliert m an  das L ösungsm ittel i. V. ab  u n d  lä ß t 
den A nsatz bei Z im m ertem peratu r 4— 5 S tunden  stehen. D er feste A nteil w ird  
scharf abgesaugt und  frak tio n ie rt k rista llisiert. Aus einem  Gemisch von  E ssig
ester und  L igroin e rh ä lt m an  so 9 g der cis-Säure (X X IIa )  vom  Schm p. 176° und 
3 g der ¿rans-Säure (X X X IIb )  vom  Schm p. 148°.

C19H I8Ö2 (278) Bcr. 0  81,98 H  6,5
cis-Saiire Gef. » 82,1; 82,0 » 6 ,5 ;  6,5
¿rctJis-Säure » » 8 2 ,1 ;8 2 ,0  » 6 ,4 ;  6,4

T h e r m is c h e  U m la g c r u n g .  2 g  der cis-Säure w erden in  einem  Ölbad 
10 Min. au f  280° e rh itz t. D as anfallende hochviskose Öl w ird  in  E ssigester au f
genom m en und-die Lösung m it L igroin versetzt. N ach  längerem  S tehen  scheiden 
sich N adeln  vom  Schm p. 148° ab , die sich als identisch m it der Irans- Säure vom  
gleichen Schm p. erweisen.

N im m t m an die A ddition  der K om ponenten  a n s ta tt  in  Benzol in  Toluol vor, 
so bestellt das resultierende A ddukt-gem isch zu gleichen Teilen aus den  beiden 
beschriebenen Isom eren.

2.3-Diphenyl-benzoesäure (X LIV ). Beide isom eren A dduk te  X X I I a  u n d  X X IIb  
können m itte ls Schwefel oder Selen-dioxyd in  X L IV  ü b erfü h rt w erden. Schmp. 
161° (aus M ethanol).

CjüH h Oo (274) Ber. 0  83,2 H  5,2
Gef. » 8 3 ,3 ; 83,1 » 5 ,1 ;  5,0

4-Phenyl-fluorenon  (L) w ird aus X L IV  durch  die schon beschriebene B ehand 
lung m it konz. Schwefelsäure erhalten . Schm p. 112° (aus verd . M ethanol).

C19H 12Ö (256) Ber. 0  89,0 H  4,7
Gef. » 88,8 » 4,7

C) 1 , 2 - D i p h e n y l - b u t a d i e n  ( X V I )  u n d  P r o p i o l s ä u r e
2.3-Diphenyl-ASfi-dihydro-benzoesäure (L III). 6 g 1 ,2-D iphenyl-bu tad ien  w er

den m it 3 g Propiolsäure und  0,2 g H ydrochinon in  20 ccm Benzol 15 Min. u n te r 
R ückfluß zum  Sieden erh itz t: B ereits w ährend  des K ochens beg inn t die A us
scheidung des A dduktes L I I I  in  Eorm  langer N adeln, die aus Benzol um krista lli- 
siert bei 182° schm elzen. A usbeute 7,8 g, 78%  d. T h.

C19H 160 2 (276) Ber. C 82,6 H  5,8
Gef. » 82,9 » 5,8

D e h y d r ie r u n g .  1 g der Säure L I I I  w ird m it der doppelten  G ewichtsm enge
Se-dioxyd fein verrieben und  in  30 ccm Eisessig 4 S tunden  u n te r  R ückfluß ge
kocht. N ach  dem  A bfiltrieren des ausgefallenen Selens d am p ft m an  die Lösung
i. V. ein. D er R ü ck stan d  w ird in  w arm er konz. Sodalösung aufgenom m en, die 
Lösung m it verd. Salzsäure angesäuert. D ie ausfallende, durch  Selen noch s ta rk  
verunrein ig te 2 ,3 - D ip h e n y l - b e n z o e s ä u r e  (X L IV ) w ird  m ehrm als aus verd. 
M ethanol u n te r Z usatz von Tierkohle um krista llis iert. Schm p. 161".
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D) 1 , 2 - D i p h e n y l - b u t a d i e n  ( X V I )  u n d  
P r o p a r g y l - a l d e h y d

2,3-D iphenyl-A3,6-dihydro-benzaldehyd (L V III). 12 g 1,2-D iphenyl-butadien  
w erden m it 5 g P ropargyl-aldehyd u n te r Zusatz von wenig H ydrochinon in 
20 ccm Benzol 6 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. D ie D estilla tion  erg ib t 10 g 
eines A dduk tes vom  Sdp. 210— 215°/15.

D as zugehörige S e m i c a r b a z o n  schm ilzt bei 229° (aus M ethanol).
C20H 19O3St 3 (317) Ber. C 75,7 H  6,0

Gef. » 75,8 » 5,9

Die O x y d a t io n  des rohen  A ldehyds L V III  m it L uftsauerstoff fü h r t au s
schließlich zur Säure L I I I  vom  Schm p. 182°.

IV. l-P henyl-2-carbom ethoxy-lm tad ien

l-Phenyl-butadien-carbonsäure-(2) (entspr. X V II I)7). E in  Gemisch von zwei 
Molen B enzaldehyd, einem Mol C rotonsäure-anhydrid  und  zwei Molen T riä th y l
am in w ird u n te r A usschluß von F euch tigkeit im  Ö lbad 2 S tunden  u n te r R ückfluß 
a u f  110° e rh itz t. N ach dem  E rk a lten  n im m t m an das R eaktionsgem isch in  Soda
lösung auf, ä th e r t  m ehrm als aus und  fä llt m it konz. Salzsäure. D as R eak tions
p roduk t scheidet sich zunächst als Öl ab, das alsbald e rs ta rrt. D as R ohproduk t 
w ird nach A bsaugen und  A bpressen au f  Ton m ehrm als aus sehr viel heißem  
W asser um krista llisiert. Schm p. 9207). A usbeute 37%  d. Th.

M e th y le s t e r .  23 g der Säure w erden in 60 ccm M ethanol gelöst un d  m it 
einem  Ü berschuß an  D im ethy lsu lfat 3 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. A n
schließend n im m t m an  das R eaktionsgem isch in Sodalösung a u f  und ä th e r t aus. 
Nach dem  A bdam pfen des Ä thers w ird  der E ste r 2-m al i. V. frak tion iert. E r 
bildet eine farblose, schw ach fru ch ta rtig  riechende F lüssigkeit vom  Sdp. 144 bis 
145°/12. A usbeute 81%  d. Th.

A) l - P h e n y l - 2 - c a r b o m e t h o x y - b u t a d i e n  ( X V I I I )  
u n d  M a l e i n s ä u r e - a n h y d r i d

3-Phenyl-4-carbomct]ioxy-Ai -tc.lrahydro-phtluilsäure (entspr. X X II I) . 5 g von 
X V III w erden in  50 ccm X ylol gelöst und  nach Zugabe von 0,2 g D i-(a-phen- 
ä thy l)-hydrochinon als S tab ilisato r m it einem  geringen Ü berschuß ah  Malein- 
säure-anhydrid  20 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. N ach  dem  V erdam pfen des 
Lösungsm ittels n im m t m an das rohe A dduk t in  Sodalösung a u f  und  e rh itz t etw a 
2 S tünden  zum  Sieden. A nschließend w ird die alkalische Lösung au sg eä th ert und 
das R eak tionsp roduk t m it konz. Salzsäure gefällt. Die Säure b ildet nach  m ehr
maligem U m kristallisieren aus W asser feine N adeln vom  Schm p. 184— 185°. 
A usbeute 7,7 g, 89%  d. Th.

F r e i e  S ä u r e  (entspr. X X II I) . Z ur V erseifung w ird das A dduk t X X II I  m it 
40-proc. w äßriger K alilauge 3 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. M an ä th e r t  die 
alkalische Lösung aus und verse tz t sie m it konz. Salzsäure. Die T ricarbonsäure  
(entspr. X X II I)  scheidet sich in  fester F orm  ab. Schm p. 246— 247° (aus W asser).

„aW-cis“ - T r i m e t l i y l e s t e r  (A). D er T ricarbonsäure-m onom ethylester vom  
Schm p. 184— 185° w ird in  M ethanol gelöst und  m it einer ä therischen Lösung von 
D iazom ethan veres te rt. N ach dem  A bdam pfen des Lösungsm ittels k rista llisiert 
der T rim ethylester aus. Schm p. 137— 138° (aus M ethanol).

C18H 20O„ (332) Ber. C 65,1 H 6 , l
Gef. » 6 4 ,8 ; 64,7 » 6,0; 6,0
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U m la g e r u n g :  0,5 g  des „aM-cis“ -T rim ethylesters w erden in  15 ccm einer 
10-proc. N a-m ethylat-lösung  5 S tunden  u n te r R ückfluß erh itz t. N ach der üblichen 
A ufarbeitung  u n d  V eresterung der resu ltierenden  Säure m it D iazom ethan  e rhä lt 
m an  den ,,ai(-ira?rs“ -T rim ethy lester (C) in  farblosen N adeln  vom  Schm p. 110" 
(aus Ligroin)

ClsH ao0 6 (332) Ber. C 65,0 H  6,0
Gef. » 65,2 » 6,0

Im  G emisch m it der A usgangssubstanz e rg ib t dieser E ste r eine s ta rk e  D e
pression des Schm elzpunktes.

Zu dem  gleichen „all-trans“-E ste r gelang t m an  auch  durch U m lagerung der 
,,aM-cis“ -Säure m it konz. Salzsäure im  R ohr u n d  anschließende V eresterung.

1-Phcnyl-butan-tetracarbonsäure-(l,2,3,4) (X X IX ). 1,6 g der T ricarbonsäure 
(A en tsp r. X X II I)  vom  Schm p. 246— 247° w erden in  100 ccm Essigester gelöst 
u n d  5 S tunden  u n te r  E iskühlung  ozonisiert. M an lä ß t das L ösungsm ittel an  der 
L u ft verdam pfen, verse tz t den öligen R ü ck stan d  m it 20 ccm Eisessig und  einigen 
T ropfen P erhyd ro l und  d u n ste t aberm als bis zur T rocken ein. D er k ristalline 
R ü ck stan d  w ird  au f  Ton gepreß t u n d  aus A ceton itril um krista llis iert. D ie Säure 
X X IX  b ilde t feine N adeln  vom  Schm p. 196— 197°. A usbeute 1,6 g, 80%  d. Th.

Tetramethylester. 1,4 g der Säure w erden in  20 ccm M ethanol gelöst un d  m it 
ä therischer D iazom ethan-lösung veres te rt. Beim A bdam pfen des L ösungsm ittels 
h in te rb le ib t ein öliger R ückstand , der im  V erlauf einiger S tunden  d u rchk rista lli
siert. Aus P e tro lä th e r um krista llis iert, Schm p. 102—103°.

CI8H 320 8 (366) B er. C 59,0 H  6,1
Gef. » 59,2 » 6,1

B) l - P h e n y l - 2 - c a r b o m e t h o x y - b u t a d i e n  ( X V I I I )  
u n d  F u m a r s ä u r e - d i m e t h y l e s t e r

3-P henyl-A i-tetrahydro-benzol-tncarbonsäure-(l,2,4)-trimethylester (entsprech. 
X X II I )  ( „instabiler“-trans-Trim ethylester). 2,5 g von  X V II I  w erden in  50 ccm 
X ylol gelöst un d  m it 1,9 g E um arsäure-d im ethy lester u n te r Z usatz von  0,1 g 
D i-(a-phenäthy l)-hydroch inon  20 S tunden  u n te r  R ückfluß gekocht. M an dam pft 
das L ösungsm itte l i. V. ab , n im m t das rohe  A d d u k t in  M ethanol auf, filtrie rt und  
ü b erläß t die Lösung bei R au m tem p era tu r sich selbst. D as A d d u k t scheidet sich 
beim  langsam en V erdunsten  des M ethanols zunächst als Öl ab , das im  Laufe 
m ehrerer Tage durchkrista llisiert. Schm p. 76— 77° (aus P e tro lä ther). A usbeute 
3,3 g, 75%  d. Th.

ClsH .0O0 (332) B er. C 65,0 H  6,0
Gef. » 65,4 >£6,0

U m la g e r u n g .  2 g des rohen  T rim ethy lesters w erden m it einer 10-proc. Na- 
m ethylat-lösung  5 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. N ach der üblichen A uf
arb e itu n g  u n d  V eresterung der anfallenden Säure m it D iazom ethan  e rh ä lt m an  
den  schon erw ähnten  „all-trans“-T r i m e t h y l c s t e r  (C) vom  Schm p. 110° (aus 
Ligroin).

C) l - P h e n y l - 2 - c a r b o m e t h o x y - b u t a d i e n  ( X V I I I )  
u n d  A c r y l s ä u r e

2-P henyl-A 3-telrahydro-isophthalsäure-dimethylesler (entspr. X X X IV ). 17,5 g 
von  X V II I  w erden u n te r Zugabe von 0,2 g D i-(a-phenäthyl)-hydrochinon in  
60 ccm Xylol gelöst und  m it insgesam t 10 g A crylsäure 20 S tunden  u n te r R ü ck 
fluß e rh itz t. D ie Zugabe der A crylsäure erfolgt in  vier A nteilen nach  jeweils
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5 S tunden . N ach dem  A bdam pfen des L ösungsm ittels w ird das rohe A d duk t, das 
durch  Polyacrylsäure s ta rk  verunrein ig t is t, in  M ethanol gelöst u n d  m it einem  
Ü berschuß an  D im ethy lsu lfa t 3 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. M an n im m t 
das R eaktionsgem isch anschließend in  Sodalösung auf, ä th e r t  m ehrm als aus, 
dam p ft den  Ä ther ab  und  destilliert den D im ethy lester im  H ochvakuum . Sdp. 
129— 132°/0,005. A usbeute 15,7 g, 62%  d. T h. Beim A nreiben m it Ligroin 
k rista llisiert der zunächst zähflüssige E ste r langsam  durch.

Schm p. 67—68° (aus Ligroin).
ClcH a80 4 (274) Ber. 0  70,1 H  6,6

Gef. » 7 0 ,2 ; 70,1 » 6 ,6 ;  6,6

F reie Satire  (entspr. X X IV ). Z ur Verseifung w ird der D im ethylester m it 
40-proc. w äßriger K alilauge 4 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. M an ä th e r t die 
alkalische Lösung aus, fä llt die Säure (entspr. X X X IV ) m it konz. Salzsäure und  
k rista llisiert sie aus A cetonitril um . Schm p. 236— 237°.

D e h y d r i e r u n g .  3,5 g der freien Säure w erden m it der berechneten  Menge 
B rom  im  B om benrohr 2 S tunden  a u f  200° e rh itz t. M an n im m t den dunkel
gefärb ten  R o hrinha lt in  Sodalösung a u f  u n d  oxyd iert zur Z erstörung u n v eränder
te r  A usgangssubstanz in  der K älte  m it K -perm anganatlösung  bis die F arbe  
beständig  is t. X ach  Z usatz  einiger T ropfen B isulfit-lösung w ird m it Salzsäure 
gefällt und  ausgeäthert. D a die nach  dem  A bdam pfen des Ä thers h in terb leibende 
kristalline Säure n ich t halogenfrei is t, w ird sie erneu t in  Sodalösung aufgenom m en 
un d  m it 3-proc. N a-A m algam  4— 5 S tunden  au f  dem  W asserbad erw ärm t. M an 
säu ert die Lösung anschließend m it Salzsäure an , filtrie rt die ausgeschiedene Säure 
ab  und  tro ck n e t sie a u f  Ton. N ach m ehrm aligem  U m kristallisieren  aus W asser 
b ildet die 2 - P h e n y l - i s o p h t h a l s ä u r e  (X LV I) farblose N adeln, die in  Ü ber
einstim m ung m it der L ite ra tu r10) bei 280—281° schm elzen.

Ci.,H10O4 (242) Bor. 0  69,4 H  4,2
Gef. » 69,5 » 4,1

2 -P h en y l-A 3-tetraliydro-betizoesäure (L IX ). 4 gD icarbonsäure (en tsp r.X X X IV ) 
werden in  50 ccm Chinolin gelöst, m it 1 g C u-chrom it v erse tz t un d  u n te r D u rch 
leitung eines m äßigen Stickstoffstrom es im  Ö lbad a u f  235° e rh itz t. N ach jeweils 
2 S tunden  g ib t m an  w eitere 0,5 g K a ta ly sa to r zu. N ach  insgesam t 6 S tunden  
dam pft m an  die H aup tm enge des Chinolins ab, säu ert den R ückstand  an  und  
n im m t die Säure L IX , die als dunkles, s ta rk  verunrein ig tes Öl ausfällt, in  Ä ther 
auf. D er nach  dem  A bdam pfen des Ä thers zurückbleibende ölige R ü ck stan d  w ird 
in  M ethanol gelöst un d  m it einem  geringen Ü berschuß an  D im ethyl-sulfat 
4 S tunden  u n te r  R ückfluß  gekocht. N ach der üblichen A ufarbeitung  destilliert 
m an  den E s te r i. V., Sdp. 154— 156°/13.

Z u r  V e r s e i f u n g  des so erhaltenen  E sters w ird  er m it einem  Ü berschuß an  
40-proc. K alilauge v erse tz t un d  4  S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. N ach  der 
üblichen A ufarbeitung  e rh ä lt m an  die Säure L IX  als Öl, das nach  einigen Tagen 
zum  größ ten  Teil k rista llisiert. Schm p. 97— 98° (aus P etro lä ther).

C13H u 0 2 (202) Ber. 0  77,2 H  7,0
Gef. » 77,3 » 6,9

2-Phenyl-hexahydro-isapM halsäure (L X I). 2 g der X X X IV  entsprechenden
freien Säure w erden in  20 ccm M ethanol gelöst u n d  im  S chü tte lau tok laven  bei 
250 a tm . W asserstoffdruck m it R aney-N ickel als K a ta ly sa to r 7 S tunden  a u f  210° 
e rh itz t. M an lä ß t erka lten , filtrie rt vom  K a ta ly sa to r ab  u n d  v eres te rt die Säure 
ohne vorherige R einigung m it D iazom ethan . D er D im ethy lester b ilde t ein  schwach



134 A l d e r  und M ita rb e i te r

gelb gefärbtes Öl, das n ich t zur K ris ta llisa tion  geb rach t w erden konnte . E r w ird 
in  das D i a n i l i d 26) übergeführt. Schm p. 328—330°.

C26H 26Ö2N 2 (399) Ber. C 78,4 H  6,6 N  7,0
Gef. » 78,5; 78,5 » 6,2, 6,2 » 7,6

l-Phenyl-butan-tricarbonsäure-(l,2 ,4) (LX ). 2 g der freien Säure von X X X IV  
w erden in  100 ccm E ssigester gelöst un d  5 S tunden  u n te r E iskühlung ozonisiert. 
Die A ufarbeitung  k an n  au f  zwrei verschiedenen W egen erfolgen.

1. M an lä ß t das L ösungsm itte l an  der L u ft verdam pfen, v erse tz t den öligen 
R ückstand  m it 20 ccm Eisessig und  einigen T ropfen P erhydro l u n d  lä ß t e rn eu t
bis zur Trockene eindunsten . D er k rista lline R ü ck stan d  w ird m ehrm als aus
A ceton itril oder w enig E ssigester um krista llis iert. D ie T ricarbonsäure (LX ) b ildet 
ein feinkristallines, weißes Pu lver vom  Schm p. 194— 195°.

2. M an lä ß t die E ssigesterlösung des Ozonids in  e tw a das gleiche Volumen 
heißes W asser einlaufen, wobei der E ssigester vollständig  verdam pft. N ach  dem  
E rk a lten  m ach t m an  sodaalkalisch, v erse tz t m it P erm angana t, bis die ro te  F arbe  
beständ ig  is t, koch t kurz au f  und  filtrie rt vom  ausgeschiedenen B raunste in  ab. 
D ie w äßrige Lösung w ird  i. V. au f  e tw a 50 ccm eingeengt, angesäuert un d  e r
schöpfend ausgeäthert. Die ä therische Lösung h in te rläß t beim  A bdam pfen einen 
k rista llinen  R ückstand , der nach  dem  U m kristallisieren  aus A ceton itril ebenfalls 
den  Schm p. 194— 195° ze ig t22). A usbeute 1,7 g, 79%  d. Th.

C13H 14O0 (266) B er. C 58,6 H  5,3
Gef. » 58,4, 59,0 » 5,4, 5,4

V. l-M ethyI-2-phenyI-Im tadien
a -Phenyl-crotonaldehyd (IX )27). E in  Gemisch aus 220 g Phenyl-acetaldehyd , 

93 g frisch dest. A cetaldehyd, 185 g W asser, 185 g Ä thylalkohol und  93 g k ris t. 
N a -a c e ta t w erden im  Ö lbad 24 S tunden  au f  110— 120° e rh itz t. A nschließend 
tr e n n t m an  die beiden Schichten, ä th e r t den w äßrigen A nteil m ehrm als aus und  
tro ck n e t die verein ig ten  n ich t w äßrigen A nteile über CaCl2.N ach dem  A bdestillieren 
des L ösungsm itte ls frak tio n ie rt m an  den A ldehvd IX  i. V. Sdp. 117 °/13. A usbeute 
116 g, 44%  d. Th.

l-M elhyl-2-plienyl-bu ten-(l)-o l-(3) (X III) . Zu einer m it E is-K ochsalzm ischung 
gek ü h lten  G rignardlösung aus 25 g Mg, 100 g M ethylbrom id und  300 ccm abs. 
Ä ther lä ß t m an  u n te r  R üh ren  langsam  117 g m it dem  doppelten  V olum en v e r
d ü n n ten  cc-Phenyl-crotonaldehyd zutropfen . N ach B eendigung der Z ugabe ü b e r
lä ß t m an  das R eak tionsgu t 2 S tunden  bei Z im m ertem peratu r sich selbst un d  
e rh itz t es dann  noch 1/,1 S tunde au f  dem  W asserbad zum  Sieden. M an zerse tz t 
m it einer eisgekühlten  w äßrigen A m m onehlorid-lösung un d  rü h r t  bis zur A uf
lösung der zunächst ausgefallenen basischen Mg-salze. N ach dem  A btrennen  der 
w äßrigen Schicht w ird  diese noch m ehrm als m it kleinen P ortionen  Ä ther au s
geschü tte lt, die Ä therauszüge v e re in ig t un d  über M g-sulfat ge trocknet. D as nach 
dem  A bdam pfen des L ösungsm ittels zurückbleibende Carbinol X I I I  siedet bei 
118<713. A usbeute 104 g, 80%  d. Th.

1-M ethyl-2-pJienyl-butadien (X V II). D as Carbinol X I I I  w ird u n te r Z usatz  einer 
Spatelspitze H ydrochinon und  etw as K -b isu lfa t bei 160— 180 mm m it fächelnder 
F lam m e langsam  destilliert, das D estilla t in  Ä ther aufgenom m en, m it N a-bicar- 
bonat-lösung en tsäu e rt und  über M g-sulfat ge trocknet. M an frak tio n ie rt X V II  
i. V., Sdp. 72—73°/12. A usbeute 72 g, 78%  d. Th.

2S) D . V. N. H  a r d y  J .  ehem. Soe. [London] 1936, 396.
2:) R . K u h n  u. J .  M ich e l, Ber. dtscli. ehem. Ges. 71, 1126 (193S).
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A) 1 - M e t h y l - 2 - p h e n y l - b u t a d i e n  ( X V I I )  u n d  
M a l e i n  s ä u r  e - a n h y d r i d

S-M etliyl-d-plienyl-k'-tetrahydro-o-phthalsäure-anhydrid  (X X II). 7 g von X V II 
w erden m it 5,1 g M aleinsäure-anhydrid in  10 ccm Benzol u n te r Zusatz von wenig 
H ydrochinon  langsam  erw ärm t. D ie R eak tion  se tz t u n te r heftigem  A ufsieden ein 
un d  w ird  durch einstündiges K ochen u n te r R ückfluß zu E nde geführt. Beim 
E rk a lten  k rista llis iert das A dduk t X X II  in  farblosen K adeln aus. Schm p. 167° 
(aus Essigester). A usbeute 10,5 g, 92%  d. Th.

C u H u O , (242) Ber. C 74,36 H  5,8
Gef. » 7 4 ,5 ; 74,5 » 6 ,1 ;  6,2

3-M ethyl-4-phenyl-o-phthälsäure (X X V II). 3 g  völi X X II  Werden u n te r Zusatz 
der berechneten  Menge Schwefel (0,98 g) im  Ö lbad au f  220° e rh itz t. N ach A blauf 
einer S tunde lä ß t die H jS -E ntw ick lung  nach . Man e rh itz t zur V ervollständigung 
der R eak tion  noch */4 S tunde au f  240—250° und  lä ß t erkalten . D as b ra u n 
schw arze R eak tionsp roduk t w ird in der H itze in  Sodalösung aufgenom m en und  
nach dem  A bkühlen bis zur B eständigkeit m it K -perm anganat-lösung  versetzt. 
E in  Ü berschuß sowie der ausgeschiedene B raunstein  w erden m it Schwefeldioxyd 
reduz ie rt un d  die Säure durch A nsäuern m it konz. Salzsäure in  F re iheit gesetzt.
Schm p. 184— 185° (u. Zers.) (aus Essigester). A usbeute 2,4 g, 74%  d. Th.

C15H 120., (256) Ber. 0  70,3 H  4,7
Gef. » 7 0 ,2 ; 70,3 » 5,0; 5,0

B) 1 - M e t h y l - 2 - p h e n y l - b u t a d i e n  ( X V I I )  u n d  A c r y l s ä u r e
20 g von X V II, 12 g A crylsäure und  35 ccm Benzol w erden u n te r Zusatz einer 

Spatelsp itze  H ydroch inon  5 S tunden  u n te r R ückfluß erh itz t. N ach dem  A b
dam pfen des Benzols un d  eines Teils n ich t um gesetzter A crylsäure h in terb le ib t 
ein zähes, hellgelbes ö l, aus dem  sich nach dem  V erreiben m it Essigester und 
m ehrtägigem  S tehen  im  E isschrank ein geringer Teil der A ddukte X X X III  und 
X X X V III  k rista llin  abscheidet. Schm p. 129— 130° (aus L ingroin).

Cu H I0O, (216) Ber. 0  77,8 H  7,5
Gef. » 77,5 » 7,4

D er w eitaus größte Teil zeigte jedoch auch nach längerem  S tehen im E is
sch rank  keine Tendenz zur K ristallisation . G esam tausbeute 22,8 g, 76%  d. Th.

F ü r die D ehydrierung  n im m t m an das ölige A dduk t in  Ä ther auf, verestert es 
m it D iazom ethan  und  u n te rw irft es nach dem  A bdestillieren des Lösungsm ittels 
einer D estilla tion  i. V. Sdp. 174— 180°/13. A usbeute 90%  d. Th.

D e h y d r i e r u n g .  6,3 g des veresterten  A crylsäure-adduktes werden m it 1,82 g 
Schwefel in  P ortionen  zu 1— 1,5 g im  Ö lbad erh itz t. B ereits bei 170° se tz t eine 
lebhafte  H 2S-E ntw icklung ein. M an ste igert die T em peratu r au f  220° und  hä lt 
sie d o rt bis zum  N achlassen der G asentw icklung. E s zeigt sich, daß  bei 250— 260° 
e rneu t eine rege H jS -E n tw ick lung  s ta ttfinde t, eine T atsache, die au f  die Gegen
w art zw eier verschieden leicht dehydrierbarer Substanzen hinw eist. N ach einer 
w eiteren  1/2 S tunde is t die H sS-E ntw icklung endgültig  beendet. Mail verein ig t 
die verschiedenen P ortionen  und  destilliert den dehydrierten  E ste r i. V. Sd 
186— 190°/13. A usbeute 4,6 g, 74%  d. Th.

Zur V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r s  w ird er m it überschüssiger methvl-alkoholisch' 
K alilauge 2 S tunden  au f  dem  W asserbad zum  Sieden e rh itz t. M an verd am p ft da! 
M ethanol u n te r sukzessivem  Zusatz der gleichen Menge W asser, v erse tz t die nun  
m ehr w äßrige Lösung bei Z im m ertem peratur bis zur B eständigkeit m it Perm an- 
ganat-lösung un d  reduziert m it Schwefeldioxyd. D as nach dem  A nsäuern m it
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Salzsäure k rista llin  ausfallende Säuregem isch zeigt roh  einen sehr unscharfen 
Schm p. von 121— 150°.

Z ur T r e n n u n g  d e r  b e id e n  i s o m e r e n  S ä u r e n  X LV  u n d  X L II  lö s t m an  das 
Gemisch in  M ethanol, e rh itz t zum  Sieden u n d  v erse tz t so lange m it W asser, bis 
eine bleibende T rübung en ts teh t. M an koch t e rn eu t auf, v e rse tz t m it einigen 
ccm M ethanol, so daß  die Lösung w ieder völlig k la r is t, behandelt m it T ierkohle 
und  filtrie rt heiß. Beim A bkühlen  scheiden sich B lä ttchen  bzw. Blöcke der 
2 - M e th y l - 3 - p h e n y l - b e n z o e s ä u r e  (XLV) ab . Sie w erden abgesaugt u n d  m it 
wenig kaltem  M ethanol gew aschen, Schm p. 160° (aus M ethanol-W asser).

CijH 120 ,  (212) Ber. C 79,2 H  5,7
Gef. » 79,0, 79,4 » 5,5, 5,9

Die M utterlauge w ird  e rn eu t zum  Sieden e rh itz t un d  bis zur T rübung  m it 
W asser versetzt. X ach dem  E rk a lten  tr e n n t m an  von  den  ausgeschiedenen 
.K ristallen ab  und  w iederholt dieses V erfahren solange, bis durch  W asserzusatz 
keine w eitere K ristallabscheidung  m ehr zu erzielen is t. D urch m ehrfache A n
w endung dieses V erfahrens au f  die einzelnen F rak tio n en  kann  m an  das Gemisch 
der dehydrierten  Säuren in  4 Teile der in  verd . M ethanol schw erer löslichen 
2-M ethyl-3-phenyl-benzoesäure (XLV) vom  Schm p. 160° und  1 Teil de r im  
gleichen L ösungsm ittel le ich ter löslichen 3 - M e t h y l - 4 - p h e n y l - b e n z o e s ä u r e  
(L X II) zerlegen. Schm p. 146°.

Cu H 120 2 (212) Ber. C 79,2 H  5,7
Gef. » 79,2, 79,5 » 5,8, 5,7

3-Phenyl-o-phtlialsäure (L X III) . M an löst 2 g 2-M ethyl-3-phenyl-benzoesäure 
(XLV) in  m ehr als der doppelten  berechneten  Menge Sodalösung un d  e rh itz t 
u n te r R ückfluß. Zu der siedenden Lösung lä ß t m an eine g esä ttig te  K -perm an- 
ganat-lösung tropfen . D ie O xydation g eh t sehr langsam  v o n sta tten  u n d  m an 
e rkenn t ih r E nde daran , daß  die V iolettfärbung der Lösung selbst nach  3-stünd. 
Sieden noch bestehen bleib t. X ach 2 T agen is t die R eak tion  beendet. M an 
reduziert m it Schw efeldioxyd u n d  v erse tz t die Lösung m it Salzsäure. E s scheiden 
sich 2 g einer bei 185° u. Zers, schm elzenden Säure ab , die sich als iden tisch  m it 
der bekann ten17) 3 -Phenyl-o-phthalsäure (L X III)  erw eist.

A nhydrid . M an e rh itz t 1 g der Säure m it 10 ccm A cetanhydrid  2 S tunden  
u n te r R ückfluß. A nschließend destilliert m an  die flüchtigen B estand teile  i. V. ab  
und  verre ib t den R ü ck stan d  m it wenig Essigester. E r  e rs ta r r t zu farb losen  
K ristallen  vom  Schm p. 150— 151 °17) (aus Ligroin).

C »H s0 3 (224) Ber. C 75,0 H  3,6
Gef. » 75,4, 75,4 » 3,7, 3,8

4-Phenyl-isophthalsäure (LX IV ). D ie 3-M ethyl-4-phenyl-benzoesäure (L X II) 
lä ß t sich in  sodaalkalischer L ösung in  wenigen S tunden  bei W asserb ad tem p era tu r 
durch  K -perm anganat q u a n tita tiv  zu 4-Phenyl-isophthalsäure (LX IV ) vom  
Schm p. 245-—-24601s) (aus verd. M ethanol) oxydieren . A ufarbeitung ' wie oben 
beschrieben.

C14H 10O, (242) Ber. C 69,4 H  4,2
Gef. » 69,5, 69,4 » 4,2, 4,2

Fluorenon-carbonsäure-(2) (LXV). M an übergießt die Säure L X IV  m it der 
10-faehen Menge konz. Schwefelsäure, e rw ärm t schw ach, bis die Säure in  Lösung 
gegangen is t und  g ieß t sie dann  in ein B echerglas m it k a ltem  W asser. D abei 
scheidet sich sofort LX V  ab, das oberhalb 335° sublim iert. Zur Identifizierung 
w ird die Säure m it D iazom ethan in  ih ren  M e t h y l e s t e r  üb e rfü h rt. Schm p. 181° 
(aus M ethanol). D ieser zeigt im  Gemisch m it einem  V erg leichspräparat6) keine 
E rniedrigung des Schm elzpunktes.
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Dien-Synthesen m it unsymmetrisch in
2,3-Stellung substituierten Dienen

Zur K enntnis der D ien-Synthese m it unsym m etrischen Addenden *)

Von K u rt Alder, K arl Heimbach  u n d  K arl Neufang

Ü b er D ien-S yn thesen  u nsym m etrisch  in  2 ,3-Stellung disubsti- 
tu ie r te r  B u tad ien e  m it unsym m etrischen  Philod ienen  hegen unseres 
W issens noch keine U n tersuchungen  vor. M it H ilfe von  E rfah ru n g en  
an  einfach in  2-S tellung su b stitu ie rten  D ienen is t keine V oraussage 
ü b er den  A dd itionsverlau f zu m achen . D o rt is t b e k a n n t1), daß  von 
den  beiden m öglichen A d d u k ten  dasjenige m it den  S u b stitu en ten  
in  p -S tellung  ü b er das m -Isom ere in  allen bislang u n te rsu ch ten  
F ällen  dom iniert.

A bw eichend von  dem  in  d e r vorangehenden  A rbeit u n te rsu ch ten  
T ypus d isu b stitu ie rte r D iene, nehm en  in  2 ,3 -d isubstitu ierten  B u ta- 
d ienen  die beiden S u b stitu en ten , bezogen a u f  das System  von 
D oppelb indungen, eine gleichw ertige L age ein. Ob u n d  inw iew eit 
einer der beiden konkurrie renden  S u b stitu en ten  X x u n d  X 2 den 
anderen  in  seiner W irkung  üb ertrifft, is t  bei dem  jetzigen  S tande 
der E n tw ick lung  n u r durch  das E x p erim en t zu en tscheiden . W ir 
h aben  die beiden T yp en  2-M ethyl-3-phenyl-butad ien  (I) und  
2-M ethyl-3-chlor-butadien (II) d a rg este llt u n d  u n te r  diesem  Ge
s ich tsp u n k t u n te rsu ch t.

X l v / X / COOH COOH X l x / X / COOH

II I *—  I + i  — * II I
x / '  x ^

V X ^ C H , ;  X 2= C 6H 5 I I I  X t =  CH3; X 2=  C„H5
V I X 1=  CH3; X o=  CI IV  X 1=  CH3; X 2=  CI

I  X 2=  CH3; x 2= c ,h 5 
n  x 1= c h 3; x 2=  ci

2-M ethyl-3-phenyl-butadien  (I)
D er bereits -bekannte2) K ohlenw asserstoff I  w urde aus P heny l- 

m ethyl-g lyoxal (V II) durch  G rignardsche S yn these  ü b er das Diol 
V I I I  hergestellt.

*) Z ur K enn tn is der D ien-Synthese X L I I I .  M itteilung —  X L II . M itteilung s. die 
vorangehende A rbeit.

*) K . A ld e r ,  J .  H a y d n ,  Liebigs Ami. Chexn. 570, 201 (1950); K . A ld e r ,  
W. V o g t ,  Liebigs Ann. Chem. 564, 103 (1949); daselbst weitere L iteratu r.

s) A. C o u r to t ,  Bull. Soc. chim. Fx-ance, [ III] , 35, 987 (1906).
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W ir ch a rak teris ie rten  das D ien I  durch  A ddition  an  M aleinsäure
an h y d rid  als 4-M ethyl-5-phenyl-A4-te trah y d ro -p h th a lsäu re-an h y - 
drid  (IX)  und  an  A cety len-d icarbonsäure-d im ethylester als D im e-

OHOH

c 6h 5—c o —c o —c h 3 h 5c 6—c —c —c h 3

h 3c  c h 3
VII VIII

th y le s te r  der 4-M ethyl-5-phenyl-A 1>4-d ihydro -ph tha lsäu re  (X), die 
sich m it Schwefel le ich t zu r b isher u n b ek an n ten  4-M ethyl-5-phenyl- 
p h th a lsäu re  (X I) dehydrieren  lassen.

H 3C \ / \ / c o  h 3c x / X / c o o h  h 3c x  c o o h

Ü jx  0  II II I I
H,C0 N'/ /X CO H 5Cc/ X v / \'O O H  H j c / ^ ^ C O O H

IX  X XI

Die A ddition  des D iens I  an  A crylsäure v erläu ft beim  E rh itzen  
d er K om ponen ten  in  Toluollösung zu e tw a gleichen Teilen a u f den 
beiden m öglichen R eaktionsw egen I  -f- H ,C = C H C O O H  -> I I I  und  
I  +  H 2C = C H C O O H  -> V. D ie beiden A d d u k te  V u nd  I I I  zeigen 
jedoch fü r eine T ren n u n g  n ich t h inreichende L öslich k eitsu n ter
schiede. Sie w ird  zw eckm äßig e rs t nach  der D ehydrierung  des ver- 
e s te rten  A ddukt-gem isches m it Schwefel vorgenom m en.

h 3c n ^ X / c o o h

II I I 1
II5C0/ V  COOII H 5C6' ^

X II X III

D as D eh ydrierungsp roduk t läß t sich durch  frak tio n ie rte  K ris ta l
lisation  aus w äßrigem  M ethanol in  4 Teile der b ek an n ten 3) 3-M ethyl-
4-phenyl-benzoesäure (X III)  u nd  3 Teile 3-Phenyl-4-m ethyl-benzoe- 
säure  (X II) zerlegen. D er Beweis fü r die K o n s titu tio n  dieser beiden 
Säuren  is t d u rch  O xydation zu den en tsp rechenden  D icarbonsäuren

H00V y r A / W * 1'

XIV R1=  COOH; R 2=  H XVI R ,=  COOH; R3=  H
XV R j =  H ; R 2=  COOH XVII R j=  H ; R 2=  COOH

3) Sieho die vorangehende Arbeit.
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X IV  u n d  X V  u nd  anschließenden  R ingschluß zu den  F luorenon- 
carbonsäuren  X V I u n d  X V II  gefü h rt w orden.

D abei geh t die 3-M ethyl-4-phenyl-benzoesäure (X III)  wie bereits 
b ek a n n t3), zu n äch st in  die 4 -P heny l-iso -ph thalsäure (X IV ) un d  
d an n  in  die F luorenon-carbonsäure-(2) (X V I) über. D ie noch u n b e
k a n n te  3-P henyl-4-m ethyl-benzoesäure (X II) erg ib t, den  e n t
sprechenden  R eak tio n en  un terw orfen , die 3 -P heny l-tereph thalsäu re  
(XV) u n d  die b ek an n te4) F luorenoncarbonsäure-(3) (X V II).

D as M engenverhältn is der beiden stellungsisom eren A dd u k te  I I I  
u n d  V än d e rt sich in n erh a lb  des v on  uns u n te rsu ch ten  T em p e ra tu r
bereiches, der vom  S iedepunkt der ä th erisch en  bis zum  S iedepunkt 
der xylolischen L ösung re ich t, n ich t feststellbar.

Zum  U n tersch ied  von den  A ery lsäu re-adduk ten  I I I  u n d  V des
2-M ethyl-3-phenyl-butadiens (I) lassen sich seine beiden Propiol- 
säu re-ad d u k te  X V II I  u n d  X IX  durch  frak tio n ie rte  K ris ta llisa tio n  
tren n en .

h 3c v / X / c o o h  h 3

II. II
H 5Cc/ X /  H5Cc

XVIII X IX
X X X t=  CH3; x s=  c„ h 3 

XXI X 3=  CH3; X 3=  CI

Ih re  K o n s titu tio n  folgt aus ih re r D ehydrierung  zu den  bereits 
beschriebenen arom atischen  S äuren  X I I  u n d  X I I I .  D as M engen
v erhä ltn is , in  dem  X V II I  u n d  X IX  in  dem  P ro p io lsäu re-ad d u k t 
vorhegen, is t das gleiche, wie es bei den  en tsprechenden  deh y d rie rten  
A ery lsäu re-adduk ten  gefunden w urde.

2 - M e t h y l - 3 - p h e n y l - b u t a d i e n - s u l f o n  ( X X )  
u n d  A c r y l s ä u r e

D as 2-M ethyl-3-phenyl-butadien (I) lag ert nach  dem  V erfahren  
v on  H . J .  B ä c k e r  u n d  J .  S t r a t i n g 5) le ich t Schw efeldioxyd an  u n d  
b ildet das Sulfon X X .

B ei dessen Z ersetzung  in  G egenw art von  A cry lsäure ad d ie rt das 
D ien „ in  s ta tu  nascen d i“ .N ach  unseren  E rfah ru n g en  beim  1-M ethyl-
2-pheny l-bu tad ien3) is t  es n ich t überraschend , daß  die E rgebnisse 
d ieser A ddition  in  keiner W eise von  denen  abw eichen, die bei der 
V erw endung des freien  K ohlenw asserstoffes e rh a lten  w erden.

4) A. S ie g l i t z ,  J .  S c h a tz k e s ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 54, 2071 (1921).
5) Recueil T rav. chim . Pays-B as 53, 582 (1934).
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Diese E rk en n tn is  h a t  es uns g e s ta tte t, bei der im  folgenden 
u n te rsu ch ten  A ddition das 2-M ethyl-3-chlor-butadien (II) in  F orm  
des fü r unsere Zwecke le ich ter zu handhabenden  Sulfons X X I zu 
verw enden.

2-M  ctliyl-3-chlor-butadien (-sulfon)
D ie D arste llung  des 2-M ethyl-3-chlor-butadiens (II) is t schon in 

der L ite ra tu r  beschrieben6). D anach  se tz t m an  N a-ace ty lid  in  flüs
sigem  A m m oniak m it A ceton zum  D im ethy l-äth iny l-carb ino l 
(X X II) um , aus dem  durch  W asserabspaltung  das 2-M ethyl-buten-’
(l)-in-(3) (X X III)  re su ltie rt. H C l-A nlagerung  fü h rt zum  2-M ethyl-
3-chlor-butadien  (II).

h 3c  c o o h
HC C—C—CH3 X /  X /

li I I
CH, \ /

X X III XXIV

D a dieses sich seh r le ich t po lym erisiert u n d  die Iso lierung  seiner 
A d d u k te  d ad u rch  sehr erschw ert ist, haben  w ir es zu n äch st in  sein 
ebenfalls b ek an n te s6) Sulfon (X X I) übergefüh rt u n d  in  d ieser F o rm  
m it A cry lsäure zur R eak tio n  gebrach t. F rak tio n ie rte  K ris ta lli
sa tionen  haben  gezeigt, daß  das en tsteh en d e  A d d u k t zu m indestens 
90 P r o c .  einen einheitlichen Stoff (VI) vorste llt. Anzeichen fü r das 
A u ftre ten  von  kleineren M engen des Isom eren IV  sind zw ar v o r
handen , es k onn te  jedoch bis je tz t noch n ich t in  re iner F o rm  gefaßt 
w erden.

D a  V ersuche, die K o n stitu tio n  des A dduktes V I du rch  D eh y 
d rie rung  u n d  D ehalogenierung in  eine Toluylsäure festzulegen, e r
folglos blieben, w urde der K onstitu tionsbew eis a u f  folgendem  W ege 
e rb rach t. Bei der k a ta ly tisch en  H ydrierung  des A dduktes V I m it 
R aney-N ickel t r i t t  neben  d er A bsättigung  der D oppelbindung 
gleichzeitig d er E rsa tz  des H alogens durch  W asserstoff ein. Die ölige 
H exahydro -to luy lsäu re  w urde als A nilid ch a rak te ris ie rt un d  m it 
dem  Anilid einer durch  H y drie rung  von m eta-Toluylsäure erhaltenen  
S äure identifiziert. Bei der B ildung des A dduktes V I aus A crylsäure 
u nd  2-M ethyl-3-chlor-butadien t r i t t  die C arboxyl-gruppe in  die 
p -S te llung  zum  Chlor. D er V organg n im m t also den  analogen V er
la u f  wie die D ien-Synthese des C hloroprens7). D as Cl-Atom dom i
n ie r t in  seinem  dirigierenden E influß über das M ethyl.

6) H . B. B a k e r ,  Th. J .  B la a s ,  Recueil T rav. chim. Pays-Bas 61, 792 (1942).
7) J . S. M eok , W. B. T r a p p ,  J .  Amer. ehem. Soe. 74, 2686 (1952);A.A. P e t r o  v, 

X. P . S o p o v , J .  allg. Chem. (USSR) 17, 1295 (1947); C. A. 42, 1910 (1948).

CH3

HC C—g —OH

c h 3

X X II
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N a c h t r a g .  N ach A bschluß der vorliegenden U ntersuchung  erhielten  w ir 
K enn tn is von  einer A rbeit E . D. Bergm ann, J .  Appl. Chem. P a r t  4, Vol. 3 (1953), 
in  der eine R eihe von D ien-Synthesen m it 2-M ethyl-3-chlor-butadien („M ethyl- 
ehloropren“ ) beschrieben w erden, d a ru n te r auch  solche m it unsym m etrischen 
A ddenden wie z. B. A crylnitril. D ie re la tive  Lage der S ub stitu en ten  in  den 
A dduk ten  w urde n ich t bestim m t. D ie von  den V erfassern ausgesprochene V er
m utung , daß  die polaren  G ruppen des Philodiens in  den A dduk ten  die p -S tellung 
zum  Chlor einnehm en, erw eist sich durch  unsere U n tersuchung  als zutreffend.

Beschreibung der Versuche

Phenyl-m ethyl-diketon  (V II)8). M an e rh itz t 20 g Phenyl-aceton , 100 ccm 
D ioxan und  17 g Se-dioxyd 4 S tunden  im  Ö lbad u n te r R ückfluß. A nschließend 
filtriert m an  vom  ausgeschiedenen Selen ab , destilliert das D ioxan über eine 
W idm erspirale w eitgehend ab  und  frak tio n ie rt den  R ü ck stan d  i. V. Sdp. 
HO— 115°/15. A usbeute 13 g.

2-M ethyl-3-phenyl-bviandiol-(2,3)  (V III). Zu einer G rignardlösung, dargestellt 
aus 32 g Mg, 350 ccm  abs. Ä ther u n d  125 g M ethyl-brom id lä ß t m an  innerhalb  
2 S tunden  eine ätherische L ösung von 50 g P heny l-m ethy l-d iketon  zutropfen. 
A nschließend e rh itz t m an  das Gemisch noch 2 S tunden  au f  dem  W asserbad zum  
Sieden und  zerse tz t es d an n  u n te r E iskühlung m it verd . Salzsäure. N ach  dem  
E n tsäu ern  m it Sodalösung un d  gründlichem  A usw aschen w ird  die ätherische 
Lösung m it N a-su lfat ge trocknet. D as nach  dem  A bdam pfen des Ä thers k rista llin  
zurückbleibende Glykol V II I  zeigt einen Schm p. von  87 °3) (aus Ligroin).

Cn H 10Ö, (180) Ber. C 73.3 H  8.9
Gef. » 73,2, 73,1 » 8,7, 8,7

2-M ethyl-3-phenyl-butadien  (I). D as C arbinol V II I  w ird unter. Zusatz einer 
Spatelspitze H ydrochinon  und  etw as K -b isu lfat bei 150 T orr a u f  80—95° e rh itz t. 
D abei destilliert ein Gemisch aus Kohlenw asserstoff, W asser und  Diol über. M an 
zerlegt dieses Gemisch nach dem  Trocknen durch  frak tion ierte  D estilla tion  und  
fü h r t das n ich t um gesetzte D iol dem  Prozeß w ieder zu. I  w ird  in  Ä ther aufge
nom m en, m ehrm als gew aschen, en tsäu e rt und  über N a-su lfa t getrocknet. 
Sdp. 95°/242).

Aus 50 g Diol V II I  können so 30 g reiner K ohlenw asserstoff I  hergestellt 
w erden.

■l-M ethyl-5-phenyl--te.iraliydro-o-plithalsäure-anhydrid  (IX )
3 g des Kohlenw asserstoffs I  w erden m it 2 g M aleinsäure-anhydrid in  5 ccm 

Benzol u n te r Z usatz  von  etw as H ydrochinon  2 S tunden  u n te r R ückfluß zum  
Sieden e rh itz t. N ach dem  A nreiben der e rk a lte ten  Lösung scheidet sich das 
A dduk t IX  krista llin  ab . Schm p. 91° (aus E ssigester-L igroin).

C15H u 0 3 (242) Ber. C 74,4 H  5,8
Gef. » 74,3, 74,3 » 6,0, 5,8

■l-Phenyl-S-m ethyl-cyclohexadien-(l,4)-dicarbonsäure-(l,2)-dimelhylester
(entspr. X)

5 g 2 -Phenyl-3-m ethyl-butadien  (I), 5 g A cetylen-dicarbonsäure-dim ethyl- 
ester u n d  eine Spatelspitze H ydrochinon w erden in  15 ccm Benzol 8 S tunden  zum  
Sieden e rh itz t. N eben einem  geringen Teil an  A usgangsm aterial e rh ä lt m an  das

s) J .  W e g m a n n  u. H . D a h n ,  H elv. chim . A cta, 29, 1247 (1946). 
a) R . R o g e r ,  J .  chem. Soc. [London] 1925, 127, 522.
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A d d u k t vom  Sdp. 220—235°/22, das beim  A nreiben m it M ethanol e rs ta rrt. 
Schm p. 56° (aus M ethanol).

C17H ,90 4 (268) Ber. 0  71,3 H  6,3
Gef. » 70,9 » 6,3

Z ur Verseifung e rh itz t m an  5 g des E sters m it 25 ccm m ethylalkoholischer 
K alilauge 2 S tunden  lang au f  dem  W asserbade. N ach  Zugabe von 20 ccm W asser 
d am p ft m an  das M ethanol ab , säu ert die w äßrige Lösung an  und  ä th e r t  sie aus. 
Die anfallende Säure X  schm ilzt, aus E ssigester-L igroin um krista llisiert, bei 216“.

C15H u 0 4 (258) Bor. 0  69,8 H  5,4
Gef. » 69,9 » 5,6

4-Phenyl-5-m ethyl-phthalsäure-anhydrid  (entspr. X I)
M an e rh itz t 2 g von IX  bzw. X  m it der berechneten  Menge Schwefel 2 S tunden  

lang au f  220“. N ach der üblichen A ufarbeitung e rh ä lt m an  das A nhydrid  der
4-Phcnyl-5-methyl-phthalsäure (X I). Schm p. 131“ (Essigester-Ligroin).

C15H 10O3 (238) Ber. C 75,6 H 4,2
Gef. » 75,5 » 4,2

2 - M e th y l - 3 - p h e n y l - b u t a d i e n  ( I )  und A c r y l s ä u r e
3-M ethyl-4-phenyl-& z-tetrahydro-benzoesäure (V) und 3-Phenyl-4-methyl- 

A'J-tetrahydro-benzoesäure (I II).
7 g 2-Phenyl-3-m ethyl-butadien  (I) und  4 g A crylsäure werden in  20 ccm 

Toluol u n te r Z usatz  von etw as H ydrochinon 6 S tunden  u n te r R ückfluß zum 
Sieden e rh itz t. D as nach dem  A bdam pfen des L ösungsm ittels anfallende S äure
gemisch schm ilzt zwischen 75 u n d  9 5 “. Versuche, es durch frak tion ierte  K ris ta l
lisation zu zerlegen, schlugen bisher fehl. E ine aus E ssigester-L igroin um krista lli
sierte, einheitlich aussehende V erbindung zeigte einen Schm p. von 103°, ste llte  
jedoch, wie ihre D ehydrierung erwies, ein Gemisch aus etw a gleichen Teilen der 
Säuren V und  I I I  vor.

C i Ä . 0 ,  (216) Ber. 0  77,8 H 7,4
Gef. » 77,6, 77,6 » 7,4, 7,5

Zur D e h y d r i e r u n g  w ird das veresterte  A dduktgem isch in  Portionen  zu
1— 1,5 g m it der berechneten  Menge Schwefel 2 S tunden  au f  200—220" und  a n 
schließend noch S tunde au f  250° e rh itz t. M an verseift das D ehydrierungs
p roduk t durch K ochen m it m ethylalkoholischer K alilauge. N ach dem  A b
dam pfen des M ethanols und  Zugabe von W asser w ird die w äßrig alkalische 
Lösung au sg eä th ert und  in der K älte  bis zur B eständ igkeit m it K -perm anganat- 
lösung versetzt. N ach der R eduktion  des überschüssigen P erm anganates und  des 
M n-dioxyd-hydrates m it Schwefeldioxyd fä llt m an durch  A nsäuern  der Lösung 
m it Salzsäure das Gemisch von X I I I  und  X II  aus.

Die T r e n n u n g  d e r  b e id e n  I s o m e r e n  kann , au f  G rund der Tatsache, daß 
X I I I  in  M ethanol w esentlich le ich ter löslich is t als X II , durch frak tion ierte  
K ristallisation  aus M ethanol-W asser erfolgen. D as Gemisch der beiden Säuren 
w ird  in  m öglichst wenig M ethanol gelöst und bei 50 “so lange m it W asser versetzt, 
bis soeben eine T rübung  en ts teh t. M an kocht m it T ierkohle auf, filtriert und  läß t 
erkalten . D ie ausgefallenen K rista lle  stellen die 4-M ethyl-3-phenyl-benzoesäure 
(X II) vom  Schm p. 216° v o r3).

C14H 120 2 (212) Ber. C 79,2 H  5,7
Gef. » 79,2 » 5,8
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D urch V ersetzen der heißen M utterlauge m it W asser un d  E rkalten lassen  kann 
m an die bei 142° schm elzende 3-M ethyl-4-phenyl-benzoesäure (X III )  gewinnen.

CI4H 120 3 (212) Bcr. C 79,2 I I  5,7
Gef. » 78,9 [»] 5,7

Beide Säuren w erden e rs t durch m ehrm alige A nw endung dieses V erfahrens 
und  V ereinigung der en tsprechenden  F rak tio n en  völlig frei von dem  korrespon
dierenden Isom eren erhalten . D as Gemisch lä ß t sich au f  diese W eise zerlegen in 
e tw a 4 Teile X I I I  und  3 Teile X II.

3- Phenyl-terephthalsäure (XV)
M an ve rse tz t eine sodaalkalische Lösung von  2 g 3-Phenyl-4-m ethyl-benzoe- 

säure (X II) bei W asserbad tem peratu r bis zur B eständ igkeit m it K -perm anganat- 
lösung. A nschließend red u z ie rt m an  m it Schwefeldioxyd u n d  se tz t die Säure
(XV) durch  A nsäuern  m it Salzsäure in  F reiheit. Schm p. 277— 278° (aus 
M ethanol —W asser).

C uH joO i (242) Ber. C 69,4 H  4,2
Gef. » 69,6, 69,6 » 4,3, 4,3

FluorenoJi-carbonsäure-(3)  (X V II)
D urch  Lösen der 3 -P heny l-tereph thalsäu re  (XV) in  konz. Schwefelsäure un ter 

gelindem  E rw ärm en  lä ß t sich die K ondensation  zu X V II  g la tt  erreichen. Man 
isoliert sie d u rch  E ing ießen  der Lösung in  ka ltes W asser. Schm p. 285° (aus 
M ethanol—W asser)4).

C14H s0 3 (224) Ber. C 75,0 H  3,6
Gef. » 75,3 » 3,8

4-Phenyl-iso-phthalsäure  (XIV)
Aus X I I I  analog X V  dargestellt. Sie zeig t im  Gemisch m it einer P robe anderer 

H erk u n ft10) keine D epression des Schm p.

Fluorenon-carbonsäure-(2) (XVI)

Analog wie X V II  aus X V  gew onnen. Ih r  M e t h y l e s t e r ,  dargestellt durch 
V eresterung der Säure m it D iazom ethan , zeigt in  Ü bereinstim m ung m it der 
L ite ra tu r11) einen Schm p. von 181°.

C15H 10O3 (238) Ber. C 75,6 H  4,2
Gef. » 75,6, 75,5 H  4,3, 4,3

2 - M e t h y l - 3 - p h e n y l - b u t a d i e n  (I) u n d  P r o p i o l s ä u r e
4 g 2-M ethyl-3-phenyl-butadien  (I) u n d  2 g P ropiolsäure w erden in  8 ccm

Toluol u n te r  Z usatz  von etw as H ydrochinon  3 S tunden  u n te r  R ückfluß gekocht.
D as nach  dem  E rk a lten  ausfallende A d d u k t schm ilzt roh  zw ischen 130— 150°. 
D urch frak tion ie rte  K ris ta llisa tion  aus Essigester-L igroin lä ß t sich das K ris ta llisa t 
in  2 Isom ere zerlegen. M an gew innt so etw a 1,5 g der 3 - P h e n y  1-4 - m e th  y l-A 3,6- 
d ih y d r o - b e n z o e s ä u r e  (X IX ) vom  Schm p. 219°.

C14H 440 3 (214) B er. C 78,5 H  6,5
Gef. » 78,3, 78,6 » 6,6, 6,7

10) K . A id e r ,  M. S c h u m a c h e r .  O. W o lf f ,  Liebigs Ann. Chem. 570, 250 (1950).
n ) M. F o r t n e r ,  Mh. Chem. 25, 451 (1904).
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Das leichter lösliche Isom ere (XVITI), das in einer Menge von 1,6 g ausfällt, 
h a t  den Schm p. 162° (aus Essigester-Ligroin).

Cu H 14Oa (214) Ber. C 78,5 H  6,5
Gef. » 78,6 » 6,6

Z ur A ufarbeitung der M utterlauge w ird diese i. V. e ingedam pft, der R ückstand  
m it verd . Soda-lösung ausgekocht, die neu tralen  Anteile — bestellend aus poly
m erem  K ohlenw asserstoff —  in  Ä ther aufgenom m en und  die w äßrige alkalische 
Lösung angesäuert. E s können so noch 0,1 g von X V II I  isoliert werden.

3-Ph&nyl-4-methyl-benzoesäure (X II). Aus X IX  m it Schwefel in  g la tte r R e
ak tio n  und  g u te r A usbeute. Sehm p. 216° (aus verd. M ethanol).

3-Methyl-4-phenyl-benzoesäure (X III) . Ebenso verläu ft die D ehydrierung von 
X V III. Schm p. 142° (aus verd . M ethanol).

2-Metliyl-3-plienyl-butadien-sulf<m  (X X )
5 g 2-M ethyl-3-phenyl-butadien (I) w erden im  B om benrohr m it einem  m ehr

fachen Ü berschuß einer bei 0° gesä ttig ten  Lösung von Schwefeldioxyd in  Ä ther 
10 S tunden  au f  100° e rh itz t. N ach dem  A bdunsten  von Ä ther und  S 0 2 an  der 
L u ft h in te rb le ib t X X  als krista lliner R ückstand  im  Gemisch m it einem öligen 
R est. M an p reß t au f  Ton ab und  krista llis ie rt aus M ethanol—W asser um . 
Sehm p. 85°. A usbeute 65% d. T h.

Cu H I2S 0 2 (208) Ber. C 63,4 H  5,8
Gef. » 63,4, 63,4 » 5,9, 5,8

D ie T em peratu r, bei der das Sulfon X X  in  die K om ponenten zerfällt, b e träg t 
146°.

2 -M e th y l- 3 -p h c n y l -b u ta d ie n - s u l fo n  (X X ) u n d  A c ry l-  b zw . P r o p i o l s ä u r e
10 g von  X X  w erden m it 8 g A crylsäure bzw. P ropriolsäure un d  20 ccm 

Benzol 8 S tunden  im  geschlossenen R ohr au f  150— 160° erh itz t.
Die A ufarbeitung  des A ddukt-gem isches geschieht, wie S. 143 beschrieben. Die 

A usbeuten un d  das M engenverhältnis der isom eren Säuren I I I  und  V bzw. X V III 
und X IX  entsprechen den d o rt angegebenen vollständig.

2-Chlor-3-methyl-buiadien-sidfon (X X I)

2-M ethyl-bu ten -(l)-in -(3 ) (X X III)6). Z ur W asserabspaltung e rh itz t m an das 
Carbinol X X II12) m it der gleichen Gewichtsm enge trockener p-Toluol-sulfon- 
säuro a u f  85— 95°. D er K ohlenw asserstoff X X lI  und  das gebildete W asser 
destillieren über. Sdp. 34— 35°/760. A usbeute 60%  d. Th.

2 - C h l o r - 3 - m c t h y l - b u t a d i e n  (II)6). M an sch ü tte lt bei Z im m ertem peratur 
18 g X X II I  m it 47 ccm konz. Salzsäure, 7 g K upfer-I-chlorid  und  2,7 g A m m on
chlorid u n te r Z usatz von 1 g Pyrogallol Y> S tunde lang. M an tre ib t den  K ohlen
w asserstoff I I  m it W asserdam pf über und  ä th e r t ihn  aus.

2-CMor-3-methyl-butadien-sul/on (X X I)5). M an e rh itz t das D ien I I  m it einer 
bei — 5° gesä ttig ten  Lösung von S 0 2 in  Ä ther 6 S tunden  im  geschlossenen R ohr

12) K . N. C a m p b e l l ,  B. K . C a m p b e l l ,  L. F . E b y ,  J .  A m er. ehem. Soc. 60 
2882 (1938).
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au f  100°. N ach dem  E indunsten  k an n  m an  aus der zurückbleibenden dunklen 
Masse durch  A uskochen m it W asser das Sulfon X X I in  F o rm  farbloser K rista lle  
vom  Schm p. 119— 121° gewinnen. Zers. 140— 145°.

2 - C h l o r - 3 - m e t h y l - b u t a d i e n - s u l f o n  (X X I) und  A c r y l s ä u r e
5 g von X X I w erden m it 3,6 g A crylsäure und  40 ccm Benzol u n te r Zusatz 

von einer Spatclspitze H ydrochinon 5 S tunden  lang im  geschlossenen R ohr au f  
ISO0 erh itz t. D as R eak tionsp roduk t w ird nach dem  A bdestillioren des Benzols in 
w arm er Sodalösung aufgenom m en und  die freie Säure V I nach  der T rennung von 
den polym eren A nteilen durch  A nsäuern in  F re ihe it gesetzt. D as R ohp ro d u k t 
fällt zunächst ölig an , e rs ta rr t aber nach  der D estilla tion  i. Y. zu farblosen 
K ristallen . Sdp. 165°/13. N ach m ehrm aligem  U m kristallisieren  aus W asser liegt 
der Schm p. bei 65°. Aus P e tro lä ther, in dem  die Säure sehr gu t löslich is t, läß t 
sie sich beim  A bkühlen au f  — 70° w ieder ausfällen. N ach m ehrm aligem  W ieder
holen dieser O peration schm ilzt die reine Säure V I bei 71°.

CsH u 0 2C1 (174,6) Bcr. C 55,0 H  6,3
Gef. » 55,2 » 6,3

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g .  1 g  des A dduktes V I w ird in  Sodalösung au f
genom m en und  u n te r Zusatz von R aney-N ickel in  einer W asserstoff-atm osphäre 
geschü ttelt. N ach B eendigung der H 2-A ufnahm e filtrie rt m an  den K a ta ly sa to r 
ab . säu ert das F il tr a t  m it Salzsäure an  und  ä th e r t aus. D a die Säure X X IV  keine 
N eigung zur K ris ta llisa tion  zeigt, w ird sic m it D iazom ethan in  ih ren  M ethylester 
ü b e rfü h rt und  hieraus nach der M ethode von D. V. N . H a r d y 13) das A n i l id  
dargestellt. Schm p. 103° (aus M ethanol-W asser).

GYjHmNO (187,3) Bcr. C 77,4 H  8,8
Gef. » 77,1 » 9,0

V e r g l e i c h s p r ä p a r a t .  D urch E rh itzen  von  N ,N '- D i - m - t o ly l - t h i o h a r n -  
s t o f f 14) au f  280° in  G egenw art von E isenfeilspänen w ird dieser in  das m - T o lu -  
n i t r i l  übergeführt15), das m it Schw efelsäure zur m - T o l u v l s ä u r e  verseift werden 
kann. L etztere  g eh t bei der ka ta ly tischen  H ydrierung  (200 A tim  150°, Rar.ey- 
Nickel) in die H e x a h y d r o - m - t o l u y l s ä u r e  (X X IV ) über. D er M e t h y l e s t e r  
siedet bei 196— 197°. D as A n i l i d ,a u s  dem  M ethylester dargestellt,14) zeigt einen 
Schm p. von 103° und  erw eist sich durch M ischschm p. als identisch m it dom 
soeben beschriebenen A nilid.

13) J .  ehem. Soc. [London] 1936, 398.
14) J .  v. B r a u n ,  E . B r e s c h k e ,  Ber. dtseh . ehem. Ges. 39, 4373 (1906).
15) D .R .P . 259363 Farbenfabriken vorm . F riedr. B ayer u. Co. (1919).
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Zur Kenntnis organischer Sulfonsäuren IV. Mitteilung:*) 
Die Alkoholyse der Sultone; Zusammensetzung des auf 

dem Weg der Sulfochlorierung von 1-Chlorbutan 
dargestellten ßutansultons

Von Johann Heinrich Helberger, Joachim R udi Ifet/den 
und Heinz W inter

(E ingelaufen am  30. Septem ber 1953)

Bei d er D urchführung  der in  d er vorhergehenden M itteilung be
schriebenen V ersuche m ach ten  w ir die B eobachtung, daß  bei der 
U m setzung  von B u tan su lto n  m it fe ttsau ren  Salzen in  alkoholischer 
Lösung schlechtere A usbeuten  erha lten  w urden, als bei der U m 
setzung ohne A nw endung dieses L ösungsm ittels. D ieser B efund 
m ach te  w ahrscheinlich, daß sich die A lkohole an  der R eak tio n  b e
teilig ten , u n d  reg te  an , die U m setzung von A lkoholen m it Sultonen  
näh er zu un tersuchen . U nsere V ersuche zeigten, daß unsere Sultone 
gerade so, wie sie du rch  W asser der H ydro lyse un terliegen  u nd  
q u an tita tiv  zu freien O xy-alkan-sulfonsäuren aufgespalten  w erden, 
auch d er A lkoholyse anheim fallen, w enn m an  sie m it A lkoholen, 
vor allem  bei e rh ö h te r T em p era tu r, zusam m enbringt. D abei e n t
stehen  nach  dem  Schem a I  freie Ä thersu lfonsäuren .

I CHjCH • CHXIL +  CH,011 CH»CH • CH2CH20 • CH»

S02 —  0  SO»H

E s sp ielt sich, besonders w enn bei höheren T em p era tu ren  ge
arbeitet w ird, noch eine N ebenreak tion  ab , die d arin  besteh t, daß 
infolge der k a ta ly tisch en  W irkung der freien Sulfonsäuregruppe 
sym m etrische Ä ther aus dem  zur V erw endung gelangenden A lkohol 
gebildet w erden. D as bei dieser Ä therb ildung en tstehende W asser 
k ann  d an n  n a tü rlich  ebenfalls m it dem  Sulton  u n te r  B ildung freier 
O xysulfonsäure in R eak tio n  tre te n . D och lassen sich diese N eben
reaktionen  durch  en tsprechende V ersuchsanordnung, durch  A n
w endung eines großen Ü berschusses an  A lkohol u n d  vor allem  durch  
V erm eidung von T em p era tu ren  oberhalb 100 0 fa s t völlig ausschalten  
und können  dan n  bei der q u an tita tiv en  A usw ertung d er E rgebnisse 
vernach lässig t w erden.

D ie nach Schem a I  bei d er A lkoholyse en ts tan d en e  freie Sulfon
säure k an n  bei vorsich tiger A rbeitsw eise titr im e trisch  bestim m t

*) I I I .  Mitteilung, Liebigs Ann. Chem. 565, 22 (1949); I I .  M itteilung, Liebigs 
Ann. Chem. 562, 23 (1949).

1 0 *
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werden. N u r is t es erforderlich, die T itra tio n  bei 0° durchzuführen , 
d a  dan n  die V erseifung des Sultons so langsam  v erläu ft, daß  das 
E rgebnis p rak tisch  n ich t beeinflußt w ird. A llerdings w ird  auch  bei 
dieser T em p era tu r durch  das Su lton  bereits langsam  überschüssige 
N atron lauge  v erb rau ch t, w eshalb es zw eckm äßig is t, n ich t P heno l
ph thale in , sondern  M ethylorange als In d ik a to r  zu verw enden.

Bei dem  S tud ium  der A lkoholyse der Sultone fü h rte n  w ir zwei 
V ersuchsserien durch . E rs ten s  w urde bei verschiedenen T em pe
ra tu re n  die E inw irkung  versch iedener S ultone a u f verschiedene 
Alkohole in  äquim olekularem  V erhältn is u n te rsu c h t; zw eitens die 
E inw irkung  versch iedener S ultone a u f  einen großen  Ü berschuß 
M ethanol bei 100°. B eide V ersuchsreihen ergaben  R esu lta te , deren 
A usw ertung  in  p rä p a ra tiv e r H in sich t von  W ert w urde.

In  den  T ab . 1 u n d  2 des V ersuchsteils sind  die N eu tra lisa tio n s
w erte  angegeben, die bei der U m setzung  des P ro p an su lto n s  im  
m olekularen  V erhältn is 1:1  m it M ethanol bei 100 u n d  150°, in  den 
T ab . 3 bis 6 d iejenigen, die bei der U m setzung  des B u tan su lto n s m it 
B u tan o l u n d  D odecylalkohol, ebenfalls im  V erhältn is 1:1  u n d  bei 
100 sowie 150° e rh a lten  w urden. E s h an d e lt sich dabei um  Gleich
gew ich tsreak tionen , wobei das G leichgew icht bei e rh ö h te r T em pe
ra tu r  zugunsten  der Sultonbildung verschoben erschein t. Die 
Sultonalkoholyse is t also eine exo therm e R eak tio n ; bei tie fe r T em 
p e ra tu r  lieg t das G leichgewicht w eitgehend a u f  der Seite d e r Ä th e r
sulfonsäure, s te llt sich ab er sehr langsam  ein. Bei h öherer T em pe
ra tu r  verschieb t sich das Gleichgewicht zugunsten  der S u lto n 
bildung. E s m u ß te  also m öglich sein, durch  B indung der Säure das 
G leichgewicht zugunsten  d e r Ä therb ildung  zu verschieben, u nd  
zum  anderen  m u ß te  es m öglich sein, Ä thersu lfonsäure um gekehrt 
bei höheren T em p era tu ren  w ieder in  A lkohol u n d  S u lton  zu s p a lte n ; 
beide F o lgerungen  k o n n ten  experim entell verw irk lich t w erden.

Die E n tfe rn u n g  der Ä thersu lfonsäure aus dem  Gleichgewicht k an n  
am  einfachsten  a u f  dem  W ege ih re r N eu tra lisie rung  geschehen. W ie 
d e r V ersuch ergab, reag iert w asserfreie Soda auch  bei m ehr als 
12-stündigem  E rh itzen  a u f  150 0 n ich t m it Sulton . S odazusatz m u ß te  
d ah e r die aus S u lton  u n d  A lkohol en ts teh en d e  Säure b inden  u n d  das 
G leichgew icht im  Sinn d er Ä thersu lfonat-B ildung  verschieben. T a t
sächlich k o n n te  so z .B . d asD o d ecy l-b u ty lä th ersu lfo n sau reN atriu m
(II)u n d d asO ctad ecy l-b u ty lä th e rsu lfo n sau reN atriu m (III)au sB u tan - 
su lton  u n d  D odecylalkohol bzw. O ctadecylalkohol bei 150° in  fast 
q u a n tita tiv e r  A usbeute gew onnen w e rd en ; beide, wegen ih re r g u ten  
k ap illa rak tiv en  E igenschaften  w ertvolle V erb indungen , sind id en 
tisch  m it denen, die bei der U m setzung  des S ultons m it den  e n t
sprechenden  A lkoholaten  en ts teh en . D aß  bei d e r N eu tra lisa tio n  m it
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Soda W asser en ts teh t, b ee in träch tig t die U m setzung  n ich t, wie m an 
zu n äch st annehm en  k ö n n te ; denn  w enn auch  W asser m it Sulton 
u n te r B ildung von  O xyalkylsulfonsäure reag ie rt u nd  diese ebenfalls 
m it Soda sofort n eu tra lis ie rt u nd  in  ih r Salz verw andelt w erden 
m üßte, so w ird  dennoch durch  in  d er U m setzungsm asse zwischen 
freier Ä thersulfonsäure u nd  O xysulfonat sich abspielende Gleich
gew ichtsreaktionen  im m er w ieder freie O xysulfonsäure gebil
d e t u n d  diese, d a  bei der A rb e its tem p era tu r von 150° n ich t be
ständ ig , sofort w ieder in  S u lton  u n d  flüchtig  gehendes W asser ü b e r
gehen. E in e  die A usbeute an  gew ünschtem  E n d p ro d u k t b ee in träch 
tigende K onku rren zreak tio n  k ö n n te  sich noch zw ischen Sulton  und  
dem  in te rm ed iä r im m erhin  anzunehm enden O xysulfonat abspielen 
u n te r  B ildung von Ä therd isu lfonsaurem  Salz (IV ); doch schein t eine 
solche N ebenreak tion , wie das p rak tisch e  E rgebn is zeigte, kaum  
eine nennensw erte R olle zu spielen. W esentlich  is t freilich fü r das 
gu te  Gelingen der U m setzung, u n d  das erg ib t sich auch  aus den 
gem achten  Ü berlegungen, daß  jed er Ü berschuß an  Soda verm ieden 
wird.

I I  CH2(CH2)10CH2O • CHoCHX’H  • C II3 I I I  CH3(CH2)10CH„O • CH2CH2CH • C H ,
I ‘ i
S 0 3N a S 0 3N a

IV CH3CH-CH2CH2 +  CH3QH-CH2CH2OH CH3CH'CH2CH20-C H 2CH2CH-CH3 

S 0 2—- 0  S 0 3N a S 0 3N a S 0 3H

Bei D u rch führung  d er q u an tita tiv en  M ethanolyse w urde in  
großer V erdünnung  g ea rb e ite t (0,5 m olar); als T em p era tu r w urde 
100° gew ählt. D ie angew andte n iedere S u lto n k o n zen tra tio n  b e
w irk t, daß  das G leichgew icht nach  B eendigung der R eak tio n  fa s t 
völlig a u f  d e r Seite d e r Säurebildung liegt. B ei d er T em p era tu r von 
100° erfolgt zudem  die G leichgew ichtseinstellung genügend schnell, 
um  bequem  m eß b ar zu sein, ohne daß  sich N ebenreak tionen  stö rend  
geltend  m achen. N u r bei längerer V ersuchsdauer (über 24 S tunden) 
w ar deutlich  die B ildung von D im eth y lä th er zu erkennen , doch 
w urde dessen sehr geringe Menge bei A usw ertung d e r E rgebnisse 
vernachlässig t.

In  den  T ab. 7 bis 10 sind die bei d er M ethanolyse des P ropan- 
sultons, Isopen tansu ltons, B u tan su lto n s  u nd  T olylsultons erzielten  
E rgebnisse w iedergegeben. D as P ro p an su lto n  w ird  durch  M ethanol 
sehr schnell in  1-M ethoxypropansulfonsäure um gew andelt. N ach  
3%  S tu n d en  schon h a tte  die U m setzung einen E n d w ert von  96,3%  
erreich t, u n d  dieser w urde auch nach  30-stündigem  E rh itzen  n ich t 
übersch ritten . L angsam er reag iert das Tolylsulton, d e r E n d w ert 
w urde nach  10-stündiger V ersuchsdauer nahezu  erre ich t. B esonders
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k la r  kom m t die schon frü h e r b eobach te te  geringe R eak tionsfreud ig 
k e it des Iso p en tan su lto n s zum  A usdruck ; auch  nach  50-stündiger 
V ersuchsdauer w ar der E n d w ert noch n ich t ganz erreich t.

In te re ssa n t verlie f vor allem  die M ethanolyse des B u tansu ltons. 
W äh ren d  n ach  2 -stündiger M ethanolyse bereits zw ischen 50 u n d  
60%  des Sultons v e rb rau ch t sind, is t zu r völligen U m setzung  eine 
Z eit von 100 S tu n d en  erforderlich. D ieses E rgebn is d eu te te  a u f die 
zw ar schon v erm u te te , ab er b isher n ich t bew iesene uneinheitliche 
Z usam m ensetzung des B u tan su lto n s  h in  als aus einer schnell u nd  
einer langsam  reagierenden  K om ponen te  bestehend . Zugleich lieferte 
uns dieses E rgebnis ein M itte l an  die H an d , du rch  partie lle  M etha
nolyse die beiden K om ponen ten  w eitgehend  voneinander zu 
tren n en . U n te r den  im  V ersuchsteil beschriebenen B edingungen 
gelang es, du rch  m ehrstünd iges E rh itzen  m it M ethanol im  w esen t
lichen n u r die schneller reag ierende K om ponen te  um zusetzen , die 
langsam er reag ierende ab er in ta k t  zu lassen. D urch  V ersetzen m it 
W asser u n d  A usziehen m it Ä th e r k o n n te  diese le ich t ab g e tren n t 
w erden. V akuum destilla tion  ergab ein  farbloses Öl, das nach  E in 
stellen  in  E isw asser schnell p rach tv o ll durchkrista llis ierte , im  
G egensatz zu dem  auch  bei tiefen  T em p era tu ren  n ich t k ris ta lli
sierenden, sondern  n u r glasig ers ta rren d en  A usgangssulton. D er 
Schm elzpunk t d e r re inen  V erb indung lieg t bei 14°; sie erwies sich 
als iden tisch  m it einem  von H e l b e r g e r  u n d  L a n t e r m a n n 1) in 
durchsich tiger u n d  N ebenproduk te  ausschließender S yn these ge
w onnenen S u lton  d er K o n stitu tio n  V.

F ü r die reak tionsfreud igere isom ere K om ponen te  kom m t dann  
n u r die F orm el V I in  B e trach t. A uch dieses S u lton  k o n n te  in  re iner 
F orm  gew onnen w e rd en ; es w ar n u r erforderlich, die bei der partie llen  
M ethanolyse en ts tan d en e  M ethoxy-bu tan-su lfonsäure der th e rm i
schen S p altu n g  zu un terw erfen , um  die Z urückverw andlung  in  
S ulton  gem äß I  zu bew erkstelligen. A u f diesem  W ege in  g la tte r  
W eise gew onnenes R ohöl en th ie lt die V erb indung V I sow eit a n 
gereichert, daß  bei s ta rk e r  K ü h lu n g  m it fes te r K ohlensäure auch 
h ier ba ld  K rista llisa tio n  erfolgte, m it deren  H ilfe schließlich völlige 
R ein igung erzielt w erden  k o n n te ; der S chm elzpunkt der völlig 
re inen  V erb indung k o n n te  m it — 14° e rm itte lt w erden.

Z u r  N o m e n k l a t u r  d e r  S u l to n e .  Gemäß d e r Genfer N om enk la tu r w erden 
L actone durch  die an  die betreffenden K ohlenw asserstoffnam en angehängten

1 2  3 4 1 2  3 4

I
SO. 0

J) Sielie die folgende M itteilung.
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Silben -olid gekennzeichnet; B utanolid  is t die offizielle Bezeichnung fü r B utyro- 
lacton . Die verschiedenen L actone können durch Zahlen, welche die S tellung der 
C arbonylguppe CO zu dem  das Sauerstoffatom  tragenden K ohlenstoffatom  fes t
legen, unterschieden w erden. A n diese Bezeichnung anknüpfend  legen w ir den 
N am en der Sultone die K ohlenw asserstoffe zugrunde, von denen sich jene durch 
E rsa tz  je eines W asserstoffatom s durch Sauerstoff und Schwefel ableiten , und 
kennzeichnen das die S 0 2-G ruppe bindende K ohlenstoffatom  ste ts  durch die 
kleinere, das das Sauerstoffatom  bindende K ohlenstoffatom  ste ts  durch  die höhere 
Ziffer. D ie einen sechsgliedrigen R ing en thaltende V erbindung V ist dem gem äß 
als 1 ,4-B utansulton , d ie  e in e n  f ü n f g l i e d r i g e n  R in g  en thaltende V erbin
dung V I als 2 ,4 -B utansu lton  zu benennen. D as Isopen tansu lton  V II w äre als 
2-M ethyl-butansulton-2,4, Isohexansu lton  V II I  als 2-M ethyl-pentansulton-2,4 
zu  bezeichnen.

I !
c h 3 CH j

\  2 3 4 \ 2  3 4 5
V II C • CHSCH, V III C -C H 2C H - 0 H 3

- /  I '  / I  ICH3 ¿ 0 — 0  CH:l s o , — o

A uf G rund  unserer V ersuchsergebnisse b es teh t also das a u f  dem  
W eg d er Sulfochlorierung aus 1-C hlorbutan  gew onnene S u lton  aus 
einem  Gemisch der beiden Isom eren, u nd  zw ar aus etw a 1/ 3 des
1,4-B utansultons u n d  e tw a 2/ 3 des 2 ,4-B utansultons. Z ur näheren  
K ennzeichnung  seien die bis je tz t  gew onnenen D a ten  fü r die beiden 
Isom eren  zusam m engestellt:

1,4-Butansulton 2,4-B utansulton

Schmp. 14» — 14»
Sdp. 150°/12 150»/12
d (18°) 1,330 1,310

D ie R eaktionsgeschw indigkeit des 2,4-Isom eren bei d er M etha- 
nolyse is t  etw a 10-mal so groß als die der 1,4-V erbindung. In  den 
T ab . 11 u n d  12 sind  die W erte  der M ethanolyse in  A bhängigkeit von 
d e r Z eit fü r die beiden reinen Isom eren wiedergegeben.

N ach  R eindarste llung  des 2 ,4-B utansultons haben  w ir die seiner
zeit m it dem  B utansultongem isch  vorgenom m enen U m setzungen 
je tz t  m it der re inen  K om ponen te w iederholt.

B eschreibung der Versuche

P r o p a n s u l t o n  u n d  M e th a n o l  
3,40 g P ropansu lton  und  0,90 g M ethanol (je 0,281 Mol) w urden gem ischt und  

aus einer M ikrobürette je 0,150 ccm von dieser M ischung in  A m pullen gefüllt 
und  eingeschmolzen. In  einem  besonderen Versuch w urde der A lkaliverbrauch 
des In h a lts  einer A m pulle nach vorhergegangenem  einstündigem  Verkochen m it 
W asser zu 11,60 ccm n/10-N aO H  bestim m t. D ie A m pullen w urden dann  in 
einem  a u f  k onstan te  T em peratu r gebrachten  T nerm osta ten  a u f  100 u n d  150° 
e rh itz t und in gleichm äßigen Zeitin tervallen  w urde je eine A m pulle entnom m en 
u nd  ih r In h a lt nach V erm ischen m it E isw asser in  einem  E rlenm eyer m it M ethyl
orange titr ie rt.
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T a b . 1

Std. ccm
n/10-NaOH % Säure

1 4,15 35,8
2 5,10 44,2
3 5,35 46,3
5 6,44 56,6

22 7,20 62,4

Bei 150° ste llte  sich das G leichgewicht p rak tisch  schon nach  einer S tunde e in :

T a b . 2

Std. com
n/10-NaOH % Säure

1
20

5,55
5,75

48,1
49,7

B u ta n s u l t o n g e m i s c h  u n d  n - B u t a n o l  
D a B utanol un d  B utansulton- ers t bei e tw a 30° m iteinander m ischbar sind, 

m ußte dio Lösung von 3,7 g B utanol und  6,8 g B u tansu lton  (je 0,05 Mol) bei 
dieser T em peratu r eingewogen w erden. I n  jedeA m pulle kam en 0,42 g des Gemisches. 
Bei 100° ergaben sich folgende W erte :

T a b . 3

Std. g Einw aage ccm
n/10-NaO H % Säure

1
2 

r 5 
l i  
45

Bei 150° ergäbet

0.420
0,420
0,420
0,420
0,441

sich folgende Werte

T a

1,55
3,20
5,60
9,50
9,95

b. 4

7,8
16,0
28,0
47.7
47,6

Std. g Einw aage ccm
n/10-NaO H % Säure

1,75
3.0
8.0

0,406
0,441
0,412

7,05
7,55
7,50

40.10
39.6
39.7

B u ta n s u l t o n g e m i s c h  u n d  D o d e c a n o l  
D a B u tansu lton  und  Dodecanol sich e rs t bei 96° m ischen, w urden  die e n t

sprechenden Mengen nacheinander in  kurze R eagenzgläser gefüllt, die dann  
abgeschm olzen w urden; die D ichte des Dodecanols w ar 0.834, die des B utan- 
su ltons 1,317. E n tsprechend  w urden aus einer M ikrobürette  je 1,116 ccm oder 
0,930 g Dodecanol und  0,516 ccm oder 0,680 g B u tansu lton  (je 0,05 Mol) e in
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gefüllt. D er Schm elzpunkt des Dodecanols lag m it 23,8° etw as über Z im m er
tem pera tu r. D urch einige W indungen H eizdrah t, die um  die B ü rette  gew ickelt 
w urden, w urde ein E rs ta rren  verh indert.

T a b . 5 (bei 100°)

Std. ccm
n/10-N aöH % Säure

1,5 1,15 2,3
3 3,30 6,6
5 9,1 18,2
9,75 16,2 32,4
44 20,2 40,4

T a b . ö (bei 150°)

Std. ccm
n/10-N aöH %  Säure

1 14,25 28,5
2 14.80 29,6
4 15,35 30,7

Die nach T ab . 5 un d  6 nach 44, bzw  2 und 4 S tunden  erhaltenen  R eak tions
produkte  e rs ta rr ten  nach dem A bkühlen krista llin  und  w aren nur teilweise in  
M ethanol löslich. D urch U m kristallisieren aus M ethanol konnte  der K örper rein  
e rh a lten  w erden. N ach  Schm p. (33°) und  Analyse handelt es sich um  D o d e c y l -  
ä t h e r .

C21H 60O (354) Ber. C 81,3 H  14,12
Gef. » 81,25 » 13,97

D a der Ä ther in  ka ltem  M ethanol schw er löslich is t, D odecanol aber sehr 
leicht, konnte  er annähernd  q u an tita tiv  bestim m t werden. Bei 100° w aren nach  
44 S tunden  0 ,8%  Ä ther gebildet w orden, bei 150° nach  4 S tunden  0,43 g e n t
sprechend 46%  Ä ther.

U m s e tz u n g  v o n  B u ta n s u l to n - G e m is c h  m i t  D o d e c a n o l  
in  G e g e n w a r t  v o n  S o d a

1,1 g vollkom m en wasserfreie Soda w urden m it 1,36 g B utansulton-G em isch 
und 1,86 g D odecanol u n te r häufigem U m rühren im Ö lbad au f  150° e rh itz t. 
Schon nach kurzer Zeit begann u n te r Schäum en K ohlendioxyd und W asser
dam pf zu entw eichen. N ach 8 S tunden  w ar das Reaktionsgem isch vollkom m en 
wasserlöslich geworden. E s w urde noch m it Ä ther ex trah ie r t und  aus M ethanol 
um kristallisiert. A usbeute über 90% .

Die gleiche V erbindung e n ts teh t auch, w enn m it N atrium dodecy la t gearbeite t 
w ird : 5,6 g Dodecylalkohol wurden in  150 ccm Toluol gelöst und  dazu 30 ccm 
Ä thylatlösung m it 0,7 g N atrium gehalt gegeben. D er Alkohol w urde völlig 
abdestilliert, ebenso ein Teil des Toluols und zu der restlichen Lösung, aus der 
teilweise D odecylat ausgefallen war, 5,5 g Sulton gegeben. N ach zw eistündigem  
E rh itzen  au f  dem  Ölbad w urde das Toluol i. V. so w eit als möglich en tfe rn t und  
der R ückstand  m it Ä ther ex trah ie rt. 8.5 a  R ohp roduk t. D urch U m kristallisieren 
aus M ethanol w urde das dodecyl-l-oxybutansu lfonsaure N atrium  gereinigt. In  
W asser is t die V erbindung le ich t löslich; die Lösung schäum t s ta rk  und  b esitz t 
sehr gutes Reinigungsverm ögen.

C .a H jA  SN a (344) Ber. C 55,8 H  9,6 S 9,3 
Gef. » 54,2 » 9,37 » 9,78
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In  der gleichen W eise w urde die U m setzung von O ctadecylalkohol in  Gegen
w art von Soda d u r hgef'iihrt und  auch hier die gleiche V erbindung erhalten , die 
bei der U m setzung des ALkoholats m it Sulton en ts tanden  w ar.

C„„H150 4 SNa (428) Ber. C 61,7 H  10,5 
Gef. » 62,74 » 10,62

In  W asser is t das P ro d u k t ziem lich schwer löslich.

Q u a n t i t a t i v e  V e r f o lg u n g  d e r  U m s e tz u n g  v o n  S u l t o n e n  
in  0,5 mol. m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  L ö s u n g  

J e  '/20 Mol Sulton w urden  in  einem  M cßkolben m it M ethanol au f  100 ccm 
aufgefüllt. Von der frisch bere ite ten  Lösung w urden m öglichst schnell je 5 ccm 
in A m pullen eingeschmolzen und  diese in  einem  T herm osta t a u f  genau 100° 
e rh itz t. I n  bestim m ten  Z eitabständen  w urden die A m pullen herausgenom m en, 
schnell abgekühlt, geöffnet, der In h a lt m it Eisw asser in  einen E rlenm eyer 
gespült, m it M ethylorange v erse tz t und  m it x/10n-N aO H  titr ie rt .

T a b . 7 ■—• Propansiilton

Std. ccm
n/10-NaO H %  Säure

1
2
2.5
3.5 
7 
18 
30

T

13.1 
22,0 
23,4
24.1
24.1
24.1
24.1

ib .  8 —  Isopentans

52,4
88,2
93,7
96.3
96.3
96.3
96.3

ulton

Std. ccm
n/10-NaOH % Säure

0,5
2,0
4
7,75

16
41,5
58

T a b . 9 — J

0,0
1,1
3,15
5,45

11,8
19,2
20,7

iutansulton  (Isomc

0,0
4,4

12,6
21,8
47,3
76.8
82.9

rengemisch)

Std. ccm
n/10-NaOH % Säure

0,5
1
1.5 
2
2.5 
3,0 
5

21.5
48.5 

100

2,2
8.5

12.3 
13,7 
14,6 
15.2
16.4
21.5 
23,1 
24,0

8,8
34.0 
49,2
54.8
58.4
60.8 
65,8
86.0
92.4 
96,1
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Tolylsulton. D a das Tolvlsulton in  M ethanol schwer löslich is t, w urden hier 
je  0,425 g in jede A m pulle eingewogen und m it 5.0 ccm M ethanol versetzt. Nach 
dem  E rh itzen  au f  100° w urde durch  U m schü tteln  fü r schnelle vollständige 
Lösung gesorgt.

T a b . 10

Std. com
n/10-N aöH % Säure

1 1,75 7,0
2 6.50 26,0
4 14,30 57,2
5,3 19,00 72,0
9,75 22,40 89,6

24,0 23,90 95,7

Beim Öffnen von 40 S tunden  und länger erh itz ten  A m pullen w urde in  allen 
Fällen  schw acher D ruck  und  G asentw icklung beobachtet, herrührend  von 
gebildeten geringen Mengen D im ethy läther.

T r e n n u n g  d e s  B u t a n s u l t o n - I s o m e r e n g e m i s c h s  
in  d ie  b e id e n  K o m p o n e n t e n

25 g B utansulton-G em isch w urden in  310 ccm M ethanol gelöst, die M ischung 
w urde in  einer D ruckflasche 2 S tunden  au f 100° e rh itz t. D as M ethanol w urde 
dann  au f  dem  W asserbad abdestilliert und  der R ückstand  m it E isw asser au f
genom m en. D ie trübe  w äßrige Lösung w urde zur E ntfernung  n ich t um gesetzten 
Sultons m it Ä ther dreim al ausgeschütte lt. D er Ä therauszug w urde kurz m it CaCI2 
und dann  noch m it N atrium su lfa t über N ach t getrocknet. D ann  w urde der Ä th e r 
abgedam pft und  der R ückstand  (8,8 g) e rneu t 4 S tunden  m it M ethanol au f  100° 
e rh itz t und  wie oben w eitarverarbeite t; d er je tz t erhaltene ätherlösliche A nteil 
w urde i. V. destilliert. Bis au f  einen geringen R ückstand  ging die gesam te Menge 
bei 150— 151°/12 über. In  Eisw asser eingestellt kristallisierte das P ro d u k t bald 
völlig du rch  und  schm olz scharf bei 14°. A usbeute 4,5 g. Die V erbindung erwies 
sich als identisch  m it a u f  anderem  W eg1) hergestelltem  1,4-B utansulton.

D ie m it Ä ther ausgeschütte lte  wäßrige Lösung w urde eingedam pft und  i. V. 
einer D estillation  unterw orfen. Bei einer Ö lbadtem peratur von 190—200° gingen 
bei 149— 150“ 13,6 g Sulton über, nachdem  vorher eine stürm ische A bspaltung 
von  M ethanol s ta ttgefunden  h a tte . Dieses P roduk t, das noch n ich t zur K ris ta lli
sa tion  gebrach t w erden konnte, w urde in  der oben beschriebenen Weise noch 
zw eim al m it M ethanol bei 100° um gesetzt u n d  der jeweils en ts tandene w asser
lösliche A nteil an  l-M ethoxy-butan-3-sulfonsäuro durch spaltende D estillation 
in  Sulton zurückverw andelt. So w urde schließlich ein  P ro d u k t erhalten , das in 
K ohlensäureschnee abgekühlt k ristallisierte und  den Schmp. —26° aufwies.

U m  das 2 ,4 -B utansu lton  in größerer Menge darzustellen, schlugen w ir folgende 
M odifikation ein (m it H einz W in te r ) .  In  drei A nsätzen zu je 250 g w urde frisch 
destilliertes B utansulton-G em isch m it einem  10-molaren Ü berschuß an  M ethanol 
(588 g) au f  einem  W asserbad am  R ückflußkühler zum  Sieden e rh itz t, und  zwar 
w ährend verschiedener Zeiten von 50, 60 und 80 Min. Die drei A nsätze w urden 
fü r sich au f  die gleiche Weise verarbeite t. U nd zw ar w urde der Ü berschuß an  
M ethanol abdestilliert, zu le tz t i. V. D er R ückstand  w urde im  Seheidetrichter 
m it 200 ccm kaltem  W asser m ehrm als geschüttelt und  12 S tunden, bis zur 
Schichten trennung , stehen gelassen. D ie w äßrige Schicht m it den M ethoxybutan- 
su lfonsäuren w urde danach abgetrenn t und  durch E indam pfen von W asser
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befreit. D ie wasserfrei Säure w urde der V akuum destillation  unterw orfen ; 
zwischen 150 und  158° (Bad) setzte  die M ethanolabspaltung ein und  nach 
Beendigung derselben destillierte das Sulton k o n stan t gegen 160°/16 über. Aus 
den drei A nsätzen w urden 28,2, 41,5 und 84,3 g erhalten . D a in allen Fällen beim  
Tiefkühlen K rista llisation  erfolgte, w urden die drei Portionen  verein ig t und 
gem einsam  wie folgt w eiterverarbeite t.

150 g des angereicherten Sultons w urden in  drei Teilen zu je 50 g m it je  
50 ccm M ethanol versetzt und  m it einer K ältem ischung von fester K ohlensäure 
und  Ä ther au f  — 45° abgekühlt. N ach R eiben m it einem  G lasstab und längerem  
Stehen bildeten sich rein-weiße K ristalle , die nach wenigen M inuten das ganze 
Gefäß ausfüllten . A uf einer vorgekühlten  N utsohe w urde abgesaugt und  m it I
M ethanol von — 45° gew aschen. Im  ganzen w urde so reines, krista llisiertes S u lton  
in  einer Menge von 83 g erhalten . N ach dem Schm elzen en th ie lt das Sulton noch 
M ethanol, das durch  D estilla tion  i. V en tfe rn t w urde; so erhaltenes P ro d u k t 
erwies sich als völlig rein .

D as reine 2 ,4-B utansu lton  b ilde t bei etw a — 15 bis — 18° K ris ta lle  aus. Z uerst 
t r i t t  eine U n terküh lung  um  2— 3° ein, dann beg inn t plötzliche K ris ta llisa tion .
U m  genaue W erte fü r  den  Schm p. zu erhalten , w urde fü r eine größere Menge, 
etw a 30 g, der zeitliche V erlauf des Therm om eterganges bestim m t. D abei ergab 
sich als Schm p. der W ert von — 13,95 bis — 14°.

Q u a n t i t a t i v e  V e r f o lg u n g  d e r  U m s e t z u n g  d e s  1 ,4 - B u ta n s u l t o n s  u n d  
d e s  2 ,4 - B u ta n s u l t o n s  in  0,5 m o l. m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  L ö s u n g
Die B estim m ung w urde wie a u f  S. 154 angegeben (T ab . 7— 10) d u rchgefüh rt 

un d  ergab folgende W erte :

T a b . 11 —  1,4-Butansultnn

Std. ccm
n/10-NaO H % Säure

1
4
6

16.5
32.5
47.75
76.75

T a l

0 35 
5,35 
7,85 

18,30 
23,15 
24,10 
24,55

). 12 —  2,4-Butans

1,4
21.4 
31,0 
73,2
92.4
96.4
98.4

ulton

Std. ccm
n/10-NaOH % Säure

0,5
1
1.5 
2
2.5
3.5
7.5 

18 
22 
34.5

6,7 
14 4 
19,7 
20,3 
21,0 
22,0
22.5 
23,0 
23,2
23.6

26.5
57.8
78.9
81.9
84.5
87.6 
90,4
92.2 
93,0
94.2



Die U m s e tz u n g e n  d e s  r e i n e n  2 ,4 - B u ta n s u l to n s  w urden in  gleicher 
W eise du rchgeführt, wie m it dem  ursprünglichen Isom erengem isch (beschrieben 
in  der I I I .  M itteilung).

M it P yrid in . Nadelige weiße K rista lle  aus A lkohol-Äther, in 97-proc. A usbeute 
erhalten . Zersp. 232— 233°.

C ,H u O ,N S (215) B er. C 50,5 H  6,05 N  6,48 
Gef. » 48,39 » 6,27 » 6,56

M it C hinolin. In  96,7-proc. A usbeute gew onnen; aus M ethanol um krista llisiert 
dünne K ris tallschuppen  m it Zersp. 255— 256°.

C13H 16N O ,S (265) Ber. 0  58,86 H  6,38 N  5,66
Gef. » 58,78 » 5,31 » 5,31

M it D im ethylanilin . In  93,7%  d. Th. gew onnen; aus M ethanol um krista llisiert 
weiße K ris ta lle  m it Zersp. 220°. O berhalb 180° fand  B laufärbung  s ta tt .

C12H 1#0 ,N S  (257) B er. 0  55,80 H  7,39 N  5,41
Gef. » 55,91 » 7,35 » 5,43

M it Phenol. D as N atrium salz  des A dditionsproduktes w urde in  86-proc. 
A usbeute gewonnen. Aus A lkohol um kristallisiert weißes K rista llpu lver.

C10H 13O4SNa (252) Ber. C 47,5 H  5,16
Gef. » 48,02 » 4,91

M it ß-Naphthol. D as N atrium salz  w urde in  91,4-proc. A usbeute gewonnen. 
Schöne w eiße N adeln, die n ich t w eiter gereinigt w'urden.

C14H 150 4SN a (302) Ber. 0  55,62 H  5,01
Gef. » 55,77 » 5,7

M it Thiophenol. D as N atrium salz  w urde in  98-proc. A usbeute erhalten . Aus 
M ethanol-Ä ther um krista llisiert weißes Pulver.

C10H 13O3S3N a (268) Ber. C 44,6 H  4,85
Gef. » 44,81 » 4,76

M it K alium rhodanid. D as K alium salz w urde in  96-proc. A usbeute bei U m 
setzung der K om ponenten in  heißem  A ceton in  sofort reinem  Z ustand  als weißes 
K ris ta llpu lver gewonnen.

C6H 30 3S ,N K  (233) Ber. 0  25,7 H  3,44 N  6,0
Gef. » 25,66 » 4,14 » 5,96

M it K alium cyanid . D as in  80-proc. A usbeute erhaltene K alium salz der 
l-C yanbutan-3-sulfonsäure s te llt ein rein  weißes P u lver dar, das ohne w eitere 
R einigung analysiert wurde.

C5H s0 3N SK  (201) Ber. C 29,8 H  3,99 N  6,95
Gef. » 29,61 » 3,97 » 6,85

M it K alium jodid. D as in  70-proc. A usbeute erhaltene K alium salz der 1-Jod- 
butän-3-sulfonsäure is t ein gelbliches K ristallpulver, das ohne besondere R ein i
gung zu r A nalyse kam!

C4H 80 3S J K  (302) Ber. 0  15,80 H  2,63 J4 1 .6
Gef. » 16,16 » 2,60 » 39,41

M it K alium brom id. D as in  96-proc. A usbeute erhaltene K alium salz der
l-B rom -butan-3-sulfonsäure is t ein weißes K ristallpu lver, das ohne besondere 
R einigung ana ly s ie rt w urde.

C4H 50 3SB rK  (255) Ber. 0  18,70 H  3,15
Gef. » 18,93 » 3.51
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Zur Kenntnis organischer Sulfonsäuren V. Mitteilung:*) 
Synthesen des 1,4-Butansultons

Von Johann Heinrich Ilelherger und  Hans Lanterm ann

(E ingelaufen am  21. N ovem ber 1953)

In  der vorhergehenden M itteilung*) w urde dargelegt, daß das a u f 
dem  W ege d er Sulfochlorierung aus 1-C hlorbutan  leich t zugängliche 
B u tan su lto n  ein Gemisch zweier isom erer K om ponen ten  is t. Im  
folgenden berich ten  w ir über S yn thesen  d er einen dieser K om po
nen ten , des 1 ,4-B utansultons (V). Z uerst fü h rten  w ir folgende R e a k 
tionsstu fen  d u rch :

1 CH2-C H , (I) +  CH3COCI +  ZnCL -> CI • CH2CH20 H 4CH20  • COCH, (II)

2 I I  +  N a2S 0 3 — > N a S 0 3CH2CH2CH2CH2 • 0  ■ COCH2 (III)  +  NaCl

3 I I I  +  HCl +  I I 20  — > H 0 3S • CH2CH2CH2CH2OH (IV) +  NaCl +  CH3COOH

4 IV  — H .,0 — > CH2CH2CH,CH2 (V)
I Iso2------- 0

Die S paltung  des T etrah y d ro fu ran s (I) m it A cety lch lorid  in 
G egenw art von  etw as Chlorzink oder Z inkstaub  is t in  einem  fran 
zösischen P a te n t  der ehem aligen IG -F a rb en in d u strie1) beschrieben 
un d  k o n n te  nach  dessen A ngaben m it gu tem  E rfo lg  d u rch g efü h rt 
w erden. Obwohl die S paltung  des T e trah y d ro fu ran s auch  m it 
wasserfreiem  Chlorw asserstoff m öglich is t u n d  d an n  d irek t zum  
4-C lilorbutanol-l fü h r t2), zogen w ir doch die U m setzung  m it A cety l
chlorid  vor, d a  sie nach  unseren  E rfah ru n g en  viel g la tte r  v e rläu ft 
u n d  bessere A usbeu ten  an  sehr reinem  E s te r  (II) e rg ib t ; dazu kom m t 
noch, daß  an  Stelle des C hlorbutanols auch dessen E s te r  gem äß 
G leichung 2 ganz g la tt  m it N a triu m su lfit reag ie rt u n d  die g u t 
k rista llisierte , w enn auch  sehr hygroskopische O xysulfonsäure IV  
schließlich in fa s t q u a n tita tiv e r  A usbeu te e rh a lten  w erden k o n n te ; 
bei der F re ise tzung  der dem  N atrium salz  ( I II)  en tsp rechenden
5 Iure m it ko n z . Salzsäur e w ar zugleich die A cety lgruppe hydro ly tisch  
abgespalten  w orden. D ie U m w andlung dieser Säure in  ih r  inneres

*) IV . M itteilung: Liebigs xVnn. Chem. 586, 147 (1954).
>) F . P . 859068.
“) Org. Synthesis, Collect. Vol. I I ,  571.
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A nhydrid , das 1 ,4-B utansulton  (V), erfolgte ebenfalls beim  E r 
hitzen  u n te r verm indertem  D ruck  sehr g la tt ;  fa s t 90%  A usbeute 
w urden  an  re in  destilliertem  Sulton vom  Schm p. 14,5° erhalten .

E ine zw eite Synthese des 1 ,4-B utansultons fü h rten  w ir a u f  dem  
durch  die G leichungen 5 u n d  6 w iedergegebenem  W eg durch.

5 CI • CH2CH2CH2CH2 • 0  • CH2CH2CH2CH2CI (VI) +  2 N a2S 0 2 — >
N a S 0 3CH2CH2CH2CH, • 0  ■ CH2CH2CH2CH2S 0 3N a (VII) +  2 NaCl

6 Säure aus V II —  H 20  — > 2 V

D er als A usgangsm aterial verw endete sym m etrische co, w '-D ichlor- 
d ib u ty lä th e r (VI) e n ts te h t neben  1 ,4-D ichlorbutan nach  einem  
französischen P a te n t  der ehem aligen IG -F arb en in d u strie3) aus 
T e trah y d ro fu ran  (I) u n d  HCl u n te r  D ruck  bei höheren T em peratu ren . 
E r  ließ sich zw ar n u r  langsam , ab er m it fa s t q u an tita tiv en  A us
beu ten  in  das D inatrium salz der D ibutyläther-co-co'-disulfonsäure 
(V II) um w andeln . Die Säure selbst w urde als dickflüssiges, n ich t 
k ristallisierendes Öl e rhalten . D urch  U m setzung des N atrium salzes 
m it PC15 erh ie lten  w ir das D isulfochlorid u nd  daraus m it A m m oniak 
das p räch tig  k rista llisie rte  D isulfam id vom  Schm p. 104,5°, welches 
zur C harak terisierung  d er Ä therdisulfonsäure sehr wohl geeignet ist.

Beim  E rh itzen  der freien Ä therdisulfonsäure au f 120— 125° bei 
einem  D ruck  von 6 T o rr erfolgte g la tt  A bspaltung  von W asser un d  
B ildung von besonders reinem  1,4-B utansulton. D iese R eak tio n  is t 
in  Analogie zu setzen zu der Spaltung  von Ä thersu lfonsäuren  in 
Sulton  u n d  Alkohol, w orüber in  der vorhergehenden M itt. berich
te t  w urde. A uch hier is t anzunehm en, daß  die Ä therd isu lfonsäure 
zunächst in  1 ,4-B utansulton  und  den „A lkohol“ 1-O xybutan- 
4-sulfonsäure zerfällt, und  diese dan n  ih rerseits ebenfalls zum  Sulton 
an h y d ra tis ie rt w ird. In te re ssan t ist der außerorden tlich  g la tte  V er
lau f d er therm ischen  S paltung  d er Ä therdisulfonsäure, die m it 94%  
d. Th. zu sehr reinem  Sulton fü h rt.

A uf beiden W egen ist das 1 ,4-B utansulton sehr le icht zugänglich 
gew orden. W ahrscheinlich ist es identisch m it einer als „S-Valero- 
su lto n “ bezeichneten V erbindung, die T. N i l s s o n '1) bei d e r U m 
setzung  von S-B rom butansulfonsaurem  N a triu m  m it etw as m ehr 
als der äqu iva len ten  Menge S ilbern itra t in  unklarem  R eak tio n s
m echanism us als gelbliches, dickflüssiges Öl e rh a lten  un d  dessen 
H ydrolysiergeschw indigkeit er gemessen h a t. W eitere R eak tionen  
w urden  n ich t beschrieben. W ir haben  m it dem  reinen Sulton  eine 
größere Zahl U m setzungen, deren P ro d u k te  im  V ersuchsteil n äh er

3) F . P . 865446.
J) Svensk. kem . T idskr. 52, 324 (1940).
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beschrieben sind, du rchgeführt, U m setzungen , denen  frü h er5) schon 
d a s  aus 1-C hlorbutan  a u f  dem  W eg d e r Sulfochlorierung gew onnene 
Sultongem isch bereits un terw orfen  w orden w ar. Bei diesen U m 
setzungen  k o n n ten  w ir die schon bei den  q u a n tita tiv en  M ethanolyse- 
versuchen*) gem ach ten  B eobach tungen  ganz allgem ein b es tä tig t 
finden, daß  das 1 ,4-B utansulton  m it allen herangezogenen R eak 
tionskom ponenten  zw ar g la tt, ab er w esentlich langsam er reag iert 
als das isom ere 2 ,4 -B u tansu lton .D aseinen  6-Ring en th a lten d eS u lto n  
s te l l t  dem nach  gegenüber dem  einen 5-R ing en th a lten d en  die reak 
tionsträgere , stab ilere  V erb indung dar. D iese F estste llung  erschein t 
deshalb  bem erkensw ert, da  bei den L ac tonen  die V erhältn isse offen
b a r gerade u m g ek eh rt lieg en : h ier sind die einen 5-R ing e n th a lten 
den T ypen  m eist re ch t s tab il, w ährend  die 6-R inglactone als die 
labileren H eterocyclen  beschrieben w erden. So w ird das 1 ,4-B utan
su lto n  e rs t durch  längeres K ochen  m it W asser hydro lysiert, w äh
ren d  das 8-V alerolacton nach  F r .  F i c h t e r  u n d  A. B e i s s w e n g e r  6) 
schon beim  V ersetzen m it w enig W asser in  d er K ä lte  sp o n tan  saure 
R eak tio n  zeigt.

N och auffallender is t die von  den  gleichen A u to ren  zuerst e rk an n te  
P o lym erisa tionstendenz des 8-V alerolactons. F risch  destillie rt s te llt 
das L ac to n  ein dünnflüssiges Öl dar, das schon nach  ku rzer Zeit 
dickflüssig w ird  u n d  schließlich k ris ta llin  e rs ta rr t .  C a r o t h e r s ,  
D o r o u g h  u n d  V a n  N a t t a 7) b estä tig en  dieses V erhalten  des 
8-V alerolactons u n d  k o n n ten  es als ty p isch  auch  fü r eine R eihe 
and erer 6-gliedriger in n ere r E s te r  nachw eisen; die A u to ren  erk lären  
■dieses bem erkensw erte P o lym erisa tionsstreben  a u f  G rund  ste reo 
chem ischer Ü berlegungen.

Im  G egensatz zum  8-V alerolacton is t  das 1 ,4 -B utansu lton  eine 
sehr stab ile  V erbindung, die auch  nach  m onatelangem  A uf bew ahren 
keinerlei V eränderung noch irgendw elche Polym erisationstendenz 
zu erkennen  gab.

B eschreibung der Versuche

4-Chlorbutylacetat (II)
Zu 216 g T etrahyd ro fu ran , 1,5 g Z inkstaub  suspend iert en tha ltend , w urden 

u n te r  R ückflußkühlung innerhalb  1/2 S tunde 237 g A cetvlchlorid  in  kleinen 
Portionen  eingelassen. D urch  K ühlung  w urde die T em p era tu r im  R eak tions

5) Liebigs Ann. Chem. 565, 22 (1949).
6) Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 1200 (1903).
7) Amer. chem. Soc. 52, 761 (1932) ; vgl. auch C a r o th e r s  u. V a n  K a t t a ,  Am er, 

■chem. Soc. 52, 314 (9130).



gemisch anfangs au f  40° gehalten , später, als die U m setzung träg er verlief, 
w urde au f  60° angew ärm t. N ach S tehen über N ach t w urde das R eaktionsgem isch 
noch 4 S tunden  im  siedenden W asserbad e rh itz t, dann  frak tion iert. E s w urden 
e rha lten : 23 g farbloser V orlauf, Sdp. bis 80°/15 ; 335 g farblose H aup tfrak tion , 
Sdp. 84,5—86°/15, 72 g braunes ö l als R ückstand . D er H au p tlau f ergab bei 
nochm aliger D estillation  330 g 4-C hlorbuty laeetat (II). Sdp. 85°/15. A usbeute 
74%  d. Th.

4-O xybutan-l-suljonsäure (IV)
300 g 4-C hlorbuty lacetat w urden m it einer Lösung von 262 g N a2SÖ3 in 

1000 com W asser 28 S tunden  u n te r R ückfluß in  einer S tiekstoffatm osphäre 
gekocht. N ach Einengung der k laren  Lösung i. V. w urde der Salzriiekstand m it 
500 com konz. Salzsäure übergossen, das R eaktionsgem isch nach S tehen über 
N ach t m it gasförm iger HCl gesä ttig t und  m it M ethanol versetzt. N ach Absaugen 
des ausgefallenen NaCl w urde das hellbraune klare F il tr a t zwecks völliger V er
seifung noch eine S tunde au f  siedendem  W asserbad gekocht. D ann w urden die 
flüchtigen A nteile i. V. vertrieben  und  280 g O xybutansulfonsäure in F orm  eines 
fas t farblosen Syrups erhalten , der nach dem  E rka lten  in  sehr hygroskopischen 
kugelförm ig angeordneten  N adeln  kristallisierte. A usbeute 91%  d. Th.

1,4-Butansulton  (V)
280 g kristallisierte 4-O xybutan-l-su lfonsäurc w urden l x/2 S tunden i. V. bei 

16 T orr in einem  au f  120— 130° e rh itz ten  Ö lbad erw ärm t. N achdem  kein W asser 
m ehr überging, w urde höher e rh itz t, w onach bei 175—-185° (Bad) farbloses 
Sulton bei 152°/16 überging. A usbeute 221 g (89,4%  d. Th.). Im  D estillations
kolben verblieben 17 g eines schw arzbraunen, in  W asser m it sta rk  sau rer R eaktion  
löslichen R ückstandes. D as Spuren S 0 2 en thaltende Sulton w urde zwecks völliger 
R eindarstcllung m it S tickstoff ausgeblasen, bis der Geruch nach S 0 2 völlig ver
schw unden w ar, dann  in  Ä ther aufgenom m en un d  m it W asser gewaschen. N ach 
dem  T rocknen der Ä therlösung über N atrium su lfa t w urde der Ä ther en tfe rn t 
und  das Sulton  e rneu t destillie rt; Sdp. 149— 150°/13. D as Sulton w ar je tz t völlig 
farb- und  geruchlos und  reagierte neu tra l. Beim A bkühlen in  Eis erfolgte schnell 
K ristallisation  in  großen p räch tigen  P la tten , die bei 14,5° schm olzen.

D as 1 ,4-B utansulton  is t fas t unlöslich in kaltem  W asser; in  heißem  W asser 
is t es etw as löslich u n d  fä llt beim  A bkühlen w ieder aus. In  Ä ther is t es leicht 
löslich, ebenso in Chloroform, Benzol und in  Alkohol. In  CC14 is t es prak tisch  
unlöslich.

C4H 80 3S(136) Ber. C 35,2 H  5,9 S 23,52
Gef. » 35,24 » 5,97 » 23,77

H y d r o ly s e .  1,1434 g 1,4-B utansulton w tirden m it 25 ccm W asser l 1/,S tu n d en  
rückgekocht, die Lösung d a rau f m it ln -N aO H  gegen Phenolphthalein  t i tr ie r t .  
E s w urden verb rauch t 8,35 com ln -N a O H ; ber. 8,39 ccm.

Dibutyläther-disulfonsäure-4,4' aus VI
198 g 4 ,4 '-D ich lor-d ibu ty läther w urden m it einer Lösung von 264 g N a2S 0 2 

in  1000 ccm W asser 58 S tunden u n te r starkem  R ühren  in S tiekstoffatm osphäre 
rückgekocht. D as klare, Sulfit und  wenig Sulfat en thaltende F il tr a t w urde nach 
A nsäuern m it HCl in  der W ärm e so lange m it BaCl2-Lösung versetzt, bis alles 
Sulfat ausgefällt war. N ach A bfiltrieren des B arium sulfats w urde das F il tr a t  i. V. 
völlig von W asser befreit, w onach 650 g einer weißen K ristallm asse erhalten  
w urden.

Zur K enn tn is organischer Su lionsäuren  V. M itte ilu n g  161
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325 g dieser K ristallm asse w urden m it 325 ccm konz. HCl übergossen, das 
Reaktionsgem isch nach S tehen über N ach t m it gasförm iger HCl gesä ttig t, m it 
M ethanol verse tz t un d  abgesaugt. Aus dem  F iltra t w urden 134 g (92,3%  d. Th.) 
sirupösc D ibuty lätherd isu lfonsäure-4 ,4 ' e rhalten . K rista llisation  konnte  n ich t 
erre ich t werden.

Dibutyläther-disulfonamid-4,4'
8,7 g D ibutylätherd isu lfonsäure-4 ,4 ' w urden in  w äßriger L ösung m it verd. 

N aO H  neu tra lisiert. 10 g des aus der Lösung erhaltenen  trocknen  N atrium salzes 
w urden feinst gem ahlen und  in  kleinen Portionen  in  ein a u f  40° vorgew ärm tes 
Gemisch von 13 g PC15 un d  60 ccm CCl, eingetragen. U n te r s tarkem  R ühren  
w urde 6 S tunden  rückgekocht. D as R eaktionsgem isch w urde au f  Eis gegossen 
und  aufgearbeite t. E s w urden 7,5 g (78%  d. Th.) D ibutyläther-disulfochlorid-4 ,4 ' 
erhalten , ein fast farbloses n ich t kristallisierendes ö l .  E ine Lösung von 2 g dieses 
Öls in  30 ccm Ä ther w urde bei -—50° in  ein Gemisch aus 30 ccm flüssigem A m m o
niak  und  20 ccm Ä ther u n te r  S chü tte ln  eingetropft un d  das Reaktionsgem isch 
über N ach t im  K ältebad  belassen. N ach A bdunsten  des A m m oniaks w urde der 
feste R ü ck stan d  4-m al aus heißem  W asser um krista llis iert u n d  in  F orm  weißer 
N adeln vom  Schm p. 104,5° erhalten . D as D isulfam id is t leicht löslich in  heißem , 
fa s t unlöslich in  kaltem  W asser.

C8H 20O5N.,S., (288) Ber. C 33,33 H  7,00 N 9,71
Gef. » 33,36 » 7,18 » 9,55

B u t a n s u l t o n - ( l , 4 )  (V ) a u s  V I I
76 g D ibuty läther-d isu lfonsäure-4 ,4 ' w urden bei 6 T orr 10 S tunden  au f 

120— 125° e rh itz t, wobei ganz allm ählich W asser abdestillierte. D er nunm ehr 
dünnflüssige In h a lt des C laisenkolbens w ar je tz t in  Ä ther fas t völlig löslich. Die 
Ä therlösung w urde m it W asser gew aschen, über N a2SÖ4 getrocknet und  der 
Ä ther abgedam pft. D as zurückgebliebene Öl destillierte bei 135— 136 °/5 farb- 
un d  geruchlos über. A usbeute 66,8 g =  94%  d. T h. 1 ,4-B utansulton , das beim 
E instellen  in  Eisw asser leicht k rista llisierte ; Schm p. 14,5°; M ischschm p. m it 
dem  aus l-O xybutan-4-sulfonsäure gew onnenen S ulton ergab keine D epression.

C4H 8Ö3S (136) Ber. C 35,22 H  5,91 S 23,52
Gef. » 35,30 » 6,10 » 23,38

U m s e t z u n g e n  cles 1 ,4 - B u ta n s u l t o n s
Die U m setzungen w urden in  der näm lichen W eise, wie in  der I I I .  M itteilung5) 

iin  F a ll des B utansulton-G em ischs beschrieben, vorgonom m en, w enn besondere 
A rbeitsvorschriften  fehlen.

M it P y r i d i n .  D as Sulfobetain  w urde in  97,5-proc. A usbeute e rh a lten ; u n 
löslich in  Ä ther, sehr schw er löslich in  heißem  Ä thylalkohol. L eicht löslich in 
heißem  M ethylalkohol und  sehr leicht löslich in  W asser. U m krista llisiert aus 
M ethanol-Ä thanol; weiße hygroskopische N adeln  vom  Zersp. 249—250°.

C8H 130 3N S (215) Ber. C 50,50 H 6,05 N 6,45
Gef. » 49,93 » 6,15 » 6,45

M it D i m e t h y l a n i l i n .  D as Sulfobetain  w urde in  97,2-proc. A usbeute aus 
den K om ponenten durch  E rh itzen  au f  130° erhalten . Unlöslich in Ä ther, löslich 
in  siedendem  M ethanol und  sehr leicht löslich in  W asser. Aus M ethanol-Ä thanol 
um krista llis iert weiße hygroskopische K ris ta lle  vom  Zersp. 272—273°.

ClsH l80 3N S (257) Ber. C 55,80 H  7,39 N  5,41 
Gef. » 54,27 » 7,71 » 5,26
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M it A n i l in .  M it Anilin in  stöchiom etrischem  V erhältnis a u f  100° erh itz t, e n t
s ta n d  eine glasig e rs ta rr te  Masse. In  Ä thylalkohol erwies sich dieselbe als löslich; 
K ristallisation  konnto n ich t erzielt werden.

M it A m m o n ia k .  In  15 ccm bei 0° m it NH-, gesättig tem  Ä thylalkohol w urden 
1,36 g 1 ,4-B utansulton  u n te r U m schü tteln  eingetragen. D as Gemisch w urde in 
einer D ruckflasche 5 S tunden  au f  60—65° gehalten. N ach A bdam pfen des Ä thy l
alkohols w urde der k ristalline R ückstand  m it Ä ther gewaschen un d  getrocknet. 
A usbeute an  l-A m ino-butan-4-sulfonsäuro 1,45 g =  94,8%  d. Th. Die K ristalle 
sind völlig unlöslich in  Ä ther u n d  Ä thylalkohol, sehr schwer löslich in  siedendem 
M ethanol un d  sehr leicht löslich in  W asser. N ach dem  U m kristallisieren aus 
siedendem  M ethanol w urden weiße, sehr hygroskopische kugelförm ig angeord- 
note N adeln vom  Zersp. 222— 223° erhalten .

CjH u 0 3N S (153) Ber. C 31,33 H  7,24 N 9 ,1 4
Gef. » 31,13 » 7,50 » 9,02

M it K a l iu m c y a n id .  1,36 g B u tansu lton-(l,4 ) w urden m it 0,6 g KCN in 
15 ccm D ioxan 19 S tunden  gekocht; nach dieser Zeit w ar kein KCN m ehr nach
w eisbar. D as Lösungsm ittel w urde abgedam pft, der gelblich-weiße R ückstand  
m it Ä ther gewaschen und  getrocknet. Die A usbeute betrug  1,70 g, 92%  d. Th. 
Das K alium salz der so gewonnenen l-Cyan-butan-4-su!fonsäure is t sehr schwer 
löslich in  Ä thylalkohol, leichter löslich in  heißem  M ethanol, sehr leicht löslich in 
W asser; es w urde aus heißem  M ethanol um kristallisiert.

C5H s0 3N SK  (201) Ber. 0  29,80 H  4,00 N 6,95
Gef. » 29,37 » 4,16 » 6,54

M it K a l iu m r h o d a n i d .  D as K -Salz der l-R hodan-butan-4-sulfonsäure wurde 
durch m ehrstündiges K ochen stöchiom etrischer Mengen des 1,4-B utansultons m it 
KCN S in D ioxan m it 94,4-proc. A usbeute erhalten ; nach U m kristallisieren aus 
M ethanol-Ä thanol weiße K ristallschuppen.

C6H 80 1NSoK (233) Ber. C 25,70 H  3,45 N 6,00
Gef. » 25,56 » 3,50 » 6,03

M it K a l iu m jo d i d .  D as K alium salz der l-Jodbutan-4-su lfonsäure w urde in  
wenig reiner F orm  durch m ehrstündiges K ochen einer Lösung stöchiom etrischer 
Mengen von 1 ,4-B utansulton und  K alium jodid in  M ethyl-äthylketon erhalten  
und  durch m ehrm aliges U m kristallisieren aus M ethanol-Ä thanol gereinigt, aber 
auch  dann  noch n ich t völlig rein erhalten , wie die Analyse zeigt.

C4H s0 3J S K  (302) Ber. 0 1 5 ,87  H  2,66 J4 2 ,0 0
Gef. » 16,82 » 2,87 » 39,85

M it N a t r i u m p h e n o l a t .  D as l-phonoxybu tan :4-sulfonsaure N atrium  wurde 
in über 90-proc. A usbeute erhalten . Aus M ethanol-Ä thanol um krista llisiert weiße 
K ristalle, sehr leicht löslich in  W asser, unlöslich in  Ä ther.

C10H l3O,,SNa (252) Ber. 0  47,50 H  5,19
Gef. » 44,73 » 5,59

M it T h io p h e n o l .  D as l-phenyl-th io-butan-4-sulfonsaure N atrium  wurde in 
93,3-proc. A usbeute erhalten . N ach dem  U m kristallisieren aus heißem  Ä thanol 
weiße K ristallschuppen.

C10H 1303S2NTa  (268) Ber. 0  44,74 H 4,89 S 23,91
Gef. » 44,47 » 5 ,1 3  » 23,47

11*
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M it P h t h a l i m i d k a l i u m .  1,5 g 1,4 -B utansu lton  w urden bei R aum tem pera tu r 
in  eine Suspension von 1,85 g P h thalim idkalium  in  10 ccm Ä thanol eingetragen. 
Das R eaktionsgem isch w urde sodann 5 S tunden  rückgekocht. D er nach dem  
E rka lten  en tstandene K ris ta llb re i w urde abgesaugt und m it Ä ther gewaschen und  
getrocknet. A usbeute 3,1 g =  96,6%  d. Th. N ach U m krista llisation  aus M ethanol 
w urden weiße K ristallschuppen  erhalten . Die Analyse gab a u f  1-phthalim ido- 
butan-4-su)fonsaures K alium  g u t stim m ende W erte.

C12H 120 5N S K  (321) Ber. N  4,35 Gef. N  4,32
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von Anfang bis zu Ende gelesen  w erden.
„W ahrlich ein m onum entales W erk, der w ichtigste B eitrag e ines Einzelnen zur 
Geschichte der a lten  Chem ie seit den Tagen K opp's . .

Prof. Dr. G. Sarton in * Isis »

E d m u n d  O .  v o n  L i p p m a n n

D azu erinnern w ir an :

E d m u n d  O . v o n  L i p p m a n n

Beiträge zur Geschichte 
der Naturwissenschaften 

und der Technik
Zweiter Band 

Herausgegeben von Dr. med. Richard von Lippmann 
19  f j  ■ XII, JS7  Seiten mit 1 Abbildung ■ Ganzleinen D M  21.8 0

. . Bei E. O. v. Lippm ann w eiß m an, daß e r a lles  besitzt, w as einen  großen 
H is to riker ausm acht, und m an nim m t seine  A bhandlungen auch deshalb  so gerne 
zur Hand, w eil m an sicher ist, daß sie  das V ollendetste  bie ten , w as sich zur Zeit 
über den behandelten  G egenstand sagen läß t . .

Pro). Dr. F. Henrich in • Deutsche Zuckerindustrie»
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Benzyläther der Ellagsäure und Hexaoxy-diphensäure 
X VI. M itteilung über natürliche Gerbstoffe1)

Von Otto Th. Schmidt, H ans Voigt2), Walter Pu f f 3) 
u nd  Roland Köster4)

(Aus dem  Chemischen In s ti tu t  der U n ivers itä t Heidelberg) 

(E ingelaufen am  16. D ezem ber 1953)

N achdem  sich die V erw endung v on  Tribenzyl-gallussäure zur 
Synthese von  Oligo-galloyl-glucosen5) als sehr v o rte ilh aft erwiesen 
h a tte , h ab en  w ir n un  auch  einige B enzy lä ther der E llagsäure u nd  
H exaoxy-d iphensäu re  dargestellt, die zu S yn thesen  in  d er R eihe der 
E liagengerbstoffe d ienen können.

W enn  E llagsäure m it B enzylchlorid  u n d  w äßrigem  A lkali e rh itz t 
w ird, e n ts te h t n ich t die e rw arte te  T ctrabenzyl-ellagsäure (I), son
dern  eine schön k rista llisie rte , p räch tig  ro te  V erb indung vom  S ch m p . 
214—215° 2), über die sp ä te r  b erich te t w erden soll. Sehr g la tt  u n d  
m it vorzüglicher A usbeu te gelingt die D arstellung  der T etrabenzyl- 
ellagsäure (I) indessen m it P heny l-d iazom ethan  in  pe tro lä th erisch er 
S uspension6).

x) XV. M itteilung: Liebigs Ann. Chem. 578, 31 (1952).
2) D issertation, H eidelberg 1950.
3) D issertation, H eidelberg 1952.
') D issertation, Heidelberg 1951.
5) O. Th. S c h m id t  u . A. S c h a c h ,  Liebigs Ann. Chem. 571, 29 (1951).
°) E rs t nach Abschluß unserer Versuche (1950) w urde uns bekannt, daß Phenyl- 

diazom ethan schon von R . A. B a x te r ,  G. R . R a m a g e  u. .1. A. T im s o n  (J . chem . 
Soe. [London] 1949, Suppl. 30) zur Benzylierung verw endet worden ist.

A nnalen  der Chemie, .ÏS6. B and 12
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Billiger u n d  schneller, w enn auch  m it geringerer A usbeu te (64% ), 
k an n  m an E llagsäure nach einem  von  R . 0 .  C l in t o n  u n d  T . A. 
G e is s m a n 7) fü r die B enzylierung von G allussäure angegebenen 
V erfahren dadurch  in  T etrabenzyl-ellagsäure überführen , daß  m an  
sie m it B enzylchlorid  in  A cetophcnon in  G egenw art von K a liu m 
carb o n at einige S tunden  a u f 140° ei’h itz t. E ine  kleine M enge von 
K alium jod id  begünstig t die R eak tio n  b e träch tlich .

T etrabenzyl-ellagsäure is t farb los; am  L ich t fä rb t sie sich all
m ählich hellgelb. D urch  k a ta ly tisch e  H y d rie ru n g  oder d u rch  H y d ro 
lyse m it E isessig-Salzsäure -wird sie en tb en zy lie rt u n d  in  E llagsäure  
zurückverw andelt. In  überschüssiger, w äßriger N a tron lauge  löst 
sich die V erb indung n ich t. D agegen v e rb rau c h t ih re  L ösung in  
P y rid in  4 (Phenolphthalein), in  D ioxan  2 Ä qu ivalen te  N atro n lau g e  
(B rom thym olblau). Aus der n eu tra lis ie rten  Lösung in  D ioxan  w ird  
du rch  A nsäuern  bei 0° die 2 ,2 '-D ioxy-3 ,4 ,3 '4 ,'-te trabenzoxy-d iphe- 
nyl-6 ,6 '-d icarbonsäure (II) erhalten , die auch  farblos, ab er w esen t
lich le ich ter löslich is t als I . D ie D icarbonsäure  schm ilzt wie I  bei 
266 °, verm utlich  nach  vorheriger U m w andlung  in  das D ilacton . Sie 
v erb rau ch t m it w äßriger n /10-N aO H  oder in  P y rid in  oder T e tra 
hy d ro fu ran  2 Ä quivalen te Lauge. M it D iazom ethan  w ird  der 2,2'- 
D im ethoxy- 3,4 ,3 ',4 '- te trab en zo x y  - d iphenyl - 6,6'- d icarbonsäure-id- 
m ethy leste r (III) erhalten . D ie D icarbonsäure I I  w ird  du rch  m eh r
stündiges K ochen  ih re r Lösungen in  P y rid in , T e trah y d ro fu ran  oder

A ceton oder durch  längeres S tehenlassen der angesäuerten  L ö 
sungen in  das D ilacton  I  übergefüh rt. D as M onokalium - u n d  das 
M ononatrium salz von  I I  sind  k rista llis ie rt e rh a lten  w orden. D iese 
Salze zeigen ähnliche L öslichkeiten  wie die S äure ; in  M ethano l sm d

COOR,OK= 0R.

I I :  R , =  C7H : ; R 2 =  H  
I I I :  IL  =  CtH; ; R a =  CH;

O K  O R 2 COOR;

7) J . Ämter, ehem. Soe. 65, 85 (1943).
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sie etw as le ich ter löslich, in  Ä th er lind  W asser unlöslich. E s gelingt 
n ich t, das M onokalium salz durch  einseitigen L actonschluß  in  das 
M onokalium salz eines M onolactons um zuw andeln .

Als N ebenproduk t bei der B enzylierung der E llagsäure m it 
B enzylchlorid  u n d  K aliu m carb o n at e n ts te h t eine M ono-C-benzyl- 
tetra-O -benzyl-ellagsäure (IV), von der aus die 5-C-Benzyl-ellag- 
säure  (V) u n d  die 5-C -B enzyl-tetram ethyl-ellagsäure (VI) dargeste llt 
w urden. D ie zweifach, in  5- u n d  5 '-S tellung  kernbenzy lierte  V erb in 
dung  w urde u n te r den  R eak tio n sp ro d u k ten  n ich t beobach te t.

K ernbenzylierung  w ird verm ieden u n d  die A usbeute an  I  etw as 
erhöh t, w enn das T e tra ace ta t der E llagsäure m it B enzylchlorid  u n d  
K aliu m carb o n at in  A cetophenon um gesetz t w ird. (Bei dieser R e a k 
tio n  e n ts te h t kein  W asser!) D och erfo rdert die D arstellung  u nd  
R ein igung der T etraacety l-ellagsäure soviel Z eit u n d  M aterial, daß 
es p rak tisch er is t, E llagsäure selbst zu benzylieren. D ie B enzylierung 
des A ceta ts  v e rläu ft langsam er. Bei einer unvollständigen  B en zy 
lierung erh ie lten  w ir eine M onoacetyl-tribenzyl-ellagsäure (V II 
oder V III) , die fü r syn thetische Zwecke u. U . von B edeu tung  w erden 
kann .

O 0 - 0  OCOCH3 0  ;C - 0  OC:H v
v  /  _ /  ;  <

✓ v  >  "  ■ '  ’rsiH :wh :c ,o — \  ^ > ~ o c 7h ; h ,c , o — /  \ ^  OCOCH,

h 7c ,o  o - c = o  h 7c , o  o - c = o

V II V IIII

T etrabenzyl-ellagsäure k an n  durch  die E inw irkung  von  B enzyl« 
clilorid u n d  gepu lvertem  Ä tzkali u n te r  doppelter Lactonöffnung 
w eiter benzy lie rt w erden  zu r 2 ,3 ,4 ,2 ',3 ',4 '-H exabenzoxy-diphenyl- 
6 ,6 '-d icarbonsäure (IX ). D as doppelte Säurechlorid  is t  gegen H y d ro 
lyse verhältn ism äßig  stab il, sp a lte t ab er beim  E rh itz e n  ü b e r den 
Schm elzpunkt B enzylchlorid  ab  u nd  g eh t in  T etrabenzyl-ellagsäure 
(I) über.

Z ur3 ,4 ,3 ',4 '-T etraoxy-2 ,2 '-d ibenzoxy-d ipheny l-6 ,6 '-d icarbonsäure 
(X IV ) schließlich gelang t m an  a u f  folgende W eise : E llagsäure w ird  
m it D iphenyl-d ich lor-m ethan  erh itz t, wobei u n te r  leb h afte r Chlor
w asserstoffentw icklung in  q u an tita tiv e r A usbeute B is-(diplienyl- 
m ethylen-dioxy)-ellagsäure (X) en ts teh t. D ie V erbindung lä ß t sich 
m it B enzylchlorid  u n d  gepu lvertem  Ä tzkali in  heftiger R eak tio n  in  
den  D ibenzylester der 3 ,4 ,3 ',4 '-B is-(d iphenyl-niethylen-dioxy)-2 ,2 '- 
d ibenzoxy-d iphenyl-6 ,6 '-d icarbonsäure (X I) um w andeln .

1 2 *
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E s w ar von In teresse  festzuste llen ; ob auch  die B enzhydry liden-
0  TT

G ruppe (̂ >C<̂ q 6j j ®),[ähnlich  wie die B enzy lä ther, B enzylester, Benzal-

COOH OC;H , OC-H- 0 = C  -0  P  CeH s
i \ /  ' '  /  \   /  c

H 7C70 - /  " H 5Ct s / o Y  _ /> “ < (  _ / _ 0 '  V s
/  \  y '  \  /

H ;C ;0  OC;H, COOH H p o  0  0  C = 0

IX  X

COOK OCtH ; 0  C H .
! I y '  \  /- 'o xl5

H ,c v ° - < y >

„ r, /c\  /  I '
H P »  0  OC7H t COOR

X I: R  -  C,H;
X I I I :  R  =  H

H 7C7OOC OC7H 7 o h  COOH OC7H 7 o h

H O — /  -<^  y —O H  H O - /  />  /  / - O H

H O ^  0C 7H 7 COOC7H 7 HO o C7H , COOH

X II  X IV

V erbindungen u n d  T r i ty lä th e r8) hydrogenolytisch  abgespalten  
w ürde. D ies is t d er F all. Aus V erb indung X I  en ts teh en  in  Eisessig 
m it W asserstoff u n d  P allad ium  E llagsäure und  H exaoxy-d iphen- 
säure.

W ird  V erb. X I  m it SO-proc. E ssigsäure hydro lysiert , so e rh ä lt m an  
3,4,3 ',4 /-T etraoxy-2 ,2 '-d ibenzoxy-diphenyl-6 ,6 '-carbonsäure-d ibcn- 
zy lester (X II), ohne daß  die E ste rg ru p p en  verseift w erden. D ie V er
b indung  fä rb t E isenchlorid  b lau . B ei d er alkalischen  V erseifung von 
X I  w ird  die freie 3 ,4 ,3 ',4 '-B is-(d iphenyl-m ethylen-dioxy)-2 ,2 '-d i- 
benzoxy-d iphenyl-6 ,6 '-d icarbonsäure (X III)  e rh a lten . D urch  fün f
stündiges E rh itzen  m it SO-proc. E ssigsäure w erden aus V erb. X I I I  
n u n  die beiden B enzhydry liden-G ruppen  als B enzophenon a b 
gespalten . E s re su ltie r t 3,4,3 ',4 '-Tetraoxy-2,2 '-dibenzox-y-diphenyl- 
6 ,6 '-d icarbonsäure (X IV ). D ie V erb indung fä rb t E isenchlorid  b lau

8) G. A. H o w a rd ,  B. L y th g o e  u. A. R . T o d d ,  J .  ehem. Soc. [London] 1947, 
1052.
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u n d  g ib t eine positive R eak tio n  nach  G riessm ayer-R eichel9) m it 
einer m ehr ro tb ra u n en  F arb e  (E llagsäure b lu tro t). In  A lkali-carbo- 
n a t  oder -hydrocarbonat-lösung löst sie sich farblos, in  A lkalien oder 
A m m oniak gelb.

D a die V erb. X IV  sich in  T hionylchlorid  auch  a u f Z usatz  von 
B enzol n ich t löst, w urde sie in  ih r  T e tra ace ta t (XV) um gew andelt 
u n d  darau s das 3 ,4 ,3 ',4 '-T ctraacetoxy-2 ,2 '-d ibenzoxy-d iphenyl-6 ,6 '- 
clicarbonsäure-dichlorid (X V I) dargestellt. Auch dieses Säurechlorid

COOH OC,H, 0 C 0 C H 3 0 = C - C 1  o c ,h , 0 c o c h 3
._( _ /  ! I___/

CH30 C 0 - /  v  - /  \ - 0 C 0 C H 3 OH3O C O - /  \  /  V o c o c h ,
3 “\  /y  •[ -| • /  0 .

c h 3o c o  o c 7h 7 c o o h  c h 3o c o  ö c 7h 7 c —ci

X V  X V I

sp a lte t beim  E rh itzen  a u f  höhere T em peratu r, ähnlich  wie das 
H exabenzoxy-diphensäure-chlorid , B enzylchlorid ab  u n d  g eh t in  
T etraacety l-ellagsäure über.

D em  B undesw irtschaftsm in isterium  danken w ir aufrichtig  fü r  die G ew ährung 
von  ECA -M itteln, der D eutschen Forschungsgem einschaft fü r die G ewährung 
einer Sachbeihilfe.

Beschreibung der Versuche

Die verw endete  E llagsäure w urde nach J .  H e r z ig ,  J .  P o l a k  u. M. v. B r o n 
n e c k 10) oder nach  H . E r d t m a n 11) aus G allussäurc-m ethylester dargestellt oder 
aus M yroba lanen -E x trak t gewonnen und  über die P yrid in-verb indung  ge
re in ig t12).

I.  Tetrabenzyl-ellagsäure (I)

a) D a r s t e l l u n g  m i t  P h e n y l - d i a z o m e t h a n  (V o ig t)
D as P heny l-d iazom ethan  ste llten  w ir nach den A ngaben von H . S t a u d i n g e r  

u. A. G a u le 13) aus B enzal-hydrazin und  Q uecksilberoxyd dar.

Zu 15 g E llagsäure w ird die Lösung von etw a 40 g P henyl-d iazom ethan  
etw a S Mole; aus 54 g B enzalhydrazin) in 300 ccm P e tro lä th e r gegeben. E s se tz t

°) Liebigs Arm. Chem. 550, 152 (1942).
10) Mh. Chem. 29, 278 (1008).
11) Svensk kem . T idskr. 47, 223 (1935).
12) A. K u r m e ie r ,  Collegium [D arm stad t] 686, 273 (1927).
ls) Ber. dtsch. ehem. Ges. 49, 1906 (1916).
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sofort lebhafte  S tickstoff-E ntw icklung ein. N un  w ird  so lange m echanisch gerührt, 
bis —  nach  2— 3 T agen —  die R eak tion  beendet is t. D ie ursprünglich  tie fro te  
F a rb e  is t dabei heller gew orden, doch soll am  E nde noch unverb rauch tes Plienyl- 
d iazom ethan  vorhanden  sein. Sowohl die E llagsäure wie die Tetrabenzyl-ellag- 
säure sind in  P e tro lä th e r p rak tisch  unlöslich. D as R eak tio n sp ro d u k t w ird  a b 
gesaugt u n d  d a rf  keine E isench lorid reak tion  m ehr zeigen. E s w ird  so lange m it 
Ä ther gewaschen, bis dieser farblos ab läu ft. Die rohe A usbeute b e trä g t 29 g 
(100%  d. T h .). Z ur R einigung w ird  m ehrfach aus D ioxan  um kristallis iert, bis der 
Schmp. bei 267° ko n stan t ist.

T etrabenzyl-ellagsäure k rista llisiert in  feinen, farblosen N adeln  oder P rism en. 
Sie is t unlöslich in  W asser, w äßrigen A lkalien, Ä ther u n d  P e tro lä th e r. A lkohol, 
A ceton, Chloroform  u n d  Benzol lösen in  der K ä lte  sehr schw er, in  der H itze 
schw er. E benso v e rh ä lt sich T e trahydrofu ran , lö s t aber heiß reichlicher. D ioxan, 
A cetophenon u n d  P y rid in  lösen in  der K ä lte  schw er, in  der H itze  ziem lich leicht.

C12H 30O8 (662,7)1 B er. C 76,12 H  4,56 
Gef. » 75,92 » 4,76

B ei der T itra tio n  in P y rid in  w erden gegen P heno lph thale in  4 Ä quivalente, in  
D ioxan gegen B rom thym olb lau  2 Ä quivalen te  w äßriger n/10-N aO H  v erb rauch t.

b) D a r s t e l l u n g  m i t  B e n z y lc h l o r id  u n d  K a l i u m c a r b o n a t  (Puff)
M an verw endet einen Schliffkolben (750 ccm) m it einem  K P G -R ührau fsa tz , 

in  w elchen seitlich  ein  nach  oben gebogenes E infüllro lir m ündet, das m it einem  
S topfen  verschlossen w ird , u n d  der ein kurzes G asableitungsrohr tr ä g t, welches 
m it einem  CaCL-Rohr u n d  einer W aschflasche als B lasenzähler verbunden  ist.

D er K olben w ird  m it 25 g roher, bei 140° getrockneter E llagsäure, 95 g au s
geg lüh tem  K alium carbona t, 5 g  K alium jodid , 370 ccm  A cetophenon u n d  95 g 
frisch destill. B enzylchlorid  beschickt. U n te r dauerndem , k räftigem  R ühren  w ird 
d a s  R eaktionsgem isch a u f  135— 140° gebrach t un d  bis zum  N achlassen  der C 0 2- 
E n tw ick lung  (9— 14 S tunden) a u f  dieser T em pera tu r gehalten . D ie E llagsäure 
g eh t im  V erlau f der R eak tio n  langsam  in  L ösung ; diese w ird  tie f  ro tb rau n . A m  E nde 
w ird  kurz  a u f  170° e rh itz t u n d  rasch  abgesaugt. D er R ü ck stan d , bestehend  aus 
K Cl, K 2C 0 3 u n d  n ich t um gesetzter E llagsäure, w ird  noch einm al m it frischem  
A cetophenon heiß ausgezogen. N ach  ku rzer Zeit k ris ta llis ie rt die T etrabenzyl- 
ellagsäure in  langen N adeln  aus. Sie w ird  abgesaugt, m it siedendem  B enzol 
d igeriert, e rn eu t abgesaugt, m it Ä ther, M ethanol u n d  W asser nahezu  farblos 
gew aschen un d  bei 80° ge trockne t. N ach  U m kristallisieren  aus A cetophenon oder 
D ioxan  schm ilzt sie k o n s ta n t bei 267°. D ie A usbeute b e trä g t 35 g, 64%  d . Th. 
A nalyse u n d  M ischschm p. erw iesen die Id e n t i tä t  m it der du rch  Plienyl-diazo- 
m ethan  dargestellten  V erbindung.

c) B e n z y l i e r u n g  d e r J T e t r a a c e t y l - e l l a g s ä u r e  (K öster)
1. Tetrabenzyl-ellagsäure

3 g T etraacety l-e llagsäure  w urden  in  50 ccm A cetophenon u n d  10 ccm B enzyl
chlorid  u n te r  Z usatz von  5 g K 2C 0 3 20 S tunden  bei 120° g e rü h rt. D ie A uf
arbe itung  wie im  vorstehenden  V ersuch ergab 2,9 g, 69%  d. T h . T etrabenzy l- 
ellagsäure vom  Schm p. 267°.

2. M onoacetyl-lribenzyl-ellagsäure (V II oder V III )  -
D er V ersuch w urde wie u n te r 1. angesetzt, ab er nach  15 S tunden  abgebrochen. 

N ach  E rk a lten  w urde m it Ä ther ve rd ü n n t, abgesaug t u n d  m it Ä ther nacli- 
gewaschen. D er ungelöste R ü ck stan d  en th ie lt 2 g T etrabenzyl-ellagsäure, die nach
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H erauslösen  der Salze m it W asser aus D ioxan um krista llisiert bei 2670 schmolz. 
A us der organischen Lösung k rista llisierten  nach  einiger Z eit 800 mg einer 
volum inösen S ubstanz aus, die bei 220° schmolz. Aus dem  F il tr a t w urden  durch 
E indam pfen  i. V. un d  A ufnehm en des R ückstandes in  Ä ther w eitere 300 mg 
derselben S ubstanz gew onnen. Beide Mengen w urden m it Ä ther nahezu farblos 
gew aschen, d an n  2-m al aus Eisessig um kristallisiert. G esam tausbeute 1,05 g, 
26%  d. Tli.

Die V erbindung b ilde t farblose N adeln, die bei 227—228° schm elzen. Sie is t 
in  W asser u n d  Ä thano l unlöslich, in  Ä ther schwer löslich. Benzol löst in  der 
W ärm e schw er, C yclohexan sehr schwer. Chloroform, T etrahyd ro fu ran  und  
A ceton lösen in  der W ärm e etw as besser.

C3;H 20O8 (614,6) B er. C 72,14 H  4,26 GOCH, 7,04 
Gef. »71 ,96  » 4,41 » 7,03

d) E n t b e n z y l i e r u n g  d e r  T e t r a b e n z y l - e l l a g s ä u r e  (Voigt)
1. D urch  ka ta ly tische  H ydrierung. 270 mg Tetrabenzyl-ellagsäure nahm en 

bei der H ydrie rung  in  160 ccm T etrahydro fu ran  m it 0,5 g Palladium -T ierkohle 
(5-proc.) in  5 S tunden  36,9 ccm (ber. fü r 4 B enzylgruppen 37,1 ccm) W asserstoff 
auf. D ie en ts tan d en e  E llagsäure ließ sich n ich t von  der Tierkohle eluieren.

2. D urch  H ydrolyse. 154 mg Tetrabenzyl-ellagsäure w urden durch K ochen in  
300—400 ccm Eisessig k lar gelöst. N ach A bkühlen a u f  60° w urden 150 ccm konz. 
Salzsäure zugesetzt. B ereits bei Z ugabe der ers ten  A nteile Salzsäure en ts tan d  
eine T rübung , bei w eiterem  Zusatz eine Fällung. N ach m ehrstündigem  E rh itzen  
a u f  dem  W asserbad  erfolgte k lare Auflösung, aus welcher nach  V erdünnen m it 
W asser u n d  A ufbew ahren über N ach t 62 mg, 90%  d. Th., E llagsäure in  foitien 
N adeln  ausk rista llisierten . Sie w urden aus M ethanol um krista llis iert u^id bei 
120° getrocknet.

Ch H 0O8 (302,2) Ber. C 55,62 H  1,99 ; ;
Gef. » 55,79 » 2 ,1 2  V

V11. 2,2 ' - D ioxy-3 ,4 ,3 ',4 '-tetrabenzoxy-diphenyl-6,6 '-dicarbofi- , 
säure (II, Voigt)

2 g T etrabenzyl-ellagsäure w erden in  200 ccm D ioxan heiß gelöst. M an läß t 
m öglichst w eit abkühlen , ohne daß  K ristallisation  e in tr itt , und  fü g t u n te r 
S ch ü tte ln  45 ccm ln -a lkoho l. K alilauge zu. D ie en tstehende gelbe T rübung  w ird 
d u rch  Z usatz  von etw a dem  gleichen Volumen W asser in  Lösung gebracht. Die 
f iltrie r te  L ösung w ird  bei 0° u n te r R ühren  m it konz. Salzsäure angesäuert. E s 
e n ts te h t eine m ilchige T rübung, die nach w eiterem  W asser-zusatz u n d  Schütte ln  
als fe ink ris ta llis ierter N iederschlag abgeschieden w ird. E s w ird  abgesaugt und  in  
w enig ln -N a O H  gelöst, wobei braune Anteile ungelöst bleiben. N ach  F iltrie ren  
w ird  w ieder m it Salzsäure gefällt. D as farblose P ro d u k t w ird  m it viel W asser 
gew aschen, ge trockne t un d  in  heißem  M ethanol gelöst, wobei K ochen zu v e r
m eiden is t, da  sich sonst das D ilacton  I  zurückbildet. N ach E rk a lten  scheidet 
sich die D icarbonsäure in  schönen, farblosen P rism en vom  Schm p. 267° aus. 
A usbeute 1 g, 47%  d. T h. In  W asser is t die V erbindung unlöslich, wäßriges A lkali 
löst sie g u t. T e trahyd ro fu ran  und  A ceton lösen bereits in  der K älte  gu t, P yrid in  
D ioxan  u n d  M ethanol e rs t in  der W ärm e. Ä ther und  Benzol lösen auch heiß 
schw er. Z ur R einigung kann  die D icarbonsäure auch in  wenig T etrahyd ro fu ran  
oder A ceton gelöst un d  m it viel Ä ther oder durch E inengen i. V. w ieder zur 
K ris ta llisa tion  geb rach t w erden. Zur A nalyse w urde i .V . über P 20 5 bei 80° 
getrocknet.

C.12H 31Ol0 (698,7) Ber. C 72,19 II  4,99 COOII 2,00
Gef. » 72,21,72,31 » 4 ,99 ,5 ,04  » 2,03

(in T etrahydrofuran)
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2 ,2 '-D im elhoxy-3.4,3' ,4 '-leirabenzoxy-diphen yl-ü ,6 '-dicarbonsäure- 
dimethylester (III)

Aus vorstehender V erbindung m itD iazom etlian , farblose, glänzende B lä ttchen  
(aus M ethanol oder Cyclohexan), Schm p. 120,5011); k a lt löslich in  D ioxan, 
D im ethylform am id, Benzol, A ceton, E ssigester, Ä ther un d  E isessig; heiß  löslich 
in  M ethanol, Cyclohexan, B u tano l un d  D ibu ty lä tlie r, sehr w enig löslich in  P e tro l
ä th e r und  unlöslich in  W asser.

C « H 12O10 (754,8) Bcr. C 73,19 H  5,61 OCH3 16,45
Gef. » 73,47 » 5,88 » 16,76

M onokalium -salz. 0,346 g D icarbonsäure I I  w urden in  50 ccm T e tra h y d ro 
fu ran  in  der K älte  gelöst un d  u n te r U m schü tte ln  m it 4,7 ccm n/10-alkoholischer 
K O H  (1 A quival.) versetzt. D urch Zusatz von  Ä ther w urde das K alium -salz 
q u a n tita tiv  gefällt. N ach S tehen über N ach t w urde abgesaugt, das trockene Salz 
in  kaltem , abs. M ethanol gelöst, filtriert un d  die L ösung i. V. bis zur k räftigen  
K ris ta llisa tion  eingeengt. D as Salz b ildet schöne, farblose P rism en, die abgesaugt, 
m it wenig eiskaltem  M ethanol un d  Ä ther gew aschen und  bei 80° getrocknet 
w urden. A usbeute 310 mg, 85%  d. Th.

D as Salz is t sehr hygroskopisch u n d  fä rb t sich beim  L agern  am  L ieh t gelblich. 
E s is t in W asser und Ä ther unlöslich. M ethanol, T e trah y d ro fu ran  und  w äßrige 
Alkalien lösen in  der K ä lte  gu t. Zur A nalyse w urde bei 100° getrocknet.

C ,2H.,30 10K  (736.8) Ber. C 68.46 H  4.51 K  5.30
Gef. » 68,46 » 4,59 » 5,32

In  analoger Weise w urde ein M ononatriüm -salz dargestellt.

Ü b e r f ü h r u n g  d e r  D i c a r b o n s ä u r e  (II) in  T e t r a b e n z y l - c l l a g s ä u r e  (I)
1. D ie Lösung der D icarbonsäure in  T e trahyd ro fu ran  w ird u n te r Z usatz von  

ein wenig W asser einige S tunden  gekocht. Sobald die L actonringe geschlossen 
sind, was durch  Z usatz von etw as Säure beschleunigt w ird, k ris ta llis ie rt die 
Tetrabenzyl-ellagsäure aus.

2. Beim  E inengen einer L ösung der D icarbonsäure (II) in P yrid in  nach  Z usatz 
von 1 Ä quivalen t N aO H  a u f  dem  W asserbad krista llisiert beim  E rk a lte n  die in  
A lkali unlösliche T etrabenzyl-ellagsäure aus.

I I I .  C-Benzyl-ellagsäure (V , Puff)

a) M o n o - C - b e n z y l - t e t r a - O - b c n z y l - e l l a g s ä u r e  (IV)
Die u n te r I , b) bei der D arstellung  der T etrabenzyl-ellagsäure verbliebene 

A cetophenon-M utterlauge h in te rläß t beim  E indam pfen  i. V. einen R ü ckstand , der 
nach  W aschen m it Ä ther, M ethanol u n d  W asser aus e tw a 14 g eines schwach gelb 
gefärb ten  P roduk tes besteh t, das noch m it T etrabenzyl-ellagsäure verun re in ig t 
is t. D ie A btrennung  gelingt du rch  U m krista llisa tion  aus Benzol, w orin die 
Tetrabenzyl-ellagsäure unlöslich is t. D as R o h p ro d u k t w ird  4-m al aus Benzol 
un d  einm al aus D ioxan um krista llis iert.

IV  b ildet feine N adeln un d  Prism en, die bei 196° schm elzen. Sie"löst sich in 
der H itze g u t in  A ceton, A cetophenou, D ioxan, T e trahyd ro fu ran , P y rid in  und

14) K orrigiert, Schm elzpunktsm ikroskop „Monoskop B ock“ .
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Benzol, in  der K älte  w eniger. M ethanol un d  Ä thanol lösen auch in  der H itze 
schw er. In  W asser, w äßrigen Alkalien, Ä ther und  P e tro lä ther is t die V erbindung 
unlöslich. Z ur A nalyse w urde bei 100 “/0,8 getrocknet.

CJBH 30O8 (752,8) Bor. C 78,18 I I  4,82 
Gef. » 78,22 » 4,94

b) M o n o - C - B e n z y l - e l la g s ä u r c  (V)
1.) 1 g der vorigen V erbindung w ird  in  150 ccm Eisessig in  der H itze  gelöst. 

N ach Ab kühlen au f  65° w erden 75 ccm konz. Salzsäure zugefügt un d  7 S tunden  
u n te r häufigem  U m schü tteln  bei dieser T em peratur gehalten. N ach E rk a lten  
w ird  abgesaugt, m it AVasser gewaschen und  aus Essigester oder M ethanol (un ter 
Z usatz  von  etw as AVasser) um kristallisiert. A usbeute 0,4 g, 77%  d. Th.

2.) 5 g der A7erb. IV  w erden in 80 ccm M ethanol aufgeschläm m t und  nach  
Z usatz  von  0,5 g Pd /B aS O , hydriert. Zu Beginn w ird schwach erw ärm t. M it der 
Zeit geh t die Arerbindung  in  Lösung. N ach 20 S tunden  is t die H ydrierung  beendet 
und  die C-Benzyl-ellagsäure ausgefallen. Die AArasscrstoff-Ä ufnahm e betrug  
680 ccm (unkorr.), ber. fü r 4 B enzylgruppen 595 ccm. Die hyd rie rte  V erbindung 
w ird  durch  E rh itzen  und  Zugabe von m ehr M ethanol und wenig W asser in  Lösung 
gebrach t und  vom  K ata ly sa to r filtriert. A uf Zusatz von m ehr W asser fä llt sie 
w ieder aus und  w ird wie oben um kristallisiert. A usbeute 2,5 g, 96%  d. Th.

Die Säure A7 bilde t N adeln  von schw acher, grünstichig gelber F arbe . D ie E isen 
chlorid-Färbung (in M ethanol) is t in tensiv  b lau. Die R eak tion  nach  G r ie s s -  
m a y e r - R e ic h e l9) is t positiv  wie bei E llagsäure. Beim E rh itzen  w ird die Sub
stanz bei etw a 300° b rau n  und  verkoh lt langsam . Sie is t unlöslich in  Chloroform, 
Cyclohexan, Ä ther, Benzol un d  AArasser. In  w äßrigen A lkalien geh t sie m it in tensiv  
gelber F arbe  in  Lösung. P yrid in , Essigester und  Aceton lösen in  der H itze gu t. 
In  M ethanol un d  Ä thanol geh t sie in  der AVärme u n te r Zugabe von e tw as AA7asser
in  Lösung u n d  kann  durch m ehr AA7asser wieder ausgefällt werden.

C2tH r ,0 8 (392,3) Ber. C64,29 H  3.08
Gef. » 64,29 » 3,47

Tetram ethyl-m ono-C -benzyl-ellagsäure (A7I), durch 2-malige B ehandlung der
acetonisehcn Lösung m it D iazom ethan erhalten , b ildet sehr schw ach gelbe
N adeln, die bei 273— 275° nach B raunfärbung  u n d  S intern  (270°) schm elzen. 
Die V erbindung is t in  W asser, M ethanol, Ä thanol, A ceton, Benzol, Eisessig und  
Ä ther unlösliche in  T etrahydrofuran , D ioxan u n d  heißem  B utanol löslich. Zum 
U m kristallisieren eignen sich B utanol oder T etrahydrofuran /Ä thanol.

C„5H „0O6 (448,2) Ber. 0  66,00 H  4,50
Gef. » 66,06 » 4,29

IV .  2 ,3 ,4 ,2 ',3 ',4 '-Ilexabenzoxy-diphenyl-6,6 '-dicarbon
säure (IX, Puff)

Es w urde die bei der D arstellung der Tetrabenzyl-ellagsäure (Ziffer I , b) be
schriebene A p p ara tu r, jedoch ohne Blascnzähler, verw endet.

30 g Tetrabenzyl-ellagsäure, 70 g fein gepulvertes K alium hydroxyd  und  
250 ccm B enzylchlorid  w'erden u n te r dauerndem , kräftigem  R ühren  langsam  au f  
145° e rh itz t. Bei e tw a 125° geh t die Tetrabenzyl-ellagsäure ziemlich plötzlich 
u n te r erheblicher AVärmeentwicklung orangerot in  Lösung (V orsicht! Auf- 
scliäum en w ird  durch  Drosseln der T em peratur u n d  des R ührens verm ieden).
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A nschließend w ird  noch 15 M in. a u f  145° gehalten . Die ganze R eak tion  erfordert 
etw a 45 Min. N ach  E rk a lten  w ird m it Clfioroform v e rd ü n n t u n d  im  Scheide
tr ic h te r 2— 3 -m al m it W asser gew aschen. N ach  .dem T rocknen (N atrium sulfa t) 
w ird das Chloroform au f  dem  W asserbad u n d  die H aup tm enge des B enzylchlorids 
i. V. abdestillie rt. D er zurückbleibende S irup w ird  zur V erseifung des e n ts ta n 
denen B enzylesters in  250 ccm A ceton gelöst un d  m it einer Lösung von 45 g K O H  
in  M ethanol, dem  einige ccm W asser zugesetzt w erden, 2— 3 S tunden  u n te r 
R ückflußkühlung im  W asserbad  e rh itz t. D arau f w ird  das A ceton-M ethanol- 
Gemisch zu  etw a 2/3 abdestillie rt. Sodann w ird  u n te r  K üh lung  m it halbkonz. 
Salzsäure angesäuert, m it W asser v e rd ü n n t un d  g u t du rchgeschü tte lt. D ie a b 
geschiedene ölige Sch ich t w ird  in  Chloroform aufgenom m en, g u t m it W asser 
gew aschen und  über N a triu m su lfa t ge trocknet. N ach  A bdam pfen des Chloro
form s w ird  zur E n tfernung  des Benzylalkohols noch  kurze Zeit i. V. au f  170° 
e rh itz t. D er verbleibende S irup  w ird  u n te r  viel P e tro lä th e r v e rrü h rt, bis er fest 
is t. (Es kann  Vorkommen, daß  die H exabenzoxy-d iphensäure n ich t au sk ris ta lli
siert. D ann  liegt noch teilw eise das K alium salz der S äure vor, das n ich t vo ll
ständ ig  zerlegt is t. M an n im m t d an n  in  A ceton a u f  un d  säu e rt u n te r  R ückfluß
kühlung  tropfenw eise m it konz. Salzsäure an , filtriert, d am p ft ein und  behandelt 
wie oben.)

D ie H exabenzoxy-d iphensäure k rista llisiert in  schönen, länglichen P rism en, is t 
jedoch h artn äck ig  m it einer gelb-orangen F ärbung  behafte t. Z ur R einigung w ird 
das R o h p ro d u k t n ach  A bgießen des P e tro lä th ers  einige Male m it je 35 ccm 
D ipropy lä thcr ausgekocht, dann  aus etw a 60 ccm Ä thanol um krista llis iert. A us
beu te  25 g 62%  d. T h . D ie Säure is t farblos u n d  schm ilzt bei 187°. Sie löst sich 
sehr g u t in  Chloroform , g u t in A ceton, Essigester und  P y rid in , in  der H itze  g u t in  
M ethanol, Ä thanol, Eisessig und  Benzol und  verhältn ism äßig  schw er in  w arm em  
Ä ther un d  heißem  D ipropy lä ther. In  Cyclohexan, P e tro lä th e r, W asser und  w äß ri
gen A lkalien is t sie unlöslich. Zum U m kristallisieren  eignen sich am  besten  M etha
nol und  Ä thano l sowie —  fü r  geringe Mengen — D ipropy lä ther, doch schm ilzt 
die aus diesem  L ösungsm itte l um krista llis ierte  Säure bei 187° e rs t nach  vorhe
rigem  S in te rn  bei 174°, weil sie h a rtn äck ig  D ip ropyläther zu rückhält. Zur A n a
lyse w urde aus Ä thanol um k ris ta llis ie rt un d  bei 100°/0,8 über P 20 5 getrocknet.

C50H<0O io (878,9) B er. C 76,52 I I  5,28 COOH 2,00
Gef. » 76,65 » 5,4S » 2,09 (in T e tra 

hydrofuran)
2,01 (in Ä thanol)

M o n o k a l iu m - s a l z .  1,55 g Säure w erden in  100 ccm w arm em  Ä ther gelöst 
und u n te r  R ü h ren  langsam  m it 17,64 ccm n/10-m ethanolischer K alilauge versetzt. 
D as M onokalium salz fä llt so fort in  feinen N adeln  sehr volum inös aus. E s w ird 
abgesaugt u n d  kurz  m it Ä ther u n d  W asser gew aschen. E s löst sich in  der K ä lte  
g u t in  A ceton, in  M ethanol e rs t in  der H itze . In  Ä ther is t es unlöslich. Z ur A nalyse 
w urde bei 45°/0,6 über P 20 5 getrocknet.

C50H 15Olo Iv(917,0) Ber. K  4,26 Gef. K  4,34

E n t b e n z y l i e r u n g .  0,7 g H exabenzoxy-diphensäure w urden  in  100 ccm  E is
essig heiß gelöst. Bei 65° w urden  nach  u n d  nach  50 ccm konz. Salzsäure zugesetzt, 
d an n  einige S tunden  bei dieser T em p era tu r gelassen. N ach  einer S tunde schon 
beg inn t die A bscheidung der E llagsäure, die durch die G riessm ayer-Reichel- 
R eak tio u s), die E isench lo rid -F ärbung  u n d  die C ,H-Analyse identifiziert w urde. 
A usbeute 0,2 g, 84%  d. Th.

Hexabenzoxy-dipJiensäure-dichlorid. 3,6 g  H exabenzoxy-diphensäure w erden 
in  60 ccm abs. B enzol u n d  60 ccm  Thionvlchlorid , das über Leinöl destilliert w ar15).

15) H . M e y e r u. K . S c h le g e l ,  Mh. Chem. 34, 569 (1913).
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eine S tunde  u n te r  R ückflußkühlung und  Feuchtigkeitsausschluß e rh itz t. N ach 
etw a 1/2 S tunde is t die G asentw icklung beendet. I s t  nach dem  E rk a lten  cinN ieder- 
schlag (T etrabenzyl-ellagsäure) en ts tanden , so is t es vo rte ilhaft, ih n  vor der 
w eiteren  A ufarbeitung  abzu trennen . A nschließend w ird  i. V. bei 40° cingedam pft 
un d  das T hionylchlorid  restlos en tfe rn t. D er R ü ck stan d  w ird in  wenig Benzol in  
der W ärm e aufgenom m en; gegebenenfalls w ird  h ier noch einm al etw as T e tra 
benzyl-ellagsäure abge trenn t. Aus der benzolischen Lösung krista llisiert das 
S äu rech lo rid  a u f  Z usatz  von tiefsiedendem  P e tro lä th e r ba ld  aus. Zum  U m 
k rista llisieren  eignen sich B enzol/Petro läther oder D ipropyläther.

D as Säurech lorid  b ilde t schöne, farblose R hom ben, die bei 143,5“ schmelzen. 
B ei w eiterem  E rh itzen  tr ü b t  sich die k lare Schmelze w ieder und  e rs ta rr t schließ
lich . D as Schm elzpunktsröhrchen bcschlägt sich dabei m it einer F lüssigkeit 
(B enzylchlorid) u n d  der R ückstand  schm ilzt e rneu t bei 250—253°. D ie A usbeute 
b e trä g t 2,5 g, 67%  d. Th. D ie V erbindung löst sich schon in  der K älte  sehr gu t 
in  Chloroform  un d  Benzol, w ährend D ipropyläther und  Cyclohexan e rs t in  der 
H itz e  g u t lösen. Z ur A nalyse w urde 45°/0,6 über P 2Oä getrocknet.

C5r,H,,.,OsCl2 (915,S) Ber. C 73,44 H  4,84 017,74
Gef. » 73,69 » 5,03 » 8,15

W ird  das D iclilorid  längere Zeit au f  170° erh itz t, so geh t es unter-A bspaltung  
vo n  B enzylchlorid  in  Tetrabenzyl-ellagsäure ü b er: 100 mg des D ichlorids w urden 
in  einem  R eagensglas eine S tunde im  Ölbad au f  170° erh itz t. D as festgew ordene 
R eak tio n sp ro d u k t schm olz, aus D ioxan um kristallisiert, bei 264° und  ergab m it 
T etrabenzyl-ellagsäure keine Depression.

V. 3,4,3',4'-Tetraoxii-2,2'-clibenzoxii-diplienul-6,6'-dicarbon- 
säure (X IV , Puff)

a) B is - ( d ip h e n y l - m e th y l e n - d io x y ) - e l l a g s ä u r e  (X)
25 g feingepulverte, w asserfreie E llagsäure w erden m it 120 ccm D iphenyl- 

d ich lo rm ethan10) in  einem  E rlenm eyer-K olben m it aufgesetztem  Chlorcalcium - 
R o h r u n te r  häufigem  U m schü tte ln  so lange nahe u n te r den S iedepunkt des 
D iphenyl-d ich lor-m ethans e rh itz t, bis (nach etw a 25 Min.) die H C l-Entw ieklung 
beendet ist.

D ie E llagsäure g eh t dabei in  Form  eines dicken Gels in  Lösung. V orteilhaft 
w ird  gegen E nde der b raune, viskose Brei öfters um gerührt. N ach E rk a lten  w ird 
m it viel A ceton das restliche, gelöste A cetal ausgefällt, abgesaugt und  m it Aceton 
gewaschen. D ie unum gesetzte  E llagsäure w ird m it 2 n -K 0 H  herausgewaschen, bis 
die W aschflüssigkeit n u r noch schwach gelb gefärb t is t. A nschließend w ird m it 
W asser gew aschen un d  bei 100° getrocknet. D as schwach gelbgefärbte R o h 
p ro d u k t (50 g, 95%  d. T h .) is t zur w eiteren U m setzung genügend rein . M ehrmals 
aus A cetophenon um krista llis iert, w ird die V erbindung völlig farblos. Sie k ris ta l
lis ie rt in  R hom ben , die keinen Schm elzpunkt haben, aber ab 380° langsam  v e r
koh len . Sie lö s t sich in  der H itze  g u t in  A cetophenon, B enzophenon, P yrid in  und  
D im ethy l-form am id , etw as schw erer in  heißem D ioxan. In  Benzol, X ylol, A lko
hol, Ä ther und  T e trahyd ro fu ran  is t sie schwer- bzw. unlöslich. W asser und  
w äßrige A lkalien lösen sie n ich t. Zur Analyse w urde bei 140°/0,8 getrocknet.

C „ H 22Os (630,6) Ber. 0  76,18 H  3,52 
Gef. » 76,48 » 3,73

10) J .  F . N o r r i s ,  R . T h o m a s  u. R . M. B ro w n , Bor. dtseh. ehem. Ges. 43, 
2959 (1910); M. G o m b e rg u .  R . L. J i c k l i n g ,  J . Amer. ehem. Soc. 37, 2577 (1915).
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D urch Lösen in  schw ach erw ärm ter konz. Schw efelsäure u n d  V erdünnen  m it 
W asser w ird das A cetal gespalten  und  die E llagsäure  fä llt in  feinen N adeln  a u s

b) 2 ,2 '- D ib e n z o x y - 3 ,4 ,3 ',4 '- b i s - ( d ip h e n y l - m e th y le n - d io x y ) -  
d i p h e n y l - 6 ,6 '- d i c a r b o n s ä u r e - d i b e n z y l e s t e r  (X I)

Es w ird die A p p a ra tu r w ie bei der D arste llung  der T etrabenzyl-ellagsäure 
(Ziffer I ,  b) verw endet, jedoch ohne B lasenzähler.

In  einem  1-L iter-R undkolben  w ird ein Gemisch von  20 g der vorigen V er
b indung  (evtl. R ohproduk t), 45 g fein gepulvertem  K alium hydroxyd  und  400 ccm 
B enzylchlorid  u n te r dauerndem , k räftigem  R ühren  langsam  au f  90— 100° e rh itz t, 
2 S tunden  bei dieser T em pera tu r gehalten , dann  eine S tunde au f  100— 115° und  
2 S tunden  a u f  120— 125° e rh itz t. D as A cetal geh t hierbei allm ählich m it orange- 
ro te r F arbe  in  Lösung. (Die T em peratu ren  und Z eiten  sind genau e inzuhalten , 
sonst schäum t die R eak tionsm ischung  plötzlich über.) N ach B eendigung der 
R eak tion  w ird  m it Chloroform  v e rd ü n n t und  m it W asser a lkali-frei gew aschen. 
D as Chloroform  u n d  das B enzylchlorid w erden, zu le tz t i. V. ab d estillie rt. N ach  
einiger Z eit k rista llisiert der R ü ck stan d  in  schönen P rism en, die m eist zu S ternen  
verw achsen sind. Sie w erden au s Eisessig, D ip ropy lä ther, B u tano l oder E ssigester 
um krista llis iert. A usbeute  19 g, 59%  d. T h. D er E s te r is t  farblos u n d  schm ilzt 
bei 106°. E r  lö s t sich in  der H itze  g u t in  A ceton, Benzol, E ssigester, E isessig und  
B u tano l, schw er in  Ä th e r un d  D ip ro p y lä th e r u n d  gar n ich t in  C yclohexan und 
W asser. Z ur A nalyse w urde bei 140°/0,0 getrocknet.

CcsH j0O10 (1027,1) B er. C 79,51 H 4 ,9 l
Gef. » 79,51 » 5,04

B ei der k a ta l . H yd rie rung  m it Pd-Schw arz oder Pd/T ierkolile  in  Eisessig 
be i 35° w erden  u n te r A ufnahm e von  8 Molen H., die 4 B enzylgruppen und  die 
beiden D ipheny lm ethy len -G ruppen  abgespalten . E s re su ltie rt E llagsäure, doch 
ze ig t das P ap ierch rom atog ram m  auch  das Vorliegen von  H exaoxy-d iphensäure 
(vgl. nachstehende M itteilung) an.

c) 3 ,4 ,3 ',4 '- T e t r a o x y - 2 ,2 '- d ib e n z o x y - d ip h e n y  1 - 6 ,6 '- d ic a rb o n -
s ä u r e - d i b e n z y l e s t e r  (X II)

3 g d e r V erb . X I  w erden in 160 ccm Eisessig durch E rh itzen  u n te r R ückfluß 
gelöst . Im  V erlau f von  2— 3 S tunden  w erden der siedenden Lösung 40 ccm W asser 
zugefügt, ohne d aß  ein bleibender N iederschlag en ts teh t. A nschließend w ird noch 
G S tunden  u n te r  R ückfluß gekocht. N ach E indam pfen  i. V. w ird  m it g esä ttig te r 
Lösung von  N a triu m -h y d ro ca rb o n a t d igeriert, abgegossen, der E s te r du rch  
R ühren  m it 2 n -N aO H  herausgelöst und  vom  B enzophenon ab filtrie rt. D as gelbe, 
a lkalische F i l t r a t  w ird  so fo rt u n te r  K üh lung  in  halbkonz. Salzsäure eingerührt, 
w obei d e r E s te r  ausfä llt. N ach  A bsaugen un d  W aschen m it W asser u n d  Ä ther 
w ird  au s E isessig, M ethanol oder Ä thano l um krista llis iert. A usbeute  1,5 g, 
73%  d . Th. D er E s te r b ild e t farb lose N adeln  vom  Schm p. 242°. E r  löst sich in  der 
H itze  in  A ceton, M ethanol, Ä thano l u n d  E isessig, viel schw erer in  Chloroform 
und  E ssigester. In  W asser, Benzol, T oluol und  Ä ther is t e r unlöslich, lö s t sich 
aber in 2n -K O H . Z ur A nalyse w urde bei 110°/0,8 getrocknet.

C.|2H 31O10 (698,7) B er. C 72,19 " I I  4,91
Gef. » 72,02 » 4,94

d) 3 ,4 ,3 ',4 '- B is - ( d ip h e n y l - m e th y le n - d io x y ) - 2 ,2 '- d ib e n z .o x y -
d ip h e n y l - 6 ,6 '- d i c a r b o n s ä u r e  (X III)

32 g des E ste rs  X I  (evtl. R o h p ro d u k t) w erden  zur V erseifung in  200 ccm 
A ceton gelöst und  m it e iner L ösung von  28 g K O H  in  M ethanol, dem  einige ccm 
W asser zugefiigt sind, 3— 4 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. A nschließend
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w erden A ceton und  M ethanol nahezu vollständig  abdestilliert. N ach A bkühlen 
w ird  m it halbkonz. Salzsäure angesäuert, g u t du rchgeschü tte lt und  m ehrm als m it 
W asser d igeriert. N ach R eiben  u n d  S tehen im  K üh lsch rank  w ird  das abgeschie
dene Öl fest. D as R o h p ro d u k t w ird aus Eisessig um kristallisiert. A usbeute 22,5 g, 
85%  d . T h. D ie Säure b ilde t farblose P rism en, die bei 266° schm elzen. Sie löst 
sich in  der H itze  sehr g u t in  D ioxan, T etrahydro fu ran , P y rid in  u n d  Chinolin, 
k r is ta llis ie r t aher aus diesen L ösungsm itteln  n u r sehr schlecht aus. Chloroform, 
A ceton, E ssigester, Ä thanol, Cyclohexan, Ä ther un d  W asser lösen aucli in  der 
H itze  sehr w enig oder gar n ich t. Z ur A nalyse w urde bei 140°/0,6 getrocknet.

C51H 36O10 (848,8) Ber. C 76,58 H  4,53 
Gef. » 76,71 » 4,74

e) 3 ,4 ,3 ' ,4 '- T e t r a o x y - 2 ,2 '- d ib e n z o x y - d ip h e n y l - 6 ,6 '- d ic a r b o n -
s ä u r e  (XIV)

16 g der vorigen V erbindung w erden in  640 ccm Eisessig durch  E rh itzen  u n te r 
R ückfluß gelöst. Z ur siedenden Lösung w erden im  V erlauf von P / 2 S tunden  
160 ccm W asser gefügt, ohne daß  ein bleibender N iederschlag e n ts te h t. A n
schließend w ird  noch w eitere 5 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. Sodann w ird
i. V . w eitgehend eingedam pft. D er R ückstand  w ird in  Essigester aufgenom m en,
2-m al m it W asser ausgew aschen und  die D iphensäure m it überschüssiger, 
g esä ttig te r N atrium -hydrogencarbonat-lösung  ausgeschütte lt. Zur R einigung w ird 
die B icarbona t-lösung  m it Benzol u n d  Chloroform ausgezogen und  d an n  in  über
schüssige, ha lbkonzen trie rte  Salzsäure eingerührt. D ie rohe Säure w ird  abgesaugt 
u n d  m it v iel W asser gewaschen. Z ur U m krista llisation  w ird das getrocknete  R oh
p ro d u k t in  w enig Essigester gelöst und  m it tiefsiedendem  P e tro lä th e r w ieder a b 
geschieden. D ie Säure kann  auch aus M ethy lfo rm iat/P etro läther oder (weniger 
gu t) aus E isessig um krista llis iert w erden. A usbeute 6 g, 61%  d. Th.

D ie Säure b ild e t farblose K rista lle , die nach kurzem  vorherigem  S intern  bei 
232° u n te r  D unkelfärbung  u n d  Zers, schmelzen. Sie löst sich in  der K ä lte  g u t in  
M ethanol, Ä thano l, B utanol, P y rid in , T etrahydrofuran , A ceton und  Essigester, 
in  d e r H itze  g u t in  Eisessig und  schwer in Ä ther. Sie is t unlöslich in  Chloroform, 
T etrach lorkohlenstoff, D ip ropyläther und  Benzol. W asser löst zw ar in  der H itze, 
doch w ird  die V erbindung bei längerem  E rh itzen  in  W asser schw erer löslich und  
k ris ta llis ie rt auch  schlechter w ieder aus. D ie Säure fä rb t E isenchlorid in  W asser 
oder M ethanol b lau , N atrium -hydrogencarbönat lö s t sie farblos, A lkalilauge dagegen 
auch  bei L uftaussch luß  u n te r G elbfärbung, die allm ählich in  ein dunkles R o t
b rau n  überg eh t. Z ur A nalyse w urde 2-m al aus W asser um kristallisiert, d ann  bei 
100°/0,6 getrocknet (leichte G raufärbung).

C,8H,,0,o ■ V» h 20 (527,5) Ber. C 63,75 H  4,40 
2 Gef. » 63,76 » 4,42

D ie aus E ssigester/P etro lä ther und  M ethylform iat/Petro läther um kristallisierte 
Säure w urde bei 140°/0,5 getrocknet (ebenfalls leichte G raufärbung).

C2aH 220 10 (518,5) Ber. C 64,87 H  4,28
Gef. » 64,60, 64,44 » 4,68, 4,50

B er. COOH 2,00 Gef. COOH 2,01 (in w äßrigem  A ceton)

f) 3 ,4 ,3 ',4 '- T e t r a a c e to x y - 2 ,2 '- d ib e n z o x y - d ip h e n y l - 6 ,6 '- d i e a r -
b o n s ä u r e  (XV)

10 g der vorigen V erbindung w erden in  einem  Gemisch von  50 ccm abs. 
P y rid in  u n d  50 ccm Essigsäure-anhydrid  3 Tage bei 40° au f  bew ahrt. D arau f w ird 
die Lösung in  dünnem  S trah l in  öOO'ccm Eiswasser e ingerührt und  der ausfallende
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X iedersehlag so lange m it frischem  E isw asser ausgeknetet, bis er fest is t. E r  w ird 
abgesaugt u n d  m it W asser g u t ausgew aschen. A us Ä thano l (40 com) w erden 
große, farblose P rism en, m anchm al auch Sechsecke m it abgesckriigten K an ten  
e rh a lten . A usbeute  8,7 g, 65%  d. T h. D as A ce ta t h ä lt le ich t L ösungsm ittel fes t 
u n d  s in te r t d an n  schon bei etw a 80°. E s w ird  durch  vorsichtiges, stufenw eises 
E rh itzen  bis au f  78° b e i  0,4 m m  getrocknet u n d  schm ilzt dann , nach  kurzem  
vorherigen S in tern , bei 147°. E s lö s t sich le ich t in  Eisessig, E ssigester, T e tra 
h y d ro fu ran , D ioxan, A ceton und  Chloroform, in  der W ärm e leich t in  M ethanol 
u n d  Ä thanol, schw erer in  B u tano l un d  Toluol. Unlöslich is t es in  Ä ther, Cyclo - 
hexan  u n d  W asser. Bei leichtem  E rw ärm en  lö s t es sich aber in  X atrium -hydrogen- 
carbona t. Z ur A nalyse w urde aus Toluol und  Ä thanol um krista llis iert un d  bei 56°, 
dann  bei 78°/0,6 getrocknet.

C30H 30Ou1(686,6) B er. 0  62,96 H  4,41 
Gef. » 62,49 » 4,90

g) 3 ,4 ,3 ' ,4 '- T e t r a a c e to x y - 2 ,2 '- d ib e n z o x y - d ip h e n y l - 6 ,6 '- d i c a r b o n -  
s ä u r e - d i c h l o r i d  (X VI)

3 g d e r vorigen Säure w erden in  30 com abs. Benzol m it 20 ccm gerein ig tem  
T hionylclilorid eine S tunde u n te r R ückflußkühlung u n d  F euch tigkeitsaussch luß  
e rh itz t. A nschließend w ird bei 40° i. V. abgedam pft u n d  nach  Zugabe von  30 ccm 
B enzol nochm als eingedam pft. D er R ü ck stan d  w ird  in  w enig w arm em  Benzol 
gelöst u n d  m it der doppelten  Menge tiefsiedendem  P e tro lä th e r verm isch t. Beim  
Stehen im  K üh lsch rank  k rista llis iert das Säurechlorid  in  großen, länglichen 
P rism en au s . Z um  U m kristallisieren  w ird  das R o h p ro d u k t in  wenig, fa s t zum  
Sieden erh itzen  T etrachlorkohlenstoff eingetragen, bis zu r A uflösung v e rrü h rt, 
d an n  abgekühlt. Schließlich w ird  aus B enzo l/P etro lä ther um krista llis iert. A us
beu te  1,9 g, 60%  d. Th.

Das Säurechlorid  schm ilzt bei 138— 139°; die Schmelze e rs ta r r t bei w eiterem  
E rh itzen  a u f  etw a 200°, um  d an n  bei e tw a 330° e rneu t zu  schm elzen. E benso wie 
beim  H exabenzoxy-diphensäurc-dichlorid  (Ziffer IV ) w ird  hierbei Benzyl-chlorid 
abgespalten  un d  2-m aliger Lactonscliluß  zur T etraacety l-ellagsäure h e rvo r
gerufen. D as Säureehlorid  is t in  Benzol un d  T etrachlorkohlenstoff in  der W ärm e 
gu t löslich. Ä ther, P e tro lä th e r un d  C yclohexan lösen es kaum . Z ur A nalyse w urde 
bei 110°/0,3 getrocknet.

C36HoSOa.CL (723,5) B er. C 59,76 
Gef. »60 ,14

H  3,90 CI 9,80
» 4,06 » 10,15
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Racemische und optisch aktive 2,3,4,2',3'.4'-H exaoxy- 
diphenyl-6,6'-dicarbonsäure. 

XVII. M itteilung über natürliche Gerbstoffe1)

Von Otto Th. Schmidt u nd  K urt Demmler2)

(Aus dem  Chemischen In s ti tu t  der U n iversitä t Heidelberg) 
{Eingegangen am  16. Dezem ber 1953)

H exaoxy-d iphensäure  (I) is t b isher n ich t beschrieben w o rd en ; d a 
gegen k e n n t m an  E llagsäure (II) schon sehr lange. Die Festste llung , 
daß  in  den  E liagengerbstoffen Chebulagsäure u n d  Corilagin n ich t die 
E llagsäure, sondern  die H exaoxy-diphensäure gebunden i s t3), h a t 
das In te resse  an  dieser Säure s ta rk  in  den V ordergrund gerück t. E s 
erschien w ünschensw ert, sie darzustellen, vielleicht auch ih re  op tisch

ak tiv en  F orm en  zu e rh a lten  u n d  ihre E igenschaften, insbesondere 
ih re  S ta b ilitä t im  H inblick  a u f  ih ren  Ü bergang in  E llagsäure, Avie 
auch  in  sterischer H insich t zu studieren.

E s b es teh t Avohl kaum  eine A ussicht, H exaoxy-d iphensäure d irek t 
aus E llagsäure durch  Laetonöffnung darzustellen. W enn m an  aber 
aus d er in  d er vo ranstehenden  A bhandlung  beschriebenen H exabenz- 
oxy-d iphensäure die B enzylgruppen durch H ydrierung  ab sp a lte t, 
so m uß m an  zur H exaoxy-diphensäure kom m en. Diese R eak tion  
lä ß t sicli in  abs. m ethanolischer Lösung durchführen . M anchm al 
scheidet sich schon w ährend  der H ydrierung  E llagsäure aus, m anch
m al aber auch  e rs t nach  S tunden, Tagen oder sogar W ochen. Am  
besten  u n te rlä u ft m an  die E llagsäurebildung dadurch , daß  m an 
die h y d rie rte  Lösung sofort bei tiefer T em pera tu r zu r Trockene 
dam pft. M an k an n  d an n  die H exaoxy-diphensäure durch  A uflösen 
in  A ceton von ev tl. vorhandener E llagsäure ab tren n en  u n d  durch  
Z usatz von  P e tro lä th e r zu r K ristallisation  bringen.

’) X V I. M itteilung: Liebigs Ann. Chem. 586, 165 (1951).
-) D issertation, Heidelberg 1952.
3) O. Th. S c h m id t ,  F . B l in n  u. R. L a d e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 576,

ÇOOH OH OH
1 /

0  ,C -0 N ^ O H

I I I

75 (1952).
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H exaoxy-d iphensäure  is t  re in  weiß u nd  b esitz t keinen Schm elz
p u n k t. B eim  E rh itzen  geh t sie, je nach  T em p era tu r schneller oder 
langsam er (vgl. u n ten ) in  E llagsäure über. D a die B ru tto fo rm eln  
der H exaoxy-d iphensäure C14H 10O10 u n d  E llagsäure C14H 60 8, 2H 20  
gleich sind, u n d  diese e rs t beim  E rh itze n  ü b er 120° w asserfrei w ird, 
h aben  w ir die K o n s titu tio n  der H exaoxy-d iphensäu re  dadurch  
sichergestellt, daß  w ir sie m it D iazom ethan  m eth y lie rten  u nd  
— nach  Verseifen des D im ethy lesters  — zu r H exam ethoxy-d iphen- 
säure4) gelangten.

H exaoxy-d iphensäu re  u n tersch eid e t sich von E llagsäure  durch 
ih re  gu te  L öslichkeit in  M ethanol, D ioxan, T etrah y d ro fu ran , 
W asser oder A ceton, wobei die vo llständige L öslichkeit in  A ceton 
das sicherste  u n d  schnellste K rite riu m  fü r die F re ih e it von  E llag 
säure  is t, d a  E llagsäure  in  diesem  L ösungsm itte l ganz unlöslich ist. 
S ehr sch a rf u n terscheiden  sich die beiden V erbindungen im  P ap ie r
chrom atogram m . M it dem  Gemisch B utano l/E isessig /W asser/G ly
kol5) h a t H exaoxy-d iphensäure  einen R f-W ert von 0,30, w ährend  
E llagsäure  n ich t w andert.

W ie oben ausgeführt, is t die H exaoxy-d iphensäure  in  m etha- 
no lischer L ösung unbeständ ig , w enn auch über die G eschw indigkeit 
ih res Ü bergangs in  E llagsäure keine rep roduzierbaren  A ngaben 
gem ach t w erden  können . W ird  ab er eine m ethanolische L ösung a u f 
50° e rw ärm t, so is t n ach  einer S tunde, beim  K ochen  schon nach  
5 Min. eine A bscheidung von  E llagsäure  zu beobach ten . Z usatz  von 
M ineralsäuren beschleunig t die A bscheidung s ta rk . (B em erkens
w erterw eise zeigen aber P ap ierchrom atogram m e v on  re iner H e x a
oxy-d iphensäure keinen E llagsäurefleck au f der S ta rtlin ie , obgleich 
das C hrom atographier-G em isch Eisessig en th ä lt.) A uch durch  
Z usatz von  W asser w ird  die E llagsäureb ildung  beschleunigt. W ird  
die m ethanolische Lösung der H exaoxy-d iphensäure  m it viel W asser 
verm isch t, so t r ü b t  sie sich nach  1 bis 2 Min. u n d  nach  e tw a einer 
w eiteren  M inute k rista llis ie rt E llagsäure aus. In  der w äßrig -m etha- 
nolischen Lösung lä ß t sich ab er noch nach  T agen H exaoxy-d i
p hensäu re  nachw eisen. A ndererseits gelingt es ab er n ich t, von 
E llagsäure aus, etw a du rch  tagelanges S ch ü tte ln  m it M ethanol 
u n d  W asser, auch  n u r  S puren  d er D iphensäure nachw eisbar zu 
m achen.

W äßrige L ösungen von H exaoxy-d iphensäure  en th a lten  bei 20° 
nach  4 W ochen neben  ausk rista llis ie rter E llagsäure noch H exaoxy- 
d iphensäu re; auch  bei 100° lä ß t sich nach  7 S tunden  D iphensäure

J) J .  H e r z ig  u. J .  P o la k ,  Mh. Chem. 29, 263 (1D0S).
5) O. Th. S c h m id t  u . R . L a d e m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 571, 41 (1951).
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nachw eisen, ab er n ich t m ehr nach  11 S tunden . — D urch Zugabe der
gleichen M enge 2 n-Salzsäure zu einer m ethanolischen  L ösung bei 
20° is t schon nach  5 Min. keine H exam ethoxy-d iphensäure m ehr 
nachzuw eisen. — W ird trockene H exaoxy-diphensäure a u f 100° 
e rh itz t, so is t  nach  8 T agen  die U m w andlung in  E llagsäure noch 
unvollständig .

H exaoxy-d iphensäure  u n d  ihre Lösungen sind farblos, w ährend  
E llagsäure u n d  ih re  Lösungen, w enn auch schwach, gelb sind.

H exaoxy-d iphensäure  lä ß t sich (in W asserstoff-A tm osphäre) in  
M ethanol m it n /50-N atronlauge als zw eibasische Säure titrie ren . 
E rs t  gegen E n d e  d er T itra tio n  fä rb t sich die Lösung infolge b e
g innender P lieno latb ildung  gelb, bei Z usatz von überschüssiger 
N a tron lauge tiefgelb. A uch E llagsäure lä ß t sich in  G lycerin als 
zw eibasische Säure t i tr ie re n 6), doch h an d e lt es sich h ier offenbar 
n ich t um  eine Lactonöffnung, sondern um  P lienolatb ildung  an  der 
E llagsäure. B ei dieser T itra tio n  w ird  näm lich keine A ufhellung der 
v on  A nfang an  gelben F a rb e  beobach te t, die e in tre ten  m üß te , w enn 
die E llagsäure  in  das farblose D inatrium salz der H exaoxy-d iphen
säure überginge. — Im  Gegensatz zur H exaoxy-diphensäure löst 
sich E llagsäure in  2 Ä quivalen ten  w äßriger n /50-N atronlauge auch  
beim  E rw ärm en  n ich t, geh t ab er bei V erw endung von  4 Ä quiva
len ten  gelb in  Lösung.

Aus den  beschriebenen E igenschaften  der H exaoxy-diphensäure 
w ird  verständ lich , daß  diese Säure bei d er H ydrolyse von  E liagen
gerbstoffen du rch  K ochen  m it M ineralsäuren n ich t gew onnen oder 
auch  n u r  nachgew iesen w erden kann .

D urch  H y drie rung  des H exabenzoxy-diphensäure-dim ethylesters 
w urde auch  d e r H exaoxy-diphensäure-d im ethylester dargestellt. E r  
is t schw er lösungsm ittelfrei zu erhalten  u nd  zeigt in  getrocknetem  
Z u stan d  keinen  Schm elzpunkt. A uch der E s te r  besitzt, w enn auch 
in  geringerem  M aße, die Tendenz, u n te r  A bspaltung  von  M ethanol 
in  E llagsäure überzugehen.

U m  die beiden ak tiv en  F orm en  der H exaoxy-diphensäure zu e r
h a lten , m u ß ten  w ir die rac. H exabenzoxy-diphensäure in  ih re  A n ti
poden zerlegen u n d  diese hydrieren. Die R ace inatspaltung  gelang 
ü ber das D i-cinchonin-salz sowie D i-chinidin-salz. In  beiden Fällen  
w urde du rch  Zerlegung des in  Ä thano l schw erer löslichen A lkaloid
salzes die reine, n eg a tiv  drehende F orm  der H exabenzoxy-d iphen
säure erhalten , w ährend  ih r ebenfalls reines Spiegelbild aus dem  in 
A ceton schw erer löslichen Di-cinchonin-salz erhalten  w urde. Die

6) K . F r e u d e n b o r g  u . E . V o l lb r e c h t ,  Liebigs Ann. Chem. 429 , 284 (1922).
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beiden Säuren  schm elzen bei 147—148°, ohne bei w eiterem  E rh itzen  
w ieder zu e rs ta rren , wie w ir es bei d er o p t.-ak tiv en  H exam ethoxy- 
d iphensäure b eo b ach te t h a t te n 7). Sie sind so beständig , daß  sie in  
alkoholischer Lösung bei 20 0 u n d  80 °, in  siedendem  Eisessig oder 
in  der Schm elze n ich t racem isiert w erden können. Die (—)-Eorm 
d reh te  in  Chloroform  — 63,6°, in  Ä thano l — 43,4°, die (-f)-F o rm  
+  66,2° bzw. + 4 4 ,6 ° .

W ie bei der U n tersuchung  der H exam ethoxy-d iphensäu ren7) 
haben  w ir auch  von  den H exabenzoxy-d iphensäuren  die D iam ide 
u n d  D im ethy lester dargestcllt. D as D iam id  der rac. S äure w urde in 
drei ineinander überfüh rbaren  E orm en erhalten . A uch der rac. 
D im ethy lester fiel in  zwei Form en  an. D as V orkom m en versch ie
dener F o rm en  e rin n e rt an  den D im ethy leste r der H exam ethoxy- 
d iphensäure, v on  dem  schon H e r z ig  u n d  P o l a k 4) zw ei F o rm en  
beschrieben haben. D iese D im ethy lester w erden aus den  S äuren  m it 
D iazom ethan dargestellt.

D ie H y drie rung  der ak tiv en  H exabenzoxy-d iphensäure w urde in  
m ethanolischer Lösung m it P allad ium -m ohr bei gew öhnlicher T em 
p e ra tu r  durchgeführt. N ach  beendeter H ydrierung  w urde die 
D rehung gem essen, die R acem isierung in  M ethanol bei 20 0 verfolg t 
u n d  die A nfangsdrehung der H exaoxy-d iphensäure e rrech n et. Es 
ergab sich, daß  aus d er rech tsd rehenden  H exabenzoxy-d iphensäure 
die linksdrehende H exaoxy-d iphensäure m it D rehungen  von 
— 26,9° bis —30,3° u n d  einer H albw ertsze it der R acem isa tion  von 
217—320 Min. (4 Versuche) gebildet w ird. Aus d e r linksdrehenden  
H exabenzoxy-d iphensäure w urde die rech tsd rehende H exaoxy- 
d iphensäure m it D rehungen  von  -J-27,4° bis -¡-29.10 u n d  H a lb 
w ertszeiten  von  281—317 Min. erhalten . E s w urden  keine V ersuche 
unternom m en, die o p t.-ak tiv en  Form en  k rista llis ie rt zu bekom m en, 
da im m er schon beim  E n d e  der H y d rie ru n g  ein Teil der S ubstanz 
racem isiert ist.

Auch die M ono- u n d  D i-natrium -salze, die D im ethy l-ester u n d  
die D iam ide d er ak tiv en  H exaoxy-d iphensäure  w urden  (in Lösung) 
hergestellt u n d  ih re  D rehungen u n d  H albw ertsze iten  e rm itte lt.

Die sterische B eziehung der H exaoxy-d iphensäure  zur H ex ab en z
oxy-d iphensäure erg ib t sich aus dem  E x p erim en t d e r (-f-)-H exaoxy- 
d iphensäure, die w ir als S tam m substanz  auffassen u n d  d ah e r m it 
D (-j-)-H exaoxy-diphensäure bezeichnen wollen, en tsp rich t die 
D (—)-H exabenzoxy-diphensäure. D ieB eziehung der S tam m substanz  
zur H exam ethoxy-d iphensäure  w urde du rch  M ethylieren der 
D (-f-)-H exaoxy-diphensäure sofort nach  been d eter H yd rie ru n g  m it

T) Liebigs Ann. Chem. 576, 85 (1952).
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D iazom ethan  hergestellt. E s  en ts tan d  dabei ein Gemisch von  rac, 
u nd  rech tsdrehendem  H exam ethoxy-d iphensäure-d im ethy lester, das 
4 -20° (s ta tt  + 3 3 °) d reh te . I n  der nachstehenden  T ab. 1 sind  alle 
zu r 11-'Reihe gehörenden  S ubstanzen  zusam m engestellt. E in en  du rch  
unsere chem ischen O perationen ausgelösten K onfigurationsw echsel 
von d er D - in  die L -R eihe h a lten  w ir fü r  ausgeschlossen, weil alle 
Ä nderungen  ohne (vorübergehende) A blösung eines an  das D iplienyl 
gebundenen  A tom s erfolgt sind, u n d  weil bei A ufhebung der A sym 
m etrie  (H indurchschw ingen der Benzolringe durch  die kom planare 
Lage) in ak tiv e  F o rm en  zu erw arten  w ären.

Tab. 1
D -Hexabenzoxy- D-Hcxabcnzoxy- D -Hexabenzoxy-

diphensäure-diam id dipliensäure -> dipliensäure-
[M] =  — 113S0 [M] =  — 381“ dim ethylester
(Äthanol) (Äthanol) [M] =  —301“

[M] =  —423“ (Aceton)
(Methanol)

1 H j •!■ H 3
D -H exaoxy- D-Hexaoxy- J)-Hexaoxy-

diphensäure-diam id diphensäure diphensäure-
[M] =  — 113“ [M] =  -¡-92,7“ dim ethylester
(Methanol) (Methanol) [M] =  + 1 8 7 “ 

(Methanol)
CH.X,

D -H exam ethoxy- D -H exam ethoxy- D -H exam ethoxjr-
diphensäure-diam id <- diphensäure diphensäure-
[M] =  —432“ [M] =  + 1 0 9 “ diraethylester
(Äthanol) (Äthanol) [M] =  + 1 6 7 “

[M] =  +116° (Äthanol)
(Methanol)

E s is t auffallend, daß in  der D -R eihe eine V erschiebung der 
m olaren D rehungen  vom  D im ethy lester über die Säure zum  D iam id 
v on  s tä rk e r positiven  (schw ächer negativen) zu schw ächer positiven  
oder negativen  (stärker negativen) W erten  s ta ttfin d e t. D ieselbe 
E rscheinung  zeigt auch  die 2,2 '-D im ethoxy-diphenyl-6-6 '-dicarbon- 
säu re8). In  der T ab . 2 sind  die H albw ertszeiten  der R acem isation , 
sow eit sie b estim m t w urden oder b ek an n t w aren, zusam m engestellt.

D ie Z usam m enstellung zeigt, daß zwischen den Oxy-, M ethoxy- 
u n d  B enzoxy-d iphensäuren  bedeutende U nterschiede in  der s te ri
schen S ta b ilitä t bestehen. M an erkenn t, daß die S u b stitu en ten  am  
H ydroxy l-S auersto ff (H  • C H 3 • C H ,—CGH 5) einen sehr großen E in 
fluß au f die B ehinderung der freien D rehbarke it um  die D iphenyl- 
achse ausüben . F ü r  die B eurteilung  der S tab ilitä t oder R acem isier- 
b ark e it von  D iphenylverb indungen  h a t es sich in  vielen F ällen

8) W .M . S ta n le y ,  E .M c M a h o n u .R .A d a m s , J.A m er.ehem . Soc.55 ,706(1933).
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Tab. 2

N r. Substanz M d
H albw ertszeit der 

Racem isation

1 D -Hexaoxy-dipliensäure +  29,1° (Methanol) 281' (M ethanol, 20°)

2 M ononatrium -salz v . 1. — 56,8° (Methanol) 8 8 ,5 '(M eth., 20°)

3 D inatrium -salz v . 1. +  132,4° (Me./Wa.) 342' (Me./Wa., 20°)

4 D -H exaoxy-diphensäure-
dim ethylester +  51,1° (Methanol) 215' (M ethanol, 20°)

5 D-Hexaoxy-dipliensäure-
diam id — 33,7° (Methanol) 219 (M ethanol, 20°)

6 L-2,2'-D im cthoxy-
diphensäure8) — 135,5° (Äthanol) 7*> 50' (sied. N a tro n 

7 D -H exam ethoxy- lauge)
diphensäure9) +  25,9° (Äthanol) 149 45 ' (sied .N atron

8 D -Ilexabenzoxy-
— 43,4° (Äthanol)

lauge)
diphensäure racem isiert sich n ich t

bew ährt, die A bstände der an  den  d er D ipheny lb indung  b en ach b arten  
C-Atome stehenden  A tom e oder A tom gruppen  als M aß zu nehm en10). 
Obgleich ü b er 2,2 '-D ioxy-diphenyl-V erbindungen b isher keine V er
suche Vorlagen, w urden  die A bstände C—OH u n d  C—O CH 3 in  den 
T abellen  zu r B erechnung d er S ta b ilitä t m it dem  gleichen W ert von 
1,45 Ä eingesetzt. W ollte m an  annehm en, daß  d e r S u b stitu en t am  
H ydroxy l-S auersto ff (H  , C H 3 , CH2—CGH 5) deshalb  keine größere 
B edeu tung  besitz t, weil er ja  seinerseits am  Sauerstoff gew inkelt und  
frei d reh b ar angeördnet is t u n d  n u r in  besonderen L agen  die freie 
D reh b ark e it um  die D iphenyl-b indung beeinflussen w ürde, so m ü ß te  
m an  erw arten , daß  keine oder n u r  kleinere U n tersch iede in  der 
S ta b ilitä t der oben beschriebenen V erbindungen bestehen . D em  
w idersprich t das experim entelle E rgebnis.

In te re ssa n t is t der Vergleich d er V erb indungen 4 u n d  7 der T ab . 2. 
Beim  H exaoxy-d iphensäure-d im ethy lester(4 ) is t in  2 ,2 '-S tellung 
OH u n d  in  6,6'-SteHung COOCH3 gebunden. Bei der H exam ethoxy- 
d iphensäure(7) sind  an  den en tscheidenden  S tellen  m it O CH 3 u nd  
COOH die gleichen A tom e, n u r  etw as anders g ru p p ie rt, angeordnet. 
D er U n tersch ied  is t g roß ; die M ethoxy-säure ist. sehr Adel s tab ile r 
als der O xysäure-m ethylester. B em erkensw ert is t auch  die g rößen
ordnungsm äßig  ähnliche H albw ertsze it v on  Hexaox-y-diphen-

9) 0 .  Th. S c h m id t  u . K . D em m  1er, Liebigs Ann. Chem. 576, So (1952).
10) Vgl. Zusamm enfassende D arstellung von H . H i l l e m a n n ,  Angew. Chem. 50, 

435 (1937).
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säure  (1) u n d  ih rem  D im ethy lester(4 ). H ier m ach t also die S u b 
s titu tio n  der C arboxylgruppe durch  M ethyl g ar n ich ts  aus. — Die 
leich te  R acem isierbarke it von  1 gegenüber 7 oder 8 k önn te  m an  
au ß er a u f  die größere R aum erfü llung  der M ethoxy- oder B enzoxy- 
g ruppe, verglichen m it d er H ydroxyl-gruppe, auch  noch a u f die 
größere N eigung zu W asserstoff-B rücken-B ildung zw ischen OH u n d  
COOH zurückführen11). Indessen  erlauben  unsere E rgebnisse des
halb  keine B eurte ilung  dieser F rage, weil w ir aus experim entellen 
G ründen  unsere M essungen in  L ösungsm itte ln  durchführen  m u ß ten  
(M ethanol, Ä thanol, N atronlauge, Eisessig), die ih rerseits W asser
stoff-B rücken zu den C arboxylgruppen der D iphensäure bilden.

D er D eutschen Forschungsgem einschaft danken wir aufrichtig  fü r die Ge
w ährung  einer Saclibeihilfe.

Beschreibung'jder Versuche

I. 2,3,4,2/,3/,4 '-H exabenzoxy-diphenyl-6 ,6 /-d icarbonsäure

a) R a c e m a t s p a l t u n g  m i t  C in c h o n in
1. D icinclionin-salz. 20 g D ,L-H exabenzoxy-dipliensäure12) und  13,4 g Cin

chonin w urden  in  350 ccm  abs. Ä thano l in  der W ärm e gelöst. Beim  Stellen im 
E isseh rank  b ilde ten  sich farblose, p rism atische K ristalle (12,8 g =  76,6%  d. Th., 
bezogen a u f  D icinchonin-salz eines A ntipoden), deren Schmp. un d  D rehung sich 
n ach  2m aligem  U m kristallisieren  aus abs. Ä thanol n ich t m ehr änderte . D as Salz 
schm ilzt hei 195° und  is t unlöslich in  W asser, Ä ther, D ipropyläther u n d  Cyelo- 
hexan . E s lö s t sich in  Chloroform, Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff^ Essig
este r u n d  E isessig, besser in  A ceton u n d  k an n  aus abs. M ethanol oder Ä thanol 
(1 ccm löst hei 20° 4,2 mg) um krista llis iert w erden. Z ur Analyse un d  D rehung 
w urde bei 55°/ö über P 20 5 getrocknet.

C50H.10O10, 2 C10H„»Rt„O'(1467,65) Ber. C 76,92 H  6,18 X  3,82
Gef. » 76,85 »[6,23 »’3,85j

W 'd =  '— ± 1 °  (Chloroform, e =  2).

2. D(-—)-Hexabenzoxy-dij)kensäure

Zur Z erlegung w urden  19,3 g des Salzes in  100 ccm Chloroform gelöst und  m it 
100 ccm n -H 2S 0 4 a u f  der M aschine geschüttelt. D ie chloroform ische Schicht 
w urde ab g e tren n t u n d  noch 2m al m it je 60 ccm 0 ,5n -H 2SO4, dann  m it 50 ccm 
W asser au sgeschü tte lt u n d  über KTa2S 0 4 getrocknet. D arau f w urde das Chloro
form , zu le tz t i. V., abdestillie rt und  der R ückstand  in  40 ccm Essigester gelöst. 
D urch  langsam en Z usatz von  P e tro lä th er w urde die Säure zur K rista llisation

u ) A uf die B edeutung der W asserstoff-Brücken in diesem Zusamm enhang h a t 
uns H err A. L ü t t r i n g h a u s  aufm erksam  gem acht.

12) Liebigs Ann. Chem. 586, 165 (1054).
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g eb rach t. Bei w iederholtem  U m kristallisieren  änderten  sieh Schm p. und  D rehung 
n ich t. A usbeute 5,9 g, 88%  d. T h. D (— ) - H exab e n zo xy  - d ip hensäu re b ilde t fa rb 
lose P rism en , die bei 147° schm elzen. Sie löst sich in  der K ä lte  in  A ceton, Chloro
form , Benzol, B u ty lace ta t, E ssigester und  Eisessig, in  der H itze in  Ä thanol. 
D ioxan u n d  D ip ropy lä ther, schw er in  Ä ther un d  is t unlöslich in  W asser und  
C yclohexan. Zum  U m kristallisieren  eignet sich Eisessig m it einer Spur W asser, 
wobei allerd ings die Säure zuerst als S irup  ausfällt, der d an n  k rista llisiert, ferner 
B u ty lace ta t oder E ssigester durch  Zugabe von Cyclohexan oder P e trö lä ther. Zur 
A nalyse w urde bei 78°/3 über P 2Oä getrocknet.

C60H.16O lo (878,93) Ber. 0  76,52 H  5,28 
Gef. » 76,71 » 5,43

Z ur D rehung  w urde bei 55°/4 über P 20 5 getrocknet.

M d  =  — i  10 (Chloroform, o =  1) [M ]d
» =  — 43,4 ±  2° (abs. Ä thanol, c =  1,6) »
» =  — 31,7 ± 2 °  (Eisessig, c =  0,6) »
» =  — 48,1 ±  3° (abs. M ethanol, c =  1,3) »

=  —559° 
=  — 381° 
=  -—279° 
=  —423°

3. D icinchonin-salz der L (  -\-)-H exabcnzoxy-diphensäure

D ie alkoholische M utterlauge von 1. w urde i. V. zur Trockene gebrach t und  
der R ü ck stan d  aus 180 ccm abs. A ceton um krista llis iert. Kacli nochm aligem  
U m krista llisieren  aus A ceton und  aus Ä thanol än derten  sich Schm p. und  D rehung 
n ich t m ehr. A usbeute 11,2 g, 67%  d. T h .13). Das Salz schm ilzt u nscharf bei 
112— 118°. Im  G egensatz zum  Salz der D -Säure b ilde t es farblose, sechseckige 
P lä ttc h e n . Im  allgem einen bes itz t das Salz der L -Säure ähnliche Löslichkeiten 
w ie das d e r D -Säure. A uffallend is t die viel geringere L öslichkeit des ers ten  in  
A ceton  un d  größere L öslichkeit in  Ä thanol. Z ur A nalyse w urde bei 100 °/5 über 
P 20 5 zur D rehung  bei 55° getrocknet.

C50H „ O 10, 2 CI3H 22ON2 (1467,65)
B er. 0  76,92 H  6,18 IST 3,82
Gef. » 77,05 » 6,42 » 3,68

[a]j5° =  + 5 4 ,4  ± 1 °  (Chloroform, c =  0,9).

4. L ( + )  - H e xabenzoxy-diphen säure

12,25 g des L-Salzes w urden, w ie bei der D -V erbindung beschrieben, zerlegt. 
Schm p. 147— 148°, A usbeute  nach einm aligem  U m krista llisieren  6,55 g, 90%  d. 
T h . Z ur A nalyse w urde wie vo rstehend  getrocknet.

C5CH 10O10 (878.93) Ber. C 76,52 H  5.2S 
Gef. » 76,49 » 5,46

[cc]^0 =  + 6 6 ,2  +  3° (Chloroform, c =  0,9) [M ]D =  + 5 S 2 “
» =  + 4 4 ,6  ±  1° (abs. Ä thanol, c =  1,1) » =  + 392"
» =  + 5 0 ,0  +  3° (abs. M ethanol, c =  1,1) » =  + 439°
» =  + 3 1 ,6  ±  2° (Eisessig, c =  0,6) » =  + 2 7 8 °

13) D urch abwechselndes U m kristallisieren der eingedam pften M utterlauge aus 
Ä thanol und Aceton konnten  noch w eitere Mengen an  reinem  D- und  L-Salz 
gewonnen werden.
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b) R a c e m a t s p a l t u n g  m i t  C h in id in

1. D icliin id in-sah der D (—-)-Hexabenzoxy-dipliensäure

1 ,0121g  p ,L -H exabenzoxy-d iphensäure  und  0,7475 g Chinidin w urden in  
25 ccm abs. Ä thano l in  der W ärm e gelöst. Beim Stehenlassen b ildeten  sich fa rb 
lose, p rism atische K rista lle , die nach dem  U m kristallisieren aus Ä thanol kon
s ta n t bei 196° schm olzen. A usbeute 0,330 g, 37,4%  d. Th. Z ur Analyse w urde bei 
120°/5 über P 2Os getrocknet.

C „ H 4tO10, 2 C20H 24O2N 2 (1527,68)
Ber. C 75,47 H  6,22 X 3,67 OCH2 4,06
Gef. »75,21 » 6,38 » 3,75 » 4,06

2. D (— )-Hexabenzoxy-diphensäure

250 m g des vorigen Salzes w urden m it 5 ccm 2n-H C l in  der Reibschale ver
rieben . N ach  dem  A bfiltrieren w urde m it viel m it Salzsäure angesäuertem  W asser, 
dan n  m it reinem  W asser gewaschen, bis das F il tra t au f Zugabe von A m m oniak 
keine T rübung  m ehr zeigte. A usbeute 110 mg, 65%  d. Th. X ach 2maligom 
U m krista llisieren  aus E isessig/W asser schmolz die Säure bei 146°. Z ur D rehung 
w urde bei 55°/2 über P 20 5 getrocknet.

[ a ] o °  =  — 64,7 +  1 °  (Chloroform, c =  1,4); [ M ] d  =  — 569°.

c) R a c e m i s ie r u n g s v e r s u c h e

E ine  L ösung von  D (— )-H exabenzoxy-diphensäure in  abs. Ä thanol wurde 
65 S tunden  bei 20° u n d  55 S tunden  bei 80 “ gehalten. Die D rehung blieb u n 
v e rä n d e r t. —  E ine Lösung derselben Säure in  Eisessig w urde 21 S tunden rü ck 
gekocht. A uch hierbei änderte  sich die D rehung n ich t. — 10,7 mg D (—)-Hexa- 
benzoxy-diphensäure ([a]ß° =  ---63,6 ± 1 °  [Chloroform]) w urden in  einem  
1-ccm -M eßkölbchen in  einem  Schw efelsäurebad langsam  erh itz t. Bei 146— 147° 
schm olz die S ubstanz k la r und  farblos, w urde aber bei w eiterem  E rh itzen  au f 
195° (etw a 6 M in.) b räun lich . X ach dem  E rka lten  w urde m it Chloroform au f 
1 ccm aufgefü llt. D ie D rehung  der je tz t gelben Lösung betrug  — 61,7 ± 2 ° .

d) D e r i v a t e  d e r  H e x a b e n z o x y - d ip h e n s ä u r c

1. D,L-Hexabenzoxy-diphensäure-dimethylester

2 g D ,L -H exabenzoxy-d iphensäure w urden u n te r E rw ärm en in  25 ccm A ceton 
g elöst u n d  nach E rk a lten  m it überschüssiger ä therischer D iazom ethan-lösung 
behande lt. D er nach  dem  E indam pfen  i. V. anfallende Sirup w urde aus D ipro- 
p y lä th e r k ris ta llis ie rt erhalten . A usbeute 1,85 g ( ~  90%  d. T h .). D er E ste r ist 
farb los und  löst sich in  der K älte  in  Ä ther un d  Benzol, besser noch in  Aceton. 
E r  is t aus M ethanol, Ä thanol, Cyclohexan und  D ip ropy lä ther leicht um zu
k ris ta llis ie ren . E r  kom m t in  2 Form en vor, die bei 102— 103“ und  bei 112" 
schm elzen. D er n iedrig  schm elzende lä ß t sich beim U m kristallisieren  aus Ä thanol 
und  A nim pfen m it der höher schm elzenden Form  in diese überführen , n ich t aber 
d e r h öher schm elzende in  den tiefer schm elzenden. Z ur A nalyse w urde bei 
78°/3 ü b e r P 20 5 getrocknet.

C58H 50O,„ (907,0) Ber. C 76,80 H  5,56 OCH3 6,84 
Subst. Schm p. 102— 103" Gef. » 76,95 » 5,77 » 7,04
Subst. Schm p. 112° » » 76,80 » 5,53 » 6,99
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2. D ( — j-H eza b en zo xy-d ip h en sä u rc -d im e th y lester

200mg D (— ) -H exabenzoxy-diphensäure ([oc]|{* =  — 63,6° [Chloroform ]) 
w urden in  m etlianolischer Lösung m it D iazom ethan  behandelt. Aus der Lösung 
schied sich der E ste r (nach R eiben) in  F orm  von prism atischen  K ris ta llen  vom  
Schm p. 117,5° a b . D er ak tiv e  E ste r lö s t sich schw er in  M ethanol un d  Ä thanol, 
leichter in  Ä ther, Cyclohexan und  D ip ropyläther, am  leichtesten  aber in  A ceton. 
Zum  U m kristallisieren  eignen sich M ethanol, Ä thanol, C yclohexan u n d  D ipropy l
äther. Z ur A nalyse w urde bei 78°/5 über P 20 5 getrocknet.

aus L ( +  )-H exabenzoxy-diphensäure dargeste llt; Schm p. 117,5°; [<x] J,0 =  + 3 4 ,3  
¿ 2 °  (Aceton, c =  0,8); OCH3 =  7,10.

0,475 g D ,L -H exabenzoxy-diphensäure w urden in  einem  A bsaugröhrchen 
vorsichtig m it 3 ccm Thionyl-ehlorid übergossen. D ie S ubstanz ging langsam  un d  
u n te r G elbfärbung klar in  Lösung, doch t r a t  nach einiger Z eit eine T rübung  auf. 
N ach  2 S tunden  Stehens w urde das T hionylehlorid  i. V. abdcstillie rt un d  der 
R ü ck stan d  m it 15 ccm konz. A m m oniak übergossen. U n te r E rw ärm ung  se tz te  
sich das C hlorid zum  A m id um . D ies ■wurde nach  S tehen über N ach t abgesaug t 
und  m it W asser gewaschen. D as R ohp ro d u k t en th ie lt 100 mg, (27%  d. T h.), 
T etrabenzyl-ellagsäure, die durch  teilweise A bspaltung  von B enzylchlorid14) 
en ts tanden  w ar und  deren Menge sich verm indern  läß t, w enn die E inw irkung  von 
T h ionyleh lorid  ab g ek ü rz t w ird. D as R ohproduk t w urde m it 100 ecm Ä thanol 
e rh itz t, die L ösung von  der ungelösten Tetrabenzyl-ellagsäure ab iiltr ie rt u n d  
eingeengt. D abei schieden sich 0,3 g (— 63%  d. Th.) des D iam ids aus. A us Ä thanol 
farblose, langgestreck te  P rism en  vom  Schm p. 7S— 79°. E s is t unlöslich in  W asser, 
schw er löslich in  Essigester, Ä ther u n d  M ethanol, etw as leich ter löslich in  Ä thanol, 
Benzol, D ioxan u n d  A ceton. Chloroform löst leicht. Z ur A nalyse w urde bei 55 °/5 
über P 20 5 g e tro ck n e t.

Bei einem  anderen  A nsatz w urde das D iam id , ebenfalls aus Ä thano l, in  F o rm  
kubischer K rista lle  erhalten , d ie bei 143— 144° schm olzen, bei w eiterem  E rh itz en  
w ieder e rs ta rr ten  u n d  bei 159—-160° zum  zw eitenm al schm olzen. D ie U m w and
lung der kubischen  in  die tiefschm elzende, prism atische F o rm  w urde  d u rch  
U m kristallisieren  aus w enig Ä thano l (ohne Im pfen) beobach tet, die Ü berfüh rung  
der P rism en in  dio W ürfel über die Schmelze.

C58H 50O10 (907,0) Ber. C 76,80 H  5,56 0 C H 3 6,84 
Gef. » 76,65 » 5,65 » 6,86

[a ] |°  =  — 33,2 ±  1° (A ceton, c =  0,9).

3. L (  +)-Hexabenzoxy-diphensäure-dim ethylesler

4. D,L-IIexabenzoxy-diphensäurc-dia>nid

C5«HJ80 8N 2 (876,96) Ber. C 76,69 H  5,52 N  3,19

(Schm p. 78— 79°) Gef. » 76,48 » 5,40 » 3,25

(Schm p. 143— 144°) 
(Sbst, 143— 144° a u f  157° 
erh itz t) » » 77,01 » 5,79 » 3,06

» 3,45-—

14) Siche Liebigs Ann. Chem. 586, 165 (1954).
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5. D (—)-H exabenzoxy-diphensäure-diam id
aus D (— )-H exabenzoxy-diphensäure wie die racem ische V erbindung dargestellt, 
b ilde t farblose, langgestreck te  P rism en, die bei 127° schm elzen un d  nahezu die 
gleichen Löslichkeiten  zeigen wie das R acem at. Z ur A nalyse w urde bei 78°/0,2 
über P 20 5 getrocknet. Gef. IST 3,17

M d° =  — 129,8 ±  5° (Ä thanol, c — 0,9).

6. L (  +  ) -H exabenzoxy-dipliensäure-diam id, 

analog dargestellt, schm olz ebenfalls bei 127°. Gef. K  3,22

M n 0 =  + 1 3 0  ±  5° (Ä thanol, c =  0,9).

I I .  2 ,3 ,4 ,2 ',3 ',4 '-H exaoxy-diphenyl-6 ,6 '-d iearbonsiu ire
a) D ,L - V e rb in d u n g

1. Darstellung
0,3 g D .L -H exabenzoxy-diphensäure w erden in  5 ccm abs. M ethanol m it 

P allad ium -m ohr h y d rie rt. K ach beendeter W asserstoffaufnahm e w ird filtrie rt 
u n d  i. V . bei R au m tem p era tu r e ingedam pft. D er krista lline R ü ck stan d  w ird aus 
A ce ton /P c tro lä ther um krista llis iert, wobei die H exaoxy-dipliensäure in  farblosen, 
zu S ternen  verein ig ten  P rism en  erha lten  w ird. M anchm al is t schon w ährend  der 
H ydrie rung  E llagsäure en ts tanden , die dann  beim A ufnehm en in  A ceton ungelöst 
b le ib t u n d  durch  F iltr ie ren  en tfe rn t w ird.

D .L-H exaoxy-d iphensäure h a t  keinen Schmp. Sie w ird bei e tw a 280° gelb
b rau n  un d  g eh t ohne zu schm elzen in  E llagsäure über, die durch ihre Schw er
lös lichkeit in  M ethanol un d  A ceton, durch  ih r V erhalten  im  Pap ierch rom ato 
g ram m  u n d  durch  die E lem en taranalyse identifiziert w urde.

D ,L -H exaoxy-d iphensäure löst, sich sehr le ich t in  M ethanol und  Ä thanol, 
le ich t in  A ceton, D ioxan, T etrahydro fu ran , W asser, Pyrid in , G lycerin und 
D im ethy lform am id , schw er in  Ä ther u n d  Essigester und  is t unlöslich in  Chloro
fo rm , B enzol, D ip ropy lä ther, Cyclohexan und  P etro lä ther. Aus D ioxan  oder 
(peroxvd-freiem ) T e trah y d ro fu ran  w ird  sie durch tropfenw eisen Zusatz von  tie f
siedendem  P e tro lä th e r in  sechseckigen B lättchen  erhalten . Im  P ap ierch rom ato 
g ram m  m it dem  Gemisch B utanol/E isessig/W asser/G lykol5) nach der a b 
steigenden  M ethode au f W katm an-1 -Papier h a t die Säure einen R f-W ert von  
0,30 ±  0,03, w ährend  E llagsäure n ich t w andert. Zum  Indizieren  kann  E isen
chlorid  oder am m oniakahsclies S ilbern itra t verw endet w erden, das sofort red u 
z ie rt w ird. Im  U V -L ickt zeigen die getrockneten  Bögen an  der S tehe der H exaoxy- 
d iphensäure eine in ten siv  hellblaue Fluoreszenz, die nach  B eräuchern  m it 
A m m oniak nach  gelbgrün um schlägt. Im  gewöhnlichen L ich t erscheinen die m it 
A m m oniak beränderten  Flecke nach einigen T agen b raun . Z ur A nalyse w urde 
4 S tunden  bei 80°/0 ,4  über P 20 s u n d  Paraffin  getrocknet. D as P rä p a ra t zeigte 
danach  im  P ap ierchrom atogram m  noch keine E llagsäure, die, m it E isenchlorid 
ind iz ie rt, am  S ta r tp u n k t zu erkennen gewesen wäre.

Cu H joO k, (338,2) Ber. 0  49,71 H  2,98 
Gef. » 49,78 » 3,28

2. Ü b e r f ü h r u n g  in  H e x a m e t h o x y - d ip h e n s ä u r e
1 g D ,L -H exabenzoxv-diphensäure w urde in  50 ccm abs. M ethanol hyd rie rt, 

vom  K a ta ly sa to r  abge trenn t u n d  u n te r E iskühlung m it überschüssiger, ä th e 
rischer D iaziom ethan-Iösung verse tz t. Bei sehr lebhafter R eak tion  fä rb te  sich die
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Lösung ers t rosa, dann  trü b te  sie sich un d  es en ts tan d  eine geringe A bscheidung 
von  T etram ethyl-ellagsäure (15 m g, 3 ,7%  d. T h.), von der abfiltrie rt w urde. Das 
(F iltrat w urde i. V. e ingedam pft. D er verbleibende S irup zeigte keine N eigung 
zur K ris ta llisa tion  und  w urde daher durch 2stündiges K ochen m it 15 ccm 
m ethanolisclier K alilauge verseift. E s w urden 200 m g (42%  d. Th.) rohe H exa- 
m ethoxy-d iphensäure erhalten , die aus Ä thanol um krista llis iert, bei 240° 
schm olzen u n d  im  Gemisch m it rac . H exam ethoxy-d iphensäure1) keine D epres
sion ergaben.

3. D,L-Hexaoxy-diphe7isäure-dimethylester 
380 mg D ,L-H exabenzoxy-d ip liensäure-d im ethylester (Schm p. 112°) w erden 

in  10 ccm abs. M ethanol aufgesch läm m t un d  in  G egenw art von  Palladium - 
B arium su lfa t15) h y d rie rt. N ach  A bsaugen des K a ta ly sa to rs  und  einer Spur 
E llagsäure w ird bei 20° i. V. zu r Trockene gebrach t. .Das R eak tionsp roduk t w ird 
e rs t aus T e trahyd ro fu ran  durch  allm ähliche Zugabe von  P e tro lä th e r, dann  ebenso 
aus D ioxan um krista llis iert und im  E xsicea tor ge trocknet. D er E s te r b ilde t fa rb 
lose P rism en, die bei langsam em  E rh itzen  keinen Schm p. zeigen, sondern a ll
m ählich u n te r D unkelfärbung  in  E llagsäure übergehen. W ird  die Substanz nur 
im  E xsiceator ge trocknet, so schm ilzt sie, in  ein B ad  von  173° gebrach t, fü r 
einige Sekunden, um  dann  w ieder zu ers ta rren , offenbar weil sie noch Lösungs
m itte l en th ä lt. W ird  sie bei 100°/0,2 getrocknet, so zeigt sie diese E rscheinung 
n ich t m ehr.

In  A ceton, D ioxan  und  M ethanol is t der E s te r in  der K ä lte  leicht löslich, in  
W asser, Essigester un d  Ä thanol in  der W ärm e; in  Ä ther is t er nahezu unlöslich, 
in  Chloroform und  Benzol unlöslich. E r  kann  auch aus E ssigester/P etro lä ther 
um krista llis iert w erden. R f-W ert u n te r den bei I I ,  a , 1 angegebenen B edingungen 
0,75 ±  0,04. —  Z ur A nalyse w urde jeweils 3 S tunden  bei 55°/2 und  bei 100°/0,6 
über P 20 5 getrocknet.

CioHnOio (360,3) Ber. C 52,46 H  3,85 OCH, 16,95
Subst. b. 55° getrocknet Gef. » 51,05 » 4,95 . » 20,56
Subst. b . 100° getrocknet » » 52,12 » 4,14 » 16,74

b) D - u n d  L - V e r b in d u n g
1. L-H exaoxy-dipliensäure  

254 mg L (-f  )-H exabenzoxy-diphensäure w urden  in  10,00 ccm abs. M ethanol 
m it Pallad ium -m ohr ohne E rw ärm en  h y d rie rt. D ie W asserstoffaufnahm e erfolgte 
in  nahezu linearer A bhängigkeit von der Zeit u n d  w ar nach 47 M inuten m it

T ab. 3

M inuten
Drehw inkel

„ 20D
R ac .- Geschw.-Konst. 

k  =  1/1 ' log a„ /a t

0 0,22 _
30 — 0,20 0,00138
75 —0,17 0,00149

110 — 0,16 0,00126
140 — 0,14 0,00140
200 —0,11 0,00151
285 —0,09 0,00136 —
555 —0,04 0,00133

1450 0,00 0,00139 (M ittelwert)

I5) Org. Syntheses 26, 77 (1946).
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41,7 ccm (unkorr., ber. 38,9 ccm) beendet. Die Lösung w urde vom  K ata ly sa to r 
ab filtrie rt u n d  bei 20° po larim etriert. Die 1. Messung erfolgte 82 Min. nach Beginn 
der H ydrierung . D ie D rehungsänderung is t in  Tab. 3 w iedergegeben.

Die H albw ertsze it de r R acem isierung T h = l / k  • log 2 =  0,30103/0,00139 
=  217 Min. —  D ie 82 Min. nach Beginn der H ydrierung  gemessene 1. D rehung 
(a =  — 0,22°) en tsp rich t n ich t der A nfangsdrehung, d .h .  der ta tsäch lichen  
D rehung  der ak tiven  H exaoxy-diphensäure, da  zu dieser Zeit schon ein b e träch t
licher Teil der Substanz racem isiert is t. D ie A nfangsdrehung w urde durch  E x tra 
polieren16) bei diesem  Versuch zu [a ]ß  =  — 27,2 ± 1 °  (abs. M ethanol, c =  1) 
errechnet. I n  anderen  V ersuchen w urde gefunden:

[a ]“  =  — 29,1 ± 2 " ,  Th =  274 Min.
» =  — 30,3 ±  3°, . » =  320 »
» =  — 26,9 ± 1 “, » =  320 »

2. D ( + ) -Hexaoxy-diphensäure
w urde in  derselben W eise aus D (—-)-Hexabenzoxy-diphensäure durch H y 
drierung  dargestellt und  ergab

[a]]® =  + 2 7 ,4  ± 1 °  (abs. M ethanol, c =  1), Th =  281 Min.
» =  + 2 9 ,1  ±  2° ( » » c =  0,9), » =  317 »

3. M ononatrium -salz der L ( —■) -H exaoxy-diphensäure
0,240 g L( +  )-H exabenzoxy-diphensäure w urden in  10,00 ccm abs. M ethanol 

in  G egenw art von  Palladium -m ohr, wie u n te r  b, 1 beschrieben, hy d rie rt. D ie 
H ydrierung  d auerte  60 Min. D anach w urde abfiltrie rt u n d  2,00 ccm des E iltra ts  
u n te r  Stickstoff' m it 0,546 ccm n /10-N atrium m ethylat-lösung (1 Ä quivalent) v e r
se tz t und  in  ein m it S tickstoff gefülltes Polarisationsrohr gefüllt. D ie abgelesenen 
D rehungen sind in  Tab. 4 angegeben.

Tab. 4

M inuten
D rehwinkel

20
«I>

R ae.- Geschw. -Konst. 
k  =  1/t • log a 0/a t

0 +  0,25 _
30 +0 ,16 0,00646
60 +  0,12 0,00531
85 +  0,07 0,00650

175 0.00 0,0065 (M ittelw ert

T j,=  0,30103/0,0065 =  46 Min.

Gegen E nde der R acem isierung bildete sich ein N iederschlag un d  im  P ap ie r
chrom atogram m  w ar außer H exaoxy-diphensäure auch  E llagsäure (au f der 
S tartlin ie) zu sehen.

fAuch hier w urde die spez. D rehung des M ononatrium -salzes durch  E x tra 
polation  errechnet16). Sie is t im  G egensatz zu der der freien, linksdrehenden 
H exaoxy-diphensäure m it + 5 9 ,9  +  4° (M ethanol) s ta rk  positiv.

10) E inzelheiten in der D issertation K . D e m m le r ,  Heidelberg 1952.



In  analoger W eise w urde fü r das M ononatrium -salz der D( +  )-H exaoxy- 
diphensäure eine H albw ertsze it der R acem isierung von  89 Min. un d  eine spez. 
A nfangsdrehung von  — 56,8 ± 4 °  bestim m t.

4. D inatrium -salz der L ( — ) -H exaoxy-diphensäure

4,00 ccm der L(— )-H exaoxy-diphensäure-lösung des vorigen V ersuchs w urden  
m it 2,184 ccm n /10-N atrium m ethylat-lösung  (2 Ä quivalente) in  der vo rerw ähn ten  
W eise in  ein D rehrohr gebrach t, w orauf das D inatrium salz  ausfiel. D urch  Zusatz 
von 2,00 ccm W asser w urde die Lösung w ieder k lar. D ie abgelesenen D rehw erte  
sind in  T ab . 5 w iedergegeben.
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Tab. 5

M inuten
D rehwinkel

a 20D
Rae.- Geschw.-Konst. 

k  =  l / t • log a 0/a t

0 —0,57 _
50 —0,52 0,000797
70 — 0,50 0,000813

190 —0,40 0,000810
305 — 0,30 0,000914
425 —0,23 0,000927

1330 0,00 0,00085 (M ittelw ert)

Th =  354 Min. [a]^0 =  — 127,8 +  4° (ex trapo liert, M ethanol/W asser 3 :1).

In  analoger W eise w urde fü r das D inatrium -salz  der D( +  )-H exaoxy-diphen- 
säure eine H albw ertszeit der R acem isierung von 342 Min. und  eine spez. A nfangs
d rehung  von  + 1 3 2 ,4  ±  6° bestim m t.

5. L ( —)-Hexaoxy-diphensäure-dim ethylester

0,1523 g L( +  )-H exabenzoxy-diphensäure-dim ethylester w urden in  5,00 ccm 
abs. M ethanol m it Pallad ium /B arium su lfa t, wie bei der L -S äurc beschrieben, 
h yd rie rt. N ach dem  A bfiltrieren w urde die D rehung bei 20° verfolgt (Tab. 6).

Tab. 6

M inuten
Drehwinkel 

20 a D
Rae.-G eschw .-K onst. 

k =  l/t ■ log <Xo/at

0 — 0,48 _
30 —0,44 (0,001260)

120 —0,37 0,000942
195 — 0.30 0,001047
360 —0,22 0,000941

1130 —0,04 0,000955
2450 0,00 0,00097 (M ittelw ert)

Th =  310 Min. [a ]j°  =  — 45,1 ±  2° (ex trapo lie rt; abs. M ethanol).

In  analoger W eise ergab sich fü r  den D (+ )-H exaoxy-d iphensäure-d im ethy l- 
es te r: Tj, =  215 M in., [a]jJ} =  + 5 1 ,1  +  2° (ex trap o lie rt; abs. M ethanol).
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G. D (—)-H exaoxy-diphensäure-diam id
0,120 g D (— )-Hexabenzoxy-dipherLsäure-diam id w urden in  5,00 ccm abs. 

M ethanol m it Palladium -m ohr, wie bei der L -Säure beschrieben, h y d rie rt. Nacli 
dein Ab filtrieren  w urde die D rehung bei 20° verfolgt (Tab. 7).

T ab. 7

M inuten
Drehwinkel

TL 20a D
Rac. - Geschw. -Konst. 

k  =  1/t • log a 0/œt

0 —0,31
112 —0.30 —

1200 —0,17 0,00022
2760 —0,06 0.00026
5200 0,00 0,00024 (M ittelwert)

N ach  4 S tunden  w ar die e rs t farblose, k lare Lösung gelb gew orden und  es 
k rista llisierte  das gelbgrüne D iam m onium salz der E llagsäure aus.

T h =  21 S tunden . Ohne B erücksichtigung der teilw eisen, w enn auch  n u r in  
geringem  M aße erfolgten R acém isation  bis zur 1. Messung erg ib t sich [a]^0 =  
— 33,7 ± 2 °  (M ethanol).

7. M ethylierung der D (+)-H exaoxy-diphensäure.
0,2505 g D (— )-H exabenzoxy-diphensäure w urden m it Palladium -m ohr in  

M ethanol h y d rie rt. N ach dem  Ä bfiltrieren w urde ein P robe entnom m en und die 
H albw ertsze it der R acém isation  zu 317 Min. un d  die spez. A nfangsdrehung zu 
+ 2 9 ,1 °  bestim m t. D er R est der Lösung w urde sofort in  der K ä lte  m it überschüs
siger, ä therischer D iazom etlian-lösung behandelt, wobei eine geringe Menge T etra- 
m ethyl-ellagsäure en ts tan d , von  der ab filtrie rt w urde. D as F il tr a t w urde i. V. 
e ingedam pft u n d  h in terließ  einen b raunen  S irup, der nach eintägigem  Trocknen 
i. V .-E xs. eine spez. D rehung in  Ä thanol von + 2 0 ,0  ±  2° zeigte. D er reine 
D( +  )-H exam ethoxy-d iphensäure-d im ethy lester besitz t die spez. D rehung von 
+ 3 7 " )  u n d  is t  bisher n ich t k rista llisiert erhalten  worden. D aß in  dom  vorlie
genden Versuch eine teilweise R acém isation  eingetreten  w ar, zeigte sich beim  
E in d u n sten  der äthanolisclien (polarim etrierten) Lösung i. V. auch  d aran , daß 
teilw eise K ris ta llisa tion  (rae. H exam ethoxy-diphensäure-dim ethylester) e in tra t.

U m  die ak tive  H exam etlioxy-diphensäure zu isolieren, w urde der restliche 
S irup  durch  einstündiges K ochen m it m ethanolischer K O H  verseift. D ie Lösung 
w urde i. V. e ingedam pft, der R ückstand  in  W asser aufgenom m en un d  m it halb- 
konz. Salzsäure angesäuert. E s en ts tan d  ein weißes K ris ta llisa t, das bei 235° 
schm olz u n d  aus einem  Gemisch von  ak tiver un d  rac. H exam ethoxy-diphensäure 
bestand . D urch  m ehrm aliges U m kristallisieren aus Ä th er/P e tro lä th er9) w urde die 
ak tive  F orm  (Schm p. 155°, M f?  =  + 1 4 6  +  20° [n/10-N aO H , c =  0,075]) 
isoliert.
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M itteilungen aus dem  In s t i tu t  fü r  organische Chemie 
der K a rl-M arx -U n iv ersitä t Leipzig

(Eingelaufen am  30. D ezem ber 1953)

Über bi- und polycyclisclie Azulene XVII*)
A zoverbindungen von A zulenen

Von Wilhelm T re ib su n d  W illibald Ziegenbein1)

(Mit 2 F iguren  im  Text)

Zu den ldassischen arom atischen  u n d  h e tero -arom atischen  S y ste 
m en sind in  den  le tz ten  Ja h rzeh n ten  die T ropolone u n d  Azulene 
g e tre ten . L etz te re  V erb indungen sind öfters n ich t sehr glücklich 
als n ich t a ltern ierende A rom aten  bezeichnet w orden. Sie sind leich
te r  po larisierbar u n d  d ah e r reak tionsfäh iger als die eigentlichen 
A rom aten .

Seit 1945 versu ch ten  w ir die Ü b ertrag u n g  von  S u b stitu tio n s
reak tionen  der arom atischen  Chem ie a u f  A zulene, die zu n äch st m it 
A usnahm e der K u p p lu n g  m it D iazonium salzen u n d  d er Sulfo
n ierung  erfolglos blieb. 1950 beschrieben A. G. A n d e r s o n  u nd  
J .  A. N e l s o n 2) in  einer kurzen  N otiz die D arstellung von A cetyl- 
u n d  N itro d eriv a ten  aus dem  G rundazulen.

Bei der schonenden K u p p l u n g  m i t  D i a z o n iu m s a lz e n  a k ti
v ieren  bekann tlich  negative  G ruppen  in  d er D iazonium - u n d  posi
tive  in  der K upplungskom ponen te  die U m setzung3). So gelang 
K . H . M e y e r 4) die K u p p lu n g  arom atischer K ohlenw asserstoffe wie 
M esitylen n u r m it D iazonium salzen, die s ta rk  negative  G ruppen  
am  arom atischen  B es t trag en . D i l t e y 5) u n d  R o b i n s o n 6) e rk lä rten  
als erste  die A zotierung du rch  den A ngriff des D iazonium kations 
an  einem  neg a tiv ierten  K ohlenstoffatom , also in  m oderner A us
drucksw eise als eine elek troph ile  oder kationo ide S u bstitu tion .

Als w ir bei unseren  ersten  V ersuchen nach  dem  Beispiel von 
K . H . M e y e r 4) d iazo tiertes P ik ram id , bzw. 2 ,4-D in itran ilin , als

*) X V I. M itteilung; Liebigs Ann. Chem. 581, 54 (1953).
9  W. Z io g e n b o in , D issertation, U niversitä t Leipzig 1953.
2) J .  Am er. chem. Soc. 72, 3S24 (1950).
9  H . E . F i e r t z - D a v i d  u. L. B la n g e y ,  Farbenchem ie S. 193 (4. Aufl. 1938).
9  Ber. dtscli. chem. Ges. 47, 1754 (1914); 52, 2283 (1921).
9  J .  p rak t. Chem. 142, 177 (1935).
9  Leetures S. 14.
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D iazon ium partner fü r A zulene verw andten , zeigte zw ar ein sofor
tiger F arbum sch lag  von B lau nach  T iefro t die e ingetre tene K u p p 
lung an , jedoch k o n n ten  k rista llisie rte  A zokörper zunächst n ich t 
iso liert w erden. E rs t  als w ir einfaches Phenyld iazonium chlorid  m it 
G uajazulen  u n d  m it l,2 -B enzazulen-6-carbonsäureester um setz ten , 
e rh ie lten  w ir k rista llis ie rte  A zoverbindungen. D as K u rz refera t eines 
V ortrages von  PI. A. P l a t t n e r 7) über ähnliche E rgebnisse veran- 
laß te  uns in  M itteil. V II8) zu einer vorläufigen B eschreibung dieser 
V ersuchsergebnisse.

P l a t t n e r  n ah m  als E in trittss te lle  der A zokom ponente b evor
zug t die C-Atom e 1,3,4,6 u n d  8 (Form el I) an, ohne aber h ierfü r 
einen chem ischen Nachw eis zu geben. N achdem  R . D . B r o w n 9) 
1948 aus der M olekülbahn-Theorie e rrechnet h a tte , daß elektrophile 
S u b stitu tio n en  an A zulehen w eitaus bevorzugt in  1( 3)-Stellung 
s ta ttf in d en  w ürden, fo rderten  P l a t t n e r ,  E . H e i l b r o n n e r  und 
M itarb e ite r10) aus theoretischen  u n d  experim entellen G ründen fü r 
A zulenium kationen, die sich aus s ta rk e n  Säuren  u n d  bicyclischen 
A lkylazulenen bilden, die A nlagerung des P ro to n s an  den gleichen 
S ubstitu tionsste llen  1(~3) (Form el II) .

H  ß

I  I I

W iederholte V ersuche, die E i n t r i t t s s t e l l e n  d e r  D ia z o n iu m -  
k a t i o n e n  in  Azulene durch  reduk tive  Spaltung  d er resu ltierenden  
A zofarbstoffe zu erm itte ln  u nd  so außerdem  noch zu Am inoazulenen 
zu gelangen, m ißlangen uns bisher. Zw ar k onn te  dabei die u rsp rü n g 
liche D iazonium -K om ponente als A m in identifiziert w erden, aber 
das R ed u k tio n s-S p a ltp ro d u k t des K upp lungspartners  w ar — wohl 
infolge der früher w iederholt festgestellten  U nbeständ igkeit von 
A m inoazulenen gegen L ich t u n d  Sauerstoff11) — b isher n ich t faßbar. 
W ir u n te rn ah m en  daher den V ersuch, diese F rage  in d irek t durch  ein 
A u s s c k l u ß v e r f a h r e n  zu bean tw orten . Falls n u r bestim m te 
S ubstitu tionsste llen  am  A zulengerüst kupplungsfähig  w aren, m uß te  
die K u p p lu n g  im m er dan n  e in tre ten , w enn eine dieser S tellen un b e
se tz t w ar, ab er ausbleiben, w enn alle S tellen su b s titu ie rt w aren.

’) Angew. Chem. 62, 513 (1950).
8) W. T r e ib s  u . W. Z ie g e n b e in ,  Liebigs Ann. Chem. 572, 165 (1951).
9) Trans. F araday  Soc. 44, 984 (1948).

10) Helv. Chim. A cta 35, 1036, 1049 (1952); 35, 2170 (1952).
n ) Liebigs Ann. Chem, 577, 207 (1952).
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Als D i a z o n i u m k o m p o n e n t e n  verw and ten  w ir Phenyl-diazo- 
n ium chlorid  (P in  T ab . 1 u n d  2), P henyl-diazonium -p-sulfonsäure 
(S) u n d  2-F luorenyl-diazonium chlorid  (F), die w ir zw ecks q u a lita 
tiv e r P rü fu n g  zu L ösungen aller uns zugänglicher D i- u n d  poly- 
cylischer, carbo- u n d  lieterocyclischer A zulene u n d  A zulenderivate 
se tz ten . D er F arbum sch lag  is t auch  in  geringsten  K o n zen tra tio n en  
einw andfrei erkennbar.

In  T ab . 1 sind  alle e i n g e t r e t e n e n  K u p p l u n g e n ,  g eo rdnet nach  
R inggrößen der A zulene, zusam m engetragen  u n d  jeweils u n te r  der 
D iazonium -K om ponente du rch  ein K reuz bezeichnet, w ährend  in  
T ab . 2 alle a u s g e b l i e b e n e n  K u p p l u n g e n  angegeben u n d  durch  
S triche bezeichnet sind.

W äh ren d  die Azulene m  T ab. 1 augenblicklich kuppeln , t r i t t  bei 
denen  der T ab . 2 e rs t a llm ählich  nach  langem  S tehen  eine geringe 
V erfärbung, ab er kein  F arbum sch lag  ein.

Aus diesem  um fangreichen  qu a lita tiv en  U n tersuchungsm ateria l 
e rg ib t sich, daß  K u p p lu n g  zw ischen A zulenen u n d  D iazonium salzen 
n ich t e in tr itt ,  w enn die 1( 3)-Stellen der A zulene b ese tz t sind. E ine 
einzige scheinbare A usnahm e von dieser R egel b ildet das 1,2,3-Tri-

Tab. I

Diazonium-
Az ulen K om ponenten

P S F

A) B ic y c l is c l ie
1. G rundazulen + + +
2. Cham azulen (l,3-D im ethyl-7-äthyl-azulen) + T
3. G uajazulen(i,4-T)im ethyl-7-isopropyl-azulen) + +
4. iso-G uaj-azulen (2,4-Dimethyl-7-isopropyl-azulen) “T
5. 5,8-D im ethyl-azulenls) + + ~r
6. l-M ethoxy-azulen1J) + +
7. 7,8-D im ethoxy-azulen12) T* +
8. G rundazulen-6-carbonsäure-ester “f* 4-

B) T r ic y c l i s c h e
9 . 1,2-Benzazulen14) -K J-

10. 5- oder 6-M ethoxy-l,2-benzazulen12) -j- -L
11. l,2-Benzazulen-6-earbonsäure-esteru ) "T *r -i-
12. 5- oder G-M ethoxy-l,2-benzazulen-carbonsäure-

ester12) -f +
13. 1,2-4,5-Dibenzazulen-carbonsäure-ester15) -r 4-

l -) Synthese w ird dem nächst m itgeteilt.
13) W. T r e ib s  u. A. S te in ,  Liebigs Ann. Chem. 572, 161 (1951). 
'*) Liebigs Ann. Chem. 561, 43 (1949).
15) Liebigs Ann. Chem. 577, ¿01 (1952).
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Tab. I I

k Diazonium-
Azulene K om ponenton

P S F

A) 1. B ic y c l is e h e
1. 1,3-Dim ethyl-azulen16) ____ ____

2. l,3-D im ethyl-azulen-carl)onsaure-esterlc) — --
3. D iehlor-m ethylazulen12) — — -----

4. 1,2,3-Trim ethylazulen-carbonsäure-ester16) — ---
B) T r ic y c l i s c h e

5. 3-M ethvl-1,2-benzazulen17) — ____

6. 3-Phenyl-1,2-benzazulen17) — — -----

7. l-Aza-2,3-benzazulen18) — ---
C) T e t r a c y c l i s c h e

8. Azulen aus T etrahydro-F luoranthen19) — — -----

9. Azulen-ester aus T etrahydro-F luoranthen13) — — -----

10. l-Aza-2,3-7,8-dibenzazulenls) — — -----

m ethy lazu len . Im  G egensatz zum  zugehörigen, n ich t kuppelnden
1 ,2 ,3-T rim ethyl-azulen-carbonsäureester (Tab. I I ,  4), gab es beim 
H inzufügen  von D iazonium salzen F arbum schlag, der wohl dadurch  
v eru rsach t w urde, daß  bei d er therm ischen  D ecarboxylierung te il
weise A bspaltung  einer M ethylgruppe in  1-Stellung s ta ttfan d .

W ir glauben aus obigen orientierenden V ersuchen die Schlußfol
gerung ziehen zu dürfen, daß die B erechnungen von R . D. B r o w n 9) 
sowohl fü r die K u p p l u n g  bicyclischer wie polycyclischer Azulene 
u n d  A zaazulene m i t  D i a z o n i u m s a l z e n  G eltung besitzen, daß 
also diese elek trophile S u b stitu tio n  n u r an  den C-Atom en 1( 3) 
e in tr itt.

D er bei den  erfolgreichen K upplungen  e in tre tende F arbum sch lag  
von B lau in  Rot ,  B rau n ro t oder B raun , w ird durch die K onjugation  
von A zulenrest und A zogruppe verursacht. W ir s te llten  n u n  fü r 
optische U ntersuchungen  im sich tbaren  u nd  u ltrav io le tten  G ebiet 
folgende reine Azo-azulene her. W ir kuppelten  Phenyl-diazonium - 
chlorid  m it G uajazulen zum  kristallisierten  P h e n y l - a z o - 3 - g u a -  
j a z u l e n  (Form el I I I )  u nd  m it 1,2-B enzazulen-ö-carbonsäure-äthyl- 
este r zum  P h e n y l - a z o - 3 - ( I , 2 - b e n z a z u l e n - 6 - c a r b o n s ä u r e -  
ä t h y l e s t e r )  (IV). W ir se tz ten  2-F luorenyl-diazonium chlorid m it 
Guajazulen zum  2 '-Fluorenyl-azo-3-guajazulen (V), m it 1,2-Benza- 
zulen zum  2 ' - F l u o r e n y l - a z o - 3 - ( l , 2 - b e n z a z u l e n )  (VI) und mit

16) Helv. Chim. A cta 30, 1320 (1047).
17) Liebigs Ann. Chem. 572, 165 (1951)
ls) Liebigs Ann. Chem. 581. 54 (1953). 
,9) Liebigs Ann. Chem. 574. 60 (1951).
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1,2-B enzazulen-6-carbonsäure-äthylester zum  2 ' -F 1 u o r  e n y  1 - a z  o - 
3 - ( l , 2 - b e n z a z u l e n - 6 - c a r b o n s ä u r e e s t e r )  (V II) um . D ie A zo
verb indungen I I I ,  IV  u n d  V w anderten  in  der A lum inium oxyd- 
Säule ( B r o c k m a n n )  m it C yclohexan als E n tw ick lungsphase sehr 
langsam  als einheitliche, enge, ro tb rau n e  Zonen. Schließlich ste llten  
w ir noch die 3 - ( l , 2 - B e n z a z u l e n y l - ) - a z o - b e n z o l s u l f o n -  
s ä u r e - 4 '  (V III) als ro tb raunes, n ich t schm elzendes, in  w äßrigen 
L augen lösliches P u lv e r aus 1,2-Benzazulen u n d  Phenyl-d iazonium - 
sulfonsäure-4 her.

Alle A z o v e r b i n d u n g e n  I I I  bis V II  sind  s tä rk e r  basisch als die 
A usgangsazulene un d  zeigen, wie bereits frü h er an  2 Beispielen 
beschrieben, I n d i k a t o r e i g e n s c h a f t e n .  Sie sind also befähig t, 
ein P ro to n  anzulagern  u n d  in  anders g efärb te  K a tio n en  überzugehen, 
wobei je nach  der A zokom ponente charak teristische U nterschiede 
au ftre ten . D ie K u p p l u n g s p r o d u k t e  v o n  P h e n y l - d i a z o n i u m -  
c h l o r i d  bzw. seiner Sulfonsäure I I I ,  IV  u n d  V II I  zeigen in  verd. 
Lösung einen F a r b u m s c h l a g  v o n  G e l b  n a c h  R o t .  D ie F arb e  
von I I I  sch läg t im  p jj-In te rv a ll zwischen 3,5 und  4,7 um  u n d  is t 
fü r die A cidim etrie s tä rk e re r Säuren  verw endbar. D agegen erfolgt 
der F a rb u  m schlag d er 2'- F 1 u o r  e n  y  1 - a z o - a  z u 1 e n  e V, V I u n d  V II  
v o n  B r ä u n l i c h  g e l b  im  alkalischen  u n d  n eu tra len  M edium  n a c h  
B l a u ,  also der F arb e  der Ausgangsazulene, in  sau rer Lösung. Bei
V genügen h ierfü r bereits schw ache Säuren, wie Essigsäure, w ährend
V I u n d  V II  e rs t m it s ta rk en  Säuren  Umschlägen.

Aus diesen B eobachtungen  erg ib t sich die zu n äch st überraschende 
Schlußfolgerung, daß  w esentlich n u r die D i a z o n i u m k o m p o n e n -  
t e ,  n ich t aber das Azuleri, fü r die F a r b e  d e s  K a t i o n s  v e ra n t
w ortlich zu m achen  ist. D er s ta rk e  F arbum sch lag  der 2 '-F luorenyl- 
azoazulene V, V I u n d  V II  bei der Salzbildung von Gelb nach  B lau 
k an n  n u r  du rch  s ta rk e  E lek tronenversch iebungen  v e ru rsach t sein.

W ir versuch ten  aus den  A b s o r p t i o n s p e k t r e n  d er n eu tra len  
u n d  salzsauren A zoazulene I I I ,  IV  u n d  V II  in  Ä thano l un d  E isessig 
die U rsache dieses verschiedenen V erhaltens festzustellen .

Im  s i c h t b a r e n  G e b i e t  (Fig. 1) liegen die A bsorp tionsm axim a 
( I I I  a, IV  a, V II  a) der beiden n eu tra len  P henyl-azoazulene I I I  u nd  
IV  u nd  der n eu tra len  2 '-Fluorenyl-azoV erbindung V II  in  Ä th an o l 
fa s t an  der gleichen Stelle (450 bis 460 mp.). D ie A bsorp tion  w ird 
dem nach du rch  die K on jugation  von  A ryl-azogruppe u n d  A zulenrest 
veru rsach t, w ährend  A rt und  S u b stitu tio n  des A zulenrestes von  ge
ringem  E influß is t. B eim  A nsäuern  m it H Cl w erden  die H a u p t
banden  der beiden Pheny l-azon ium kationen  ( I I I b  u n d  I V b )  nach  
540 m p verschoben, w ährend  das A bsorp tionsm axim um  der 2-Fluo- 
reny l-azoverb indung V IIb  s tä rk e r  in  den  langw elligen B ereich  nach  
605 m p w andert.
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Im  U V - G e b i e t  (Fig. 2) sind die A bsorp tionskurven  aller drei 
A zoverbindungen ausgeg lä tte t. D as charak teristische Azulen-Schw in- 
gungsspelctrum  is t w eder im  neu tra len  (K urve I I I  a  u nd  IV  a) noch 
im  sauren  (K urve V I I b )  vorhanden .

700 600 500 400
mju-

Pig. 1. A bsorptionsspektren  
(sichtbares Gebiet)

400
mjx ■

3 0 0 200

Pig. 2. A bsorptionsspektren  
(UV-Gebiet)

l i l a )  Phcnyl-azo-3-guajazulen neu tral
I I I  b) » salzsauer
IV a) Phenyl-azo-3-(l,2-benz-azulen-6-carbonsäureester) neu tra l
IV  b) » salzsauer

V lla )  2 '-fluorenyl-azo-3-(l,2-benz-azulen-6-carbonsäureester) neu tra l 
V II  b) » salzsauer

Die A bsorp tionsm axim a der G esam tkurven liegen bei den  Aus- 
gangsazulenen im  U V -G ebiet, bei allen 3 Azo-azulenen dagegen im  
sich tbaren  Teil des Spektrum s. Die s tä rk e r bathochrom e F a rb v e r
schiebung bei der B ildung der K ationen  der F luorenyl-azo-azulene

H

/ / \  \ ^ \ - - . X -  A'

lv K /
■\ \/Y.

14*
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b eru h t also zweifellos a u f  ih re r F äh ig k e it sich d u rch  m ehr G renz
formen. beschreiben zu lassen, wie am  Beispiel des 2-F luorenyl- 
azo-guajazulens V als M esomerie zw ischen A m m onium - u nd  Car- 
benium -ionen w iedergegeben ist.

N ach  F ertig ste llung  dieser A rbeit erschien eine M itteilung von 
A. G. A n d e r s o n  jr. u nd  M itarb e ite rn 20) über elektrophile S ubsti
tu tio n  des G rundazulens, in  der die am erikanischen  F orscher zu 
ähnlichen E rgebnissen  ü b er den R eaktionsm echanism us u nd  die 
R eak tionsste llen  der A zotierung  gelangen.

D em  L e u n a - W e r k ,  in  dessen L abora to rien  und  m it dessen U n ters tü tzung  
der eine von uns (W. Z ie g e n b e in )  die vorliegende A rbeit du rch führen  durfte , 
sprechen w ir unseren D ank  aus.

Beschreibung (1er Versuche

Phei i yl-azo-3 -g u ajaz ulen
In  die Lösung von festem  Phenyl-diazonium chlorid  aus 0,35 g Anilin-H Cl in 

2 ccm abs. Ä thanol w urde bei 10° 0,5 g G uajazulen, in  wenig Eisessig gelöst, u n te r 
U m schw enken e ingetropft, wobei die F arbe  sofort von B lau in  in tensiv  R o t 
um schlug und  die ro tb rau n e  A zoverbindung ausfiel. Sie w urde abgesaugt, m it 
W asser und  wenig A lkohol gew aschen au f  T on abgepreß t und  aus ka lte r a lko 
holischer Lösung m it W asser in  b raunen  p rism atischen  S täbchen  vom  Solimp. 
115° ausgefällt.

(302,40) Ber. C 83.41 H  7.33 X  9.26 
Gef. » 83,43 » 6,97 » 9,06

Mol.-Gew. 290,5 (ebulliosk. in  Ä thanol).

U m s c h l a g s i n t e r v a l l  d e s  P h e n y l - a z o - 3 - g u a j a z u l e n s
E ine 0,1-proz. L ösung der A zo-V erbindung in Ä thanol w urde als Pufferlösung 

m it E ssigsäure-A cetat versetzt.

Ph der Pufferlösung F a rb to n
2,88 ro t
3,51 »
4,28 orange
4,76 gelb

T itra tionen  m it der A zo-V erbindung als F a rb in d ik a to r gaben innerhalb  der 
üblichen Fehlergrenze liegende R esu lta te .

Phenyl-azo-3- (1,2-benzazulen-G-carbonsäure-äthylester)
I n  die Lösung von festem  Phenyl-d iazonium chlorid  aus 0,055 g Anilin-H Cl 

in  wenig abs. A lkohol ließ m an  die Lösung von  0,080 g l,2-B enzazulen-6-carbon- 
säu re-ä thy lester in  55 ccm Ä thanol u n te r  K üh lung  u n d  R ühren  einfließen. X ach 
kurzer Z eit w ar F arbum schlag  nach  B rau n  erfo lg t u n d  nach einigen S tunden

'-“) J .  Amer. ehem. Soc. 75, 4080 (1953).
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h a tte  sich dio A zo-V erbindung in  p rism atischen b raunen  S täbchen  abgeschieden, 
die nach dem  U m kristallisieren  aus heißem  Ä thanol bei 133° schm olzen. Die 
bräunlich-gelbe F arbe  der Lösung in  w äßrigem  Alkohol sch läg t m it s tärkeren  
Sauren  nach R o t um .

C23H X80 2N 2 (354,4) Ber. C 77,93 H  5,12 N  7,91
Gef. » 77,46 » 4,75 » 8,10

ä'-Fluorenyl-azo-3-(l,2-benzazulen-6-carbonsäure-äthylester)
In  die Lösung von 0,050 g l,2 -B enzazulen-6-carbonsäure-äthylester in  45 ccm 

Ä thanol w urde eine A ufschläm m ung von  0,046 g 2-Fluorenyl-diazonium salz21) 
in  5 ccm Ä thanol e ingerührt, wobei Farbum schlag  nach B raun  erfolgte. Bei Eis- 
küh lung  schieden sich b raune Nüdelchen aus, deren Menge sich nach  E inengen der 
M utterlauge i. V. noch verm ehrte . Aus Ä thanol oder Cyclohexan um krista llisiert 
schm olzen sie bei 178,5— 179,5°. Die F arbe  ih rer braungelben Lösung in A lkohol 
sch läg t m it verd . Säuren  nach  B lau um . In  konz. Schwefelsäure löst sich die 
A zoverbindung m it tie fb lauer F arbe .

C30H 22O2N 2 (442,49) Ber. C 81,43 H 5,01 X 6,33
Gef. » 81,86 » 5,40 » 6,25

2'-Fluorenyl-azo-3-guajazulen
Die Lösung von 0,50 g G uajazulen und  von wenig festem X aO H  in wenig 

Ä thano l w urde in die ka lte , alkoholische Lösung von 0,56 g 2-Fluorenyl-diazo- 
n ium chlorid eingerührt, wobei sofort ein Farbum schlag nach R o tb rau n  e in tra t 
un d  sich ein ro tb rau n e r N iederschlag abschied, der schlecht filtrierbar w ar und 
sich n ich t U m kristallisieren ließ. Die Farbe der b räunlichen alkoholischen Lösung 
schlug bereits m it Essigsäure nach B lau um  und  schied m it v e rdünn ter HCl nach 
einiger Z eit ein v io lettes Salz aus.

2'-Fluorenyl-azo-3-(l,2-benzazulen)
In  die Lösung von 0,075 g 1,2-Benzazulen in  wenig Ä thanol w urde eine alko

holische A ufschläm m ung von 0,096 g 2-FluorcnyI-diazonium chlorid eingerührt, 
w obei sofort Farbum sch lag  nach D unkelro t erfolgte. Bei E iskühlung schied sich 
eine b raunv io le tte  A usscheidung ab, die in  Cyclohexan über A lum inium oxyd als 
v io le ttb raune  Zone w anderte . D er feste ro tb rau  ne-pulvrige F arbstoff schm olz bei 
170— 173°. D ie F a rb e  seiner gelbbraunen alkoholischen Lösung schlug m it verd. 
S äuren  nach B lau um .

3-(l,2-Bcnzazulen.yl)-azo-benzol-sul/onsiiure-I
In  die ka lte  w äßrig-alkoholische Lösung von 0,040 g p-Diazo-benzol-sulfon- 

säure w urde die ka lte  Lösung von 0,040 g 1,2-Benzazulen u n te r R üh ren  e in
getropft, wobei sofort in tensive R o tfärbung  e in tra t. N ach 2-tägigem  S tehen h a tte  
sieh ein b rau n er N iederschlag abgeschieden, der, m it W asser gew aschen und 
getrocknet, ein ro tb raunes um schm elzbares, in  verd. w äßrigen A lkalien m it gelber 
bis b rau n er F a rb e  lösliches P u lver bildete. D ie F a rb e  der Lösung schlug m it verd. 
S äuren  nach R o t um .

C20H u O3N 2S (362,4)' Ber. S 8,85 Gef. S 8,86

-1) O. D ic ls ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 34, 1758 (1901).
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Über bi- und polycyclische Azulene XVIII*)
Die Sulfonierung des Guajazulens

Von W ilhelm  Treihs u n d  Werne?- Scliroth1)

(Mit 2 F iguren  im T ext)

Ih re  quan tenm echan ische A uslegung als „nich tbenzoide a ro m a
tische K ohlenw asserstoffe“ fo rdert, daß  die Azulene ebenso wie die 
benzoiden A rom aten  „zu  elek trophilen  S u b stitu tio n en  befäh ig t s ind1 ‘. 
In  der vorhergehenden  M itteilung X V II*) u n tersu ch ten  w ir die 
F äh ig k e it zu r A zotierung u n d  leg ten  die bevorzug ten  S u b s titu 
tionsste llen  1 ( ' 3 )  durch  ein A usschlußverfahren  fest. Als Ausgangs- 
azulen u n d  M odell V erbindung fü r s u l f o n i e r e n d e  S u b s t i t u t i o 
n e n  s ta n d  uns das G u a j  a z u l e n  (l,4 -D im ethyl-7-Isopropyl-azulen) 
zur V erfügung, das aus einem  azulenbildenden te r tiä re n  A lko
hol des ätherischen  Öls von E u ca ly p tu s  dives du rch  W asserabspal
tu n g  u n d  D ehydrierung  leich t in  reichlicher M enge zugänglich war.

B ere its 1914 s te llte  S h e r n d a l 2) im Verlaufe einer e rsten  orien
tierenden  U n tersu ch u n g  ü b er aus ätherischen  Ölen dargestellte  
Azulene eine Sulfonsäure m itte ls  Schwefelsäure u n d  E ssigsäure
an h y d rid  her, ohne genauere A ngaben über Z usam m ensetzung  u n d  
chem ische E igenschaften  zu m achen. M it Soda erh ie lt e r ein N a 
trium salz, dessen v io le tte  w äßrige L ösung m it L ösungen von Ca- 
u n d  B a-salzen N iederschläge gab. T ro tz  der versch iedensten  V aria
tionen  befriedigte u n s diese re la tiv  m ilde A rbeitsw eise n ich t, da 
daneben  erhebliche M engen m eist g rüner N ebenproduk te  e n ts ta n 
d en  u n d  d a  der notw endige Ü berschuß an  Schw efelsäure und  
E ssigsäu re-anhydrid  die A ufarbeitung  erschw erte .

E ine  befriedigende D arste llung  der w asserlöslichen G u a j a z u l e n -  
s u l f o n s ä u r e  I  u n d  i h r e r  D e r i v a t e  erzielten  w ir schließlich durch 
schonende E inw irkung  des Schw efeltrioxycl-D ioxan-adduktes3) au f 
das A zulen. D ie S äure  w urde als N a trium salz  iso liert, das sich aus 
w äßriger Lösung sowohl in  b lauen  N adeln  wie auch  in  g rünb lauen  
vier- u n d  sechs-eckigen P lä ttc h e n  ausschied. D ie M utterlauge dieses 
Sulfonats w ar tie fro t g e fä rb t u n d  e n th ä lt  n ach  dem  U V -Spek trum  
noch ein w eiteres A zulen-sulfonat, das b isher noch  n ich t re in  e r 
h a lten  w erden konn te.

*) Liebigs Ann. Chem. 586, 194 (1954).
x) D iplom arbeit W e r n e r  S c h r o th ,  U niversität Leipzig 1953.
") J .  Am er. chem. Soc. 37, 170 (1915).
3) C. M. S u te r ,  P . B. E v a n s ,  J .  M. R ie f c r ,  J .  Amer. chem. Soc. 60, 538 (193S).
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D as N a t r i u m  s a l z  der G uajazulen-sulfonsäure (I) is t in  W asser 
m it v io le tte r, in  A lkohol m it b lauer F a rb e  löshch. D urch  Z usatz  von 
2n-Lauge w ird es aus seiner w äßrigen Lösung ausgefällt u n d  durch  
heiße konz. L auge u n te r  R ückbildung von G uajazulen neben  Z er
se tzungsp roduk ten  zerlegt. W ährend  das reine, trockene S ulfonat 
beständ ig  is t, ze rsetz t sich das alkoholfeuchte Salz im  V erlauf 
einiger T age teilweise in  G uajazulen u nd  harzige P ro d u k te . Das 
tro ck en e  Salz schm ilzt bei 98° u nd  sp a lte t oberhalb 105° G uajazulen 
ab . Seine w äßrige Lösung w ird dagegen auch durch  längeres Sieden 
n ich t v e rän d ert. V ersuche der M ethylierung der Sulfonsäure m it 
D im ethy lsu lfa t bei geringem  Laugeüberschuß fü h rten  zu r Z erset
zung. Bei Z usatz  einer geringen Menge 2n-Salzsäure schlug die 
v io le tte  F a rb e  der verd . w äßrigen Sulfonatlösung nach  farblos bis 
schw achgelb um . D urch  N eutralisierung  oder Zugabe von wenig 
A lkohol w urde die A usgangsfarbe w iederhergestellt.

Aus der w äßrigen Lösung des N atrium salzes der Sulfonsäure 
fielen bei Z usatz  von B a-,P b- oder Ag- Salzlösungen die en tsp re
chenden  Salze aus. D as B l e i s a l z  k ristallisiert aus heißem  W asser 
in  b lauen  N adeln , das S i l b e r s a l z  aus wenig A lkohol in  grünblauen , 
therm isch  unbeständ igen  P lä ttch en , die in  P y rid in  ziem lich leicht 
löslich sind.

Die A n i l i n -  u n d  p - T o l u i d i n - s a l z e  konn ten  leicht durch  
U m setzung  des N atrium salzes m it Anilin- bzw. p-T oluidin-hydro- 
chlorid4) in  schw ach essigsaurer Lösung erhalten  w erden. Sie b e 
sitzen  defin ierte Schm elzpunkte und  sind zur Identifiz ierung der 
Sulfonsäure geeignet.

D a  nach  den B erechnungen von R . D . B r o w n 5) auch  fü r die 
elek trophile S u b stitu tio n  von Azulenen durch  die Sulfonsäure-grup- 
p e  in  e rs te r Linie d ieC -atom e l ( -  3) in  F rage  kom m en, versuchten  
w ir analog wie bei der A zo-substitu tion auch  hier die E in trittss te lle  
durch  ein A usschlußverfahren zu erm itte ln . Falls die Sulfonsäure
g ruppe das C -atom  3 bese tz t h a tte , m ußte  m it D iazonium salzen 
die K u p p l u n g  zur Azoverbindung unterb leiben , oder zum indest 
sehr erschw ert sein. Ü berraschenderw eise zeigte sich n un  aber, daß 
Phenyl-diazonium -chlorid , selbst u n te r  schonendsten B edingungen
in m ethanolischer oder w äßriger Lösung, n eu tra l oder schwach 
salzsauer -— ziem lich rasch , u nd  zw ar s te ts  u n t e r V e r d r ä n g u n g d e r  
—S 0 3N a - g r u p p e ,  kuppelte . Die resu ltierende A zoverbindung 
k rista llis ie rte  in  schw arzbraunen N adeln  und  w ar nach  A nalyse, 
S chm elzpunk t u nd  M isch-schm elzpunkt m it dem  früher aus Gua ja 
zulen u n d  Phenyl-diazonium -chlorid  erhaltenen  Phenyl-azo-3-guaja- 
zulen (II)*) identisch . Auch m it der stöchiom etrischen Menge

4) Vgl. D e r n e e r ,  .J. org. Chemistry 7, 581 (1942).
5) R . D. B ro w n , Trans. F araday  Soc. 44, 984 (1948); 45, 296 (1949).
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d iazo tie rte r Sulfanilsäure t r a t  K u p p lu n g  u n te r V erdrängung der 
Sulfonsäure-gruppe ein. Die en ts tan d en e  3-(G uajazulenyl)-azoben- 
zolsulfonsäure (I II)  w urde als N a trium salz  in schw arzbraunen  
K rista llen  gewonnen.

Die S u b s t i t u t i o n s s t e l l e  d e r  S u l f o n s ä u r e - g r u p p e  w ird  also 
durch  ihre V erdrängung bei der K upp lung  m it D iazonium salzen 
durch Azokcimponenten a m  C - a t o m  3 des A zulengerüstes fcst- 
gelegt.

Ä /  \  x y  \
\ r v  /  /I ■ j I I

H 0 3S CuH 3— N = X
I  • I I  [ I I I :  H 0 3S • C0H , - X = N ]

D er E in tr i t t  der Sulfonsäure-gruppe am  C-atom  3 b es tä tig t die 
B erechnungen von R . D . B r o w n 5) wonach durch  A usbildung eines 
arom atisierenden  —-E lek tro n en sex te tts  im  Siebenring eine an io 
nische Stelle an  C3 in d u ziert w ird, die die U rsache der e lek troph ilen  
S u b stitu tio n en  ist.

D ie  f r e i e  G u a j a z u l e n - 3 - s u l f o n s ä u r e  w urde aus ih rem  B lei
salz durch Zerlegung m it H 2S sowie aus dem  Silbersalz m itte ls 
Salzsäure als am orphe, hygroskopische V erbindung erhalten , die 
K ongopapier blau fä rb te  u n d  u n sch a rf bei 80—100° schm olz. Sie 
w urde n ich t analysenrein  erhalten , ließ sich ab er m itte ls  D iazo- 
m ethans in  den stab ilen  M ethy lester überführen .

E ine Analogie zu  diesem  V erhalten  zeigt sich bei gew issen su b 
stitu ie rten  ß-N aphtholen, bei denen  D iazo-K om ponenten  ausschließ
lich an  Cj u n te r  V erdrängung d o rt befindlicher S u b stitu en ten  
(H alogen, C arboxyl, Sulfonsäuregruppe) kuppeln . D agegen k u p p e lt 
1 -M ethyl-naphthol-2  n ich t.

Beim  Versuch der D arstellung  von E s te rn  der G u a j a z u l e n - 3 -  
s u l f  o n s ä u r e  versag te  die übliche M ethode der R eak tio n  des Silber- 
sulfonats m it A lkyljodiden in wasserfreien L ösungsm itteln  (Ä ther, 
Alkohol, A ceton, Benzol). Als R eak tio n sp ro d u k te  w urden G uaja- 
zulen u nd  Jodsilber festgeste llt. Als w ir n u n m eh r die U m setzungen  
in w äßriger Lösung ausfüh rten , e rh ie lten  w ir die e rw arte ten  E s te r  
in g u te r A usbeute. Ih re  vere in fach te  D arste llung  is t u n m itte lb a r 
aus dem  N atrium -su lfona t durch  Z usatz  überschüssiger S ilb e rn itra t- 
lösung u n d  darauffolgende B ehand lung  m it A lkyljodid möglich.

D ie M e t h y l -  u n d  Ä t h y l e s t e r  d er G uajazulen-3-sulfonsäure 
krista llisieren  in v io letten , beständ igen  P lä ttc h e n  u nd  zeigen scharfe
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Schm elzpunkte. D urch  alkoholische Lauge w erden sie bei Z im m er
tem p era tu r langsam  verseift. I n  konz. n ich t aber in  verd . Salzsäure 
lösen sie sich farblos bis schw ach gelb u nd  w erden durch  W asser
zusatz w ieder als v io lette  E s te r  abgeschieden. A ufkochen der salz
sauren  Lösung verseift zu r Sulfonsäure.

Von besonderem  In teresse  is t aus p räp ara tiv en  G ründen  das 
S u l f o c h l o r i d j  das sich wie e rw arte t als sehr u n beständ ig  erwies 
u n d  w eder du rch  E inw irkung von Thionylchlorid  noch von Phos- 
phorpen tach lo rid  aus dem  N atrium salz gew innen ließ. Bei beiden 
U m setzungen  en ts tan d en  grüne Undefinierte P ro d u k te . Schließlich 
gelang seine D arstellung  m it P hosphortrich lorid  in  P yrid in . E s 
k ris ta llis ie rte  aus P e tro lä th e r in  dunkel v io letten  Q uadern u n d  d e r
ben P la tte n . Die Lösung in  Ä th er w ar ru b in ro t, in  P e tro lä th e r k a rm in 
ro t bis v io le tt gefärb t. Die ätherische Lösung is t ziem lich beständig , 
die alkoholische w ird schnell g rünblau . In  A cetonlösung erfolgt au f 
W asserzusatz rasch  H ydrolyse zur freien Sulfonsäure I . Ü ber das 
Sulfochlorid fü h rten  w ir vorerst folgende A bw andlungen d u rch : 
M it Phenol in  P y rid in  en ts tan d  der P h e n y l e s t e r ,  v io le tte  bis 
kup fe rro te  P lä ttch en . A nalog w urden m it M ethanol u n d  Ä thano l 
die bereits oben beschriebenen M ethyl- u n d  Ä th y leste r erhalten . 
Aus d er N H s-haltigen  A cetonlösung kon n ten  wir das G u a j a z u l e n -  
3 - s u l f o n a m i d i n  g rünb lauen  N adeln  gew innen, das sich als äu ß e rs t 
s tab il selbst bei längerem  Sieden m it  konz. w äßriger Salzsäure 
erwies, in  der es u n te r  A ufhellung löslich ist. Seiner chem ischen 
N a tu r  en tsp rechend  löste es sich in  verd. Lauge m it v io le tte r F arbe: 
V ielleicht kom m t dieser V erbindung auch pharm akologische B e
d eu tu n g  zu. An substitu ierten  A m iden ste llten  w ir aus dem  Sulfo
chlorid das G u a j a z u l e n - 3 - s u l f ä n i l i d i n  glänzenden ro tv io le tten  
N adeln  und  das 3 ' ( G u a j a z u l e h - 3 - s u l f o n a m i d ) - 2 ' , 5 ' , 6 ' ,  t r i m e -  
t h y l - p y r i d i n  in  u ltram arinb lauen  N adeln  dar. L etz te res Am id 
en ts tan d  aus dem  Säurechlorid  und  asym m . ß-Am ino-collidin6).

Im  G egensatz zum  oben beschriebenen V erhalten  der G uajazulen- 
3-sulfonsäure gegenüber D iazonium salzen w erden die Sulfonsäure
este r u n d  das Sulfonsäure-am id selbst bei E inw irkung von P henyl- 
diazonium chlorid u n te r  energischen B edingungen —  sta rk e r Ü b er
schuß der D iazonium -kom ponente u n d  längere E inw irkungsdauer 
in  d er H aup tm enge unverändert zurückgew onnen. Eine  V erdrän
gung t r i t t  h ier also n ich t oder n u r äu ß erst schwierig ein.

Die m it F arbau fhellung  verbundene S a l z b i l d u n g ,  durch  Addi
tion eines P ro to n s an  die 1( 3)-Stellung des A zulengerüstes7), die

6) F ü r die Überlassung des 3-Ammo-2,ö,6-trimethylpyridins danken wir H errn 
Dr. F r. M e lie h a r .

') Vgl. Fl. A. P l a t t n e r ,  E . H e i lb r o n n c r  u. S. W e b e r , Helv. chim. A eta 35. 
1036 (1052); E. H e i lb r o n n e r  u. M. S im o n e t ta ,  Helv. chim. A cta 35, 1049 (1952).
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bei alky lierten  Azulenen e rs t m it ziem lich k onz . M ineralsäuren e in tr itt, 
erfolgt bei Salzen der G uajazulen-3-sidfonsäure bereits m it sehr 
verd . M ineralsäuren. Sie k an n  als p H-abhängiges Gleichgewicht 
zwischen A zulen-sulfonat u nd  P ro to n ad d u k t betain ischen  C harak
te rs  g ed eu te t w erden:

O rientierende E x tink tionsm essungen  ergaben, daß in  1,4 m illi
m olarer w äßriger L ösung bei p H 1,8 bereits  e tw a 50% , bei p H 0,6 
schon 90%  des N atrium su lfona tes aufgehellt sind. A uch die fü r 
Sulfonsäure-ester ungew öhnliche, oben beschriebene säu rek a ta ly 
sierte V erseifung der E s te r  der G uajazulen-3-sulfonsäure durch  
konz. Salzsäure d ü rfte  sich du rch  die K ern ad d itio n  des P ro to n s 
erk lären  lassen.

D er E influß der Sulfogruppe u n d  der von ih r abgele ite ten  S ub
stitu tio n sg ru p p en  a u f die A b s o r p t i o n  i m  U V - G e b i e t  is t gering 
(Fig. 2). D ie S p ek tren  zeigen die charak teris tische S tru k tu r  des 
G uajazulens. D ie A bsorp tionsbanden  liegen fa s t an  der gleichen 
Stelle. E ine charak teristische  A bw eichung zeigt das durch  5n-HCl 
aufgehellte N a triu m su lfo n a t (K urve 4). Seine erste  A bsorp tions
bande lieg t um  10 m g kurzw elliger als in  n eu tra le r  w äßriger Lösung 
(K urve 3), en tsp rechend  der e rsten  A bsorp tionsbande des G uaja- 
zulenium ions nach  P l a t t n e r  u n d  M i t a r b . 7). S tä rk ere  A bw ei
chungen zeigen die B anden  d e s  S u l f o c l i l o r i d s  (K urve 11), 
w odurch der s ta rk  polare E influß  des Chlors seinen A usdruck  findet.

W ie s te ts  in  der A zulenckem ie kom m en die spezifischen Einflüsse 
von S u b stitu en ten  im  s i c h t b a r e n  S p e k t r u m  s tä rk e r  zum  A us
druck , sind ab er auch  oftm als schw ieriger zu deu ten . D ie Sulfo
g ruppe in  allen ih ren  A bw andlungen als elek trophile S e itenkette  
w irk t hyspochrom  (Fig. 1). D ieser E ffek t w ird in  w äßriger Lösung 
der Säure u n d  ih re r Salze — wohl als Folge der ionischen D isso
ziation  — noch v e rs tä rk t (K urve 3). A bw andlung d er Sulfonsäure
g ruppe zu A m iden (K urven  5, 6 u n d  7) versch ieb t das H a u p tm a x i
m um  noch s tä rk e r nach  dem  kurzw elligen Teil. A m  s tä rk s ten  
w irksam  im  gleichen Sinne is t wie zu  erw arten  — bes. in  polaren  
L ösungsm itteln  — die Sulfochloridgruppe (K urve 11 u n d  12). Zum 
besseren Vergleich sind in  folgenden T ab . die A bsorp tionsm axim a 
im  fallenden Sinne zusam m engestellt :
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Fig. 1. A bsorptionsspektren  (sichtbares Gebiet)
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M an m uß aus diesem  rech t erheblichen hypsochrom en Einfluß 
von n ich t d irek t azu lenständigen  G ruppen schließen, daß diese 
G ruppen u nd  E lem en te  (—O R ,—N H 2,—N H R ,—CI) über das positi- 
v ie rte  Schw efelatom  den  A zulenrest verschieden s ta rk  polarisieren, 
um  so s tä rk e r, je e lek tronegativer sie sind.

Die S pektren  w urden im  U V -G eb ie tin  unserem  In s ti tu t  vonH errnD ip l.-C hem . 
H o f m a n n  m it dem  Spiegel-M onochrom ator Zeiss im  sich tbaren  G ebiet im  
F oto labor der Agfa-W olfen m it dem Spektraldensographen angefertig t, w ofür 
w ir H errn  D r. E . R o l le  danken .

Die U ntersuchungen  über die Sulfonierung von Azulen w erden fo rtgesetzt.

B eschreibung der Versuche

N a - S a l z  d er G u a ja z u le n -3 - s u l fo n s ä u r e  ( I )
19,8 g ( =  l /io Mol) G uajazulen  in  der eben notw endigen Menge Ä thylenchlorid  

gelöst, w urden u n te r  Feuchtigkeitsabsch luß  bei 0° langsam  zur Ä thylench lorid
suspension des S 0 3-D ioxan-Ä dduktes gegossen, hergestellt aus 16,9 g D ioxan 
in  57 g Ä thylenchlorid , w orin u n te r K ühlung  15,1 g S 0 3 aus 60-proc. Oleum ein- 
dcstillie rt w aren. U n te r dauerndem  R ühren  w ar nach 8 Min. bei 18—-20° w eit
gehende H om ogenisierung der anfänglichen Suspension eingetreten . Nach 
raschem  Zugeben von 800 g zerstoßenen Eises w urde die en ts tandene  dunke l- 
v io lette Lösung vorsichtig  m it 21 g kalzin ierte Soda versetzt, w orauf das Na- 
tr iu m su lfo n a t in  feinen b lauen  N adeln  ausfiel. D as abgesaugte Salz w urde m it 
wenig E isw asser gew aschen un d  schließlich m ehrm als m it Ä ther gespült. (Das 
w äßrige F il tr a t  w ar ro tv io le tt gefä rb t und  konnte  durch  frak tion ie rte  E x trak tio n  
m it Isoam ylalkohol zu einer tie fro ten  zersetzliehen Lösung gerein ig t werden.)

F ü r  die w eitere R einigung des Sulfonates eignete sich sowohl M ethanol
ex trak tio n  im  R a d e m a c h e r s c h e n  H e iß ex trak to r8) (besonders bei kleineren 
Mengen) als auch  R ekris ta llisa tion  aus wenig W asser. (Aus der M utterlauge ließ 
sieh m it N atron lauge rohes Su lfonat w ieder gew innen.)

D as N atrium su lfonat (G esam tausbeute  53%  d. Th.) k rista llisierte  aus W asser 
in  b lauen  N adeln  oder g rünb lauen  P lä ttch en  (bei verzögerter K ris ta llisa tio n ); 
es löst sich in  W asser m it v io letter, in A lkohol m it blauer, in  E ssigsäure-anhydrid  
m it b lauer F arbe . Die Lösung in  Salzsäure is t farblos bzw. schw achgelb. E s is t 
unlöslich in  N atron lauge.

C15H „ 0 3SN aH 20  (31S,21) (N adeln)
B er. C 56,63 H  5,97 S 10,08 N a 7,23
Gef. » 56,33 » 6,21 » 10,43 » 7,36

D ie folgenden S u l f o n a t e  w urden aus der w äßrigen, schw ach essigsauren 
N a-Sulfonat-L ösung durch  Z usatz  entsprechender M etallsalzlösungen a b 
geschieden.

B a-sulfonal m it BaGL: blaue, am orphe Substanz , sehr wenig löslich in 
W asser.

C15H l;OaSBa/2 .(345,97) Ber. B a 19,85 Gef. Ba 19,87

s) Chemiker-Ztg. 26, 1177 (1902).



ü b e r b i- und po lycyclische Azulene X V I I I 209

Pb-sul/onat, m it Bleiacetat: aus H 20  rekrista llis iert blaue N adeln ; wenig lös
lich in  W asser u n d  Alkohol.

Ag-snlfonat, m it AgNO,.,; aus Ä thanol vorsichtig  rek rista llisiert g rüne P lä t t 
chen ; etw as löslich in  W asser (violett), A lkohol (b lau); leicht löslich in  P y rid in  
(blau).

C15H 170 3SAg V» H ,0  (393,23)
Ber. C 45,81 H  4,61 Ag 27.43
Gef. » 45,81 » 4,39 » 27,24

Anilin-hydrosulfonat, aus W asser-Ä thanol vorsichtig  rekrista llisiert, preußisch
blaue N adeln , die bei 154° schm olzen (Zers.); sehr wenig löslich in  W asser, löslich 
in  A lkohol (blau).

C2lH 250 3N S (371,47) Ber. 0  67,89 H  6,78
Gef. » 67,43 » 6,74

p-Toluidin-hydrosulfonat, aus W asser-Ä thanol u ltram arinb laue N adeln, die 
bei 165° (Zers.) schm olzen.

C22H 2- 0 3N S (385,47) Ber. C 68,54 H  7,05
Gef. » 68,49 » 7,10

F r e i e  S u l f o n s ä u r e  I . Bei Zerlegung des Pb-Salzes in alkoholischer Sus
pension m it H 2S erfolgte R ückbildung  zum  A usgangsazulen. D a bei der gleichen 
A rbeitsw eise in  w äßriger Suspension das überschüssige W asser n ich t ohne 
Zersetzung i. V. abdestillie rt w erden konnte , w urde das von P bS  befreite v io lette 
F il tr a t  bei 15 T orr über P 20 5 und  CaO eingedunstet. Nach 30 S tunden  verblieben 
als R ü ck stan d  vio lette  hygroskopische K rusten , die unscharf bei 80— 100° 
schm olzen u n d  sich in  W asser g e trü b t v io le tt un d  in  A lkohol sowie in  Anilin 
m it b lauer F arbe  lösten. Infolge der Zersetzlichkeit zu grünblauen  P roduk ten  
gelang eine R eindarstellung  der Sulfonsäure noch n icht. Aus der alkoholisch- 
ä therischen  Suspension der Sulfonsäure wurde m it D iazom ethan der .Methylester 
gew onnen, aus der w äßrigen Lösung m it T oluidin-hydrochlorid das H ydro- 
su lfonat vom  Schm p. 165° erhalten .

Gv.ajazulen-3-sulfochlorid

Zu 2,4 g m ehrfach um kristallisiertem  und  über P 20 5 getrocknetem  N atrium - 
su lfonat, in  28 ccm trockenem  P yrid in  suspendiert, w urden bei Z im m ertem peratur 
u n te r R ü h ren  und  Feuchtigkeitsabschluß langsam  10 ccm PC13 ge tro p ft; schließ
lich w urde im  50— 60° w arm en W asserbad kurz erw ärm t. D as ro tv io le tto  R eak 
tio n sp ro d u k t w urde vorsichtig  in  einen L iter Ä ther, der m it der gleichen Menge 
E isw asser u n te rsch ich te t war, gegeben. Die w einrote ätherische Lösung w urde 
m it W asser, N atron lauge, Salzsäure und  Sodalösung gew aschen und  m it N a triu m 
su lfa t ge trocknet. Diese Lösung des rohen Chlorids eignete sich unm itte lb ar zur 
W eiterverarbeitung  a u f  E ste r und  Amide.

Z ur R eindarstellung  des Chlorids w urde ein Teil der ätherischen Lösung i. V. 
eingeengt. D er v io lette  R ückstand  bildete nach 2-m aligem, vorsichtigem  U m 
kristallisieren  aus leichtsiedendem  P etro lä ther dunkelvio lette  P la tten , die sich 
zwischen 80 und  88° schnell und  intensiv zersetzten. D as Chlorid löst sich in 
Benzol u n d  Ä ther m it rub in ro te r Farbe und  zersetzt sich an  der L uft.

C15H 170 2SC1 (296,8) Ber. CI 11,94 Gef. 0111,28

Methylester, a) Aus der freien Säure I . Die in  wenig M ethanol gelöste Säure 
w urde m it ä therischer D iazom ethanlösung versetzt, wobei Farbum schlag  nach
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V iolett e in tra t. D er vom  L ösungsm ittel befreite M ethylester stim m te  nach  m ehr
m aligem  U m kristallisieren  aus A ceton-W asser völlig m it dem  u n te r b) beschrie
benen E ste r überein.

b) Aus dem  N a-Sulfonat. 170 mg Sulfonat w urden in 4 ccm W asser gelöst 
u nd  m it 0,25 ccm 20-proc. A g N 0 3-Lösung verse tz t, w obei eine tiefgrüne Suspen
sion des A g-sulfonats en ts tan d . N ach Zugabe von 0,7 ccm M ethyljodid  w urde 
s ta rk  geschü tte lt, zur V ervollständigung der R eak tion  m ehrere M inuten a u f  dem  
W asserbad gekocht und  ausgeä thert. D er Ä therrückstand  (50%  d. Th.) k ris ta l
lisiert aus A ceton-W asser in  v io le tten  P lä ttch en  vom  Schm p. 100°, is t unlöslich 
in  W asser, le ich t löslich in  Alkohol, Ä ther, A ceton m it ro tv io le tte r und  in  konz. 
Salzsäure m it schw ach gelber F arbe .

ClcH 20O3S (292,38) B er. 0  65,72 H  6,89
Gef. » 65,92 » 6,94

c) Aus dem  Sulfochlorid. D ie rohe ätherische Säurechloridlösung w urde m it 
M ethanol un d  wenig P yrid in  verse tz t un d  i. V. eingeengt. D er aus A ceton-W asser 
um kristallisierte R ü ck stan d  w ar identisch  m it dem  u n te r b) beschriebenen E ster.

Äthylester. a) A us N a-su lfonat m it Ä thy ljod id , au f  die gleiche A rt wie der 
M ethylester gew onnen; aus A ceton-W asser v io lette  P lä ttch en  vom  Schm p. 111,5°.

C1?H .20 3S (306,38) B er. 0  66.64 H  7,23
Gef. » 66,90 » 7,15

b) Aus dem  Säurechlorid  u n d  Ä thanol w ird er wie der M ethylester erhalten .

Phenylester. D ie ätherische Säurechloridlösung w urde m it einer geringen M enge 
w asserfreien Phenols bei G egenw art von w enig P y rid in  v erse tz t u n d  i. V. vom  
L ösungsm ittel befreit. D er R ü ck stan d  w urde i. V. a u f  75° e rh itz t. D ie U m 
setzung w ar von einem  deutlichen  F arbum sch lag  nach  v io le tt begleitet. Als 
R eben reak tion  erfo lg te aus n ich t näher un te rsuch ten  G ründen V erseifung zur 
Sulfonsäure. D er Ä therauszug w urde m ehrfach n eu tra l un d  alkalisch au s
gew aschen und  m it N a triu m su lfa t getrocknet. D er Pheny lester schied sich nach 
w iederholtem  U m krista llisieren  aus A ceton-W asser in  ro tv io le tten  bis kupfer
ro ten  P lä ttch en  ab , die bei 113° schm olzen u n d  sich in  A lkohol m it ro tv io le tte r 
bis carm inro ter F a rb e  lösten.

C21H 22 0 3S (354,47) Ber. C 71,16 H  6,26
Gef. » 71,52 » 6,52

Guajazulen-3-sul/am id

Die acetonisehe L ösung des Sulfoehlorides w urde u n te r E iskühlung  m it 
trockenem  A m m oniak g esä ttig t. N ach  24 S tunden  w ar Farbum sch lag  nach  v io le tt 
e ingetreten . D as Sulfam id w urde durch W asserzusatz ausgeschieden u n d  bildete 
nach  U m kristallisieren  aus Ä thanol, Essigester oder A ceton-W asser m a t t  g rü n 
blaue verfilzte N adeln  vom  Schm p. 203° (Zers.). E s is t unlöslich in  kaltem , etw as 
in  heißem  W asser und  löst sich in  A ceton un d  in  n -N atron lauge m it v io le tte r und 
in  halbkonz. w äßriger Salzsäure m it schw achgelber F arbe .

C15H 190 2N S  (277,36) B er. C 64,95 H  6,90 N  5,05
Gef. » 64,69 » 6,83 » 5,30

Guajazulen-3-sul/anilid. D ie rohe Säurechloridlösung in  Ä ther w urde m it einem  
geringen Ü berschuß von A nilin v erse tz t u n d  das L ösungsm itte l i. V. vorsichtig  
abgesaugt. D er verbliebene R ü ck stan d  w urde i. V. a u f  80° e rw ärm t, in  Ä ther
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gelöst, sauer ausgew aschen und  m it N atriu m su lfa t ge trocknet. N ach V ertreiben 
des Lösungsm ittels schied sich das Anilid aus A ceton-W asser in  g länzend r o t 
v io le tten  N adeln  ab , die bei 160,5° schm olzen un d  sich in  Ä ther, Benzol und  
heißer verd. N atron lauge m it v io le tte r F arbe  lösten, aber unlöslich in  kaltem  
P e tro lä th e r w aren.

C21H 220 2N S (353,45) B cr. C 71,36 H  6,55
Gef. » 71,17 » 6,25

Die U m setzung des Säurechlorids m it asym m . ß - K o l l id in  erfolgte analog der 
A niliddarstellung. D as K o l l i d y l a m id  krista llisierte  aus A ceton-W asser in 
u ltram arinb lauen  N adeln  vom  Schm p. 165° un d  löste sich in  Ä ther, Benzol, 
E ssigester und heißer verd. N atron lauge m it v io le tter Farbe.

C22H 280 2N 2S (396,51) Ber. 0  69,67 H  7.12
Gef. » 69,60 . » 7,59

K u p p lu n g  d e r  G u a ja z u l e n - 3 - s u l f o n s ä u r e  m i t  P h e n y l -  
d i a z o n i u m - c l i lo r i d

1. I n  w ä ß r ig e r ,  s a l z s a u r e r  L ö s u n g . 46 mg N atrium su lfonat in 2,5 ccm 
W asser gelöst, w urden m it 0,75 ccm einer d iazo tierten  Anilinlösung (aus 0,28 g 
A nilin  in  3,5 ccm 2n-w äßriger Salzsäure und  0 ,2 2 g N a N 0 2in  1,5 ccm H 20 ) ver
se tz t, w obei ein sofortiger Farbum schlag  nach T iefro t die eingetretene A zotierung 
anzeigte. Bei vorsichtigem  Zusatz w äßriger Sodalösung schied sich ein  teilweise 
krista lliner S ubstanzbrei aus. A uch m it konz. H Cl konn te  die A zoverbindung als 
ä therunlösliches Salz in  tie fro ten  wenig beständigen Nüdelchen ausgefällt werden, 
die sich aus w äßrig-m ethanolischer Salzsäure U m kristallisieren ließen u n d  in 
w äßriger Lösung m it wenig Soda die tie fb raunen  K rista lle  des Azoazulens rege
nerierten . D as A zoazulen w urde aus w äßrigem  M ethanol um kristallisiert.

2. I n  w ä ß r ig e r ,  n e u t r a l e r  L ö s u n g . Festes Phenyl-diazonium -chlorid  w urde 
in  w enig E isw asser gelöst und  in  geringem  Ü berschuß zur w äßrigen Lösung des 
N atrium sulfonates gefügt. Die K upplung  erfolgte träger als oben. N ach einigen 
M inuten  schieden sich aus der violett-opaleszierenden R eaktionslösung schw arze 
K rista ll-K onglom erate  ab , die aus M ethanol m it Sodalösung ausgefällt u n d  aus 
w äßrigem  M ethanol um krista llisiert w urden.

3. I n  n e u t r a l e r  M e th a n o l - L ö s u n g .  D ie K upp lung  des N atrium -su lfonats 
m it Phenyl-diazonium -chlorid  in  M ethanol erfolgte in  w enigen Min. D urch Z usatz 
w äßriger Sodalösung w urde das A zoprodukt krista llin  ausgeschieden, u n d  aus 
w äßrigem  M ethanol rekrista llisiert. D ie nach 1., 2. 3. resultierenden A zo-verbin- 
dungen w aren iden tisch  u n d  bildeten  schw arzbraune prism atische S täbchen m it 
g rünlichem  O berflächenglanz vom  Schmp. 113°, die sich in  A lkohol und  in  Ä ther 
m it b rau n er F arb e , in  W asser kaum  lösten. Die M ischprobe m it Phenyl-azo- 
3-guajazulen ergab keine Schm elzpunktdepression.

K u p p lu n g  d e r  G u a ja z u l e n - 3 - s u l f o n s ä u r e  m i t  d i a z o t i c r t e r  
S u l f a n i l s ä u r e

Z ur L ösung von  50 mg N a-su lfonat in  2,5 ccm H 20  w urden u n te r K ühlung  
1,5 ccm einer w äßrigen Lösung von d iazo tierter Sulfanilsäure (2 g Sulfanilsäure 
in  5 ccm N atron lauge gelöst, dazu Lösung von  0,8 g N a N 0 2 in  10 ccm H 20  
gefüg t; u n te r E iskühlung  h ie rau f die Lösung in  5 ccm 2n-w äßriger Salzsäure e in
gegossen) zugegeben, wobei sofort Farbum schlag  nach  R o t erfolgte. M it konz. 
Salzsäure konn te  ein  Azosalz in  ro ten  N adeln ausgeschieden w erden, aus dem  sich 
das en tsprechende Azoazulen durch Soda in  b raunen  P rism en regenerieren ließ.
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Die gleichen K ris ta lle  w urden auch  d irek t durch  Zugabe wenig festen  N atrium - 
carbonates zum  U m setzungsproduk t gew onnen. Die A zo-sulfonsäure is t w asser
löslich und  besitz t keinen Schm p. D er N atriu m g eh a lt en tsp rich t e in e r  Sulfo- 
säuregruppe.

C2IH 21N 2 (S 0 3N a) (404,45) Ber. N a 5,68 Gef. N a 5,10

Bei V ersuchen Phenyl-diazonium -chlorid  in  essigsaurer M ethanol-Lösung m it 
dom S u lfo n s ä u re -m e th y le s tc r  zu kuppeln  w urde nach  5 S tunden  die über
wiegende E sterm enge zurückgew onnen. In  geringem  Maße w ar die erfolgte 
K upp lung  durch  die Ind ikato re igenschaften  der A zoverbindung nachw eisbar.

A uch das S u l f o n a m i d  zeigte tro tz  V erw endung eines großen Ü berschusses 
des D iazonium salzes nach 2 S tunden  keine nennensw erte K upplung.

Aus dem  N atrium su lfonat, dem  M ethylester un d  dem  A m id konn ten  keine 
T rin itrobenzo late  e rh a lten  w erden. D as m ehrfach zurückgebildete A usgangs- 
azulen w urde als T rin itrobenzo la t, die (hydrolytisch) regenerierte Sulfosäure I  
als p -T oluidin-hydrosulfonat identifiziert.

Über bi- und polycyclische Azulene XIX*)

Die Synthese von 4,7-D im ethyl-azuIen durch D ehydrierung
von B utan

Von W ilhelm  Treihs u nd  Rainer K lim ke1)

(M it e iner F igur im  T ext)

Azulene w erden du rch  R ingerw eiterungen , durch  A ngliederung 
von F ünfringen  an  Siebenringe, sowie durch D ehydrierung  n a tü r 
lich vorkom m ender H ydroazu lene dargestellt. Aus kleinen B au 
steinen  gelang bisher n u r die S ynthese des G rundazulens, das 
W. R e p p e 2) du rch  P o lym erisa tion  von A cetylen  neben  Cycloocto- 
te tra e n  erhielt.

1952 w urden  im  B enzinw erk B öhlen bei d er D ehydrierung  von 
B u tan  zu B u ty len  g rün  g efärb te  F lüssigkeiten  als N ebenproduk te

*) X V III. M itteilung, W. T r e ib s  u. W. S c h r o t h ,  Liebigs Ann. Chem. 586. 202 
(1054).

l ) D iplom arbeit R a in e r  K lim k e ,  U niversität Leipzig 1953.
'-) Liebigs Ann. Chem. 560, 93 (1948).
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erhalten . D ie R eak tion  w ird im  allgem einen so durchgeführt, daß 
in  einem  R öhrenofen vo re rh itz te  Paraffin-K ohlenw asserstoffe — in 
e rs te r Linie B u tan  — in  einem  m it K a ta ly sa to r (m eist C hrom oxyd 
a u f  Tonerde) gefü llten  R eak tionsraum  zu B u ty len  dehydrie rt w er
den, das seinerseits als A usgangsprodukt fü r Polym erbenzine d ien t3). 
N eben B u ty len  w ird  s te ts  etw as B u tad ien  erhalten . H in te r den 
S paltofen  is t  ein S epara to r geschaltet. Bei der d o rt heiTschenden 
niedrigen T em p era tu r b ildet sich durch  Polym erisation  die oben
e rw ähn te  grüngelbe, fü r den  D ehydrierungsprozeß unerw ünschte 
F lüssigkeit. Ih re  Menge n im m t m it erhöh te r T em pera tu r im  Sepa
ra to r  zu.

E ine  E n ts teh u n g  von Azulenen aus in term ed iär gebildetem  Ace
ty len  b ra u ch t n ich t in  B e trach t gezogen zu werden, d a  bei den 
verhältn ism äßig  niedrigen B etriebstem peratu ren  bestim m t kein 
A cetylen en ts teh t. D agegen is t A zulenbildung durch  cyclisierende 
P o lym erisa tion  von  Olefinen — in  e rs te r Linie von B u ten  u nd  
B u tad ien  — durchaus w ahrscheinlich. So erhielten  w ir n ich t n äh e r 
defin ierte Azulene auch  bei dehydrierender A rom atisierung von 
B u ty len  im  L aborato rium .

Die V akuum destilla tion  des gelbgrünen flüssigen P olym erisats 
aus dem  S epara to r fü h rte  zu einer tie f  b laugrün  gefärb ten  F rak tio n  
ziem lich engen Siedebereichs (140—180°/10), aus der die Azulene 
du rch  die gebräuchlichen M ethoden m it 60-proc. Schwefelsäure 
oder P h orphorsäu re  ausgeschü tte lt u nd  durch V erdünnen m it W as
ser regeneriert w urden. J e  L ite r Ausgangsflüssigkeit w urden 5 g 
R ohazulene erhalten , die bei der D estillation in  niedrig siedenden 
F lüssigkeiten  wie Benzol, Cyclohexan oder P ropanol rein  b lau  ü b er
gingen, w ährend  b raune V erunreinigungen zurückblieben. Die R ei
nigung d er R ohazulene lä ß t sich auch durch  Chrom atografieren 
ü b er A lum inium oxyd bew erkstelligen, doch is t die beschriebene 
D estilla tion  m it e iner Schleppflüssigkeit bequem er u nd  fü r die 
R einigung größerer A zulenm engen in F orm  einer K reislaufdestil
la tion  besser geeignet.

D as gerein igte Azulen siedete von 113 bis 118°/0,5, wobei die 
le tz te  F rak tio n  im  K ü h ler zu v io lettb lauen  K ristallen  e rs ta rrte . 
Aus den  Vorläufen k onn te  eine w eitere Menge kristallisierten  Azu- 
lens d u rch  A usfrieren u nd  Zentrifugieren gew onnen werden. Das 
k ris ta llis ie rte  Azulen schm ilzt nach Sublim ation i. V. bei 83°. N ach 
der A nalyse des bei 161 bis 162° schm elzenden T rinitrobenzolats 
lieg t ein  D i m e t h y l -  o d e r  Ä t h y l a z u l e n  C12H 12 vor. D as von 
P o m m e r 4) erstm alig  dargestellte 5,8- oder besser 4,7-D im ethyl- 
azulen C12H 12 g ib t ein T rin itrobenzolat gleichen Schm p., konn te

3) Vgl. z. B. F . S p a u s t a ,  Treibstoffe für Verbrennungsm otoren I, 202 (Sprin
ger-Berlin, 2. Aufl. 1953).

4) Liebigs A nn. Chom. 579, 57 (1953).
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ab er n ich t k ris ta llis ie rt e rh a lten  w erden. D er enge Siedebereich des 
gereinigten flüssigen A zulengem isches m ach t w ahrscheinlich, daß 
n u r  ein einziges Azulen oder ein Gemisch isom erer Azulene der 
gleichen M ol-größe vorliegt.

D ie  S p e k t r e n  des k rista llis ie rten  u n d  des flüssigen Azulen - 
an teils im  sich tbaren  G ebiet, aufgenom m en m it dem  S pek tral-

densographen  von Zeiss, sind  
sehr ähnlich  (Fig. 1) u n d  s tim 
m en m it dem  S p ek tru m  des 
A zulens von  P o m m e r  in  den 
w ichtigsten  B anden  überein. D a 
das T iin itro b en zo la t e iner vorge
re in ig ten  P robe, fü r deren  freu n d 
liche Ü berlassung  w ir H e rrn  D r. 
P o m m e r  danken , im  Gem isch 
m i t  den  T rin itrobenzo la ten  unseres 
Synthese-A zulens keine Schm elz
punktsdepression  gab, d ü rften  
beide iden tisch  sein.

Die ausschließliche B ildung 
eines Azulens C12H 12 bei der tech 
nischen D ehydrierung  von B u tan  
m ach t w ahrscheinlich, daß  es 
aus einem  C4-B austein , also aus 
einem  B u ten , oder aus B u tad ien  
oder aus beiden gem einsam , 
n ich t ab er aus einem  ¡deinen 
B ru ch stü ck  des B u tan s  du rch  
cyclisierende P o lym erisation  un d  

P ü r  B u tad ien  erg ib t sich das fol-

—— m ji

Fig. 1. A bsorptionsspektren  der Syn- 
these-azulcne

1. flüssiges Azulen
2. k ristallisiertes A zulen

D ehydrierung  en ts tan d en  ist. 
gende R eak tio n ssch em a:

3 C Ä CioHj,

In  der Pflanze bilden sich bekann tlich  aus Iso p ren  oder seinen 
V orstufen H ydroazulen- G erüste nach  folgenden beiden S chem ata

A)

B)
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Falls diese B ildungsschem ata auch in  unserm  Falle G ültigkeit 
h ä tte n , so w äre nach A) 5-Ä thyl-azulen, nach  B) 2-Ä thyl-azulen zu 
erw arten , deren  S pek tren  grundsätz lich  von dem  S pek tru m  unseres 
Synthese-azulens verschieden sind. F ü r  das 4 , 5 - D i m e t h y l  - a z u l e n  
is t folgendes B ildungsschem a aus C4-B austeinen  an zu n eh m en :

D as A zulen ließ sich sowohl m it P la tin o x y d -A d a m s  wie m it 
Pallad ium -T ierkohle leicht zum  O e t a h y d r o - a z u l e n  C,2H 20 (II) 
von te rp en artig em  G eruch reduzieren. Die b laue A zulenfarbe v e r
schw and e rs t nach  A ufnahm e von 4 Mol H 2, also nach  A bsättigung  
von  4 D oppelbindungen. E ine beständigere Zwischenstufe der H y 
d rierung  e n ts te h t dem nach  nich t. Auch durch  m etall. N a tr iu m  im  
A m ylalkohol w urde das Azulen bis zu völliger E n tfä rb u n g  reduziert.

D as A zulen k u p p elte  m it D iazonium salzen und  ließ sich in  eine 
unbeständ ige  Sulfonsäure überführen.

H ydroazu lene sind, wie D ehydrierungsversuche bewiesen, im  
B ohöl d er B u tan -D ehydrierung  n ich t vorhanden.

Die A rbe it w urde im w issenschaftlichen L aboratorium  des K om binats 
B ö h le n  durchgeführt. F ü r die gew ährte U n terstü tzung  sp rich t der eine von uns 
(R . K lim k e )  der W erksleitung, insbes. H errn  D r. S c h m i d t ,  seinen D ank  aus.

Aus je 1 kg grüngelbem  Rohöl des Separators w urden durch D estilla tion  im 
Stickstoffstrom  250 g einer in tensiv  grünlich blauen F rak tio n  erhalten , die bei 
140— 1S0°/10 überging.

J e  500 ccm D estilla t w urden in  der doppelten Menge leichtsiedenden P e tro l
ä thers zunächst m it 400 g 50-proc. Schwefelsäure, dann noch 2-mal m it je 200 g 
60-proc. Schw efelsäure je l /2 S tunde ausgeschütte lt. Die vereinigten schwefel
sauren Auszüge w urden 5-mal m it P etro lä ther gewaschen und  m it Eis zersetzt. 
Das A zulen w urde in  P e tro lä ther aufgenom m en. A usbeute 9,8 g  R ohazulen, 
en tsprechend 0 ,5%  berechnet au f Ausgangsöl.

M it P hosphorsäure konnte das Azulen aucli d irek t aus dem R ohöl ohne vo r
herige D estilla tion  a u f  die gleiche A rt abgeschieden werden. A usbeute an  2-m al 
über das P hosphorsäure-A ddukt gereinigtem  Azulen 0,4 bis 0 ,5% .

A) / \

Beschreibung der Versuche

A b s c h e i d u n g  d e s  K o h a z u l e n s

15*
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R einazulen  C12H 12
A) D u r c h  C h r o m a t o g r a f i e .  18 g R ohazulen w urden  m it 20 ecm P e tro l

ä th e r  vom  Sdp. 35—40° im  D unkeln  a u f  eine m eterlange A lum inium oxyd- 
(B ro c k m a n n )-S ä u lo  gegeben un d  m it P e tro lä th e r im  D urch lau f gereinigt. Diese 
R einigung w urde noch 3-m al w iederholt, wobei das A zulen als b lauer R ing d u rch 
lief, die V erunrein igungen g rün  und  b rau n  in  der Säule verblieben. D as gereinigte 
A zulen ging von 113— 118°/5 als v io lettb laues Öl über d^° 1,0361.

Die le tz ten  A nteile e rs ta rr ten  im  K üh ler. W eitere K ristallm engen w urden 
durch  A usfrieren un d  Z entrifugieren gewonnen. N ach A pressen au f  Ton und  
Sublim ieren bei 3 T o rr schm olzen die K rista lle  bei 83°.

B) D u r c h  K r e i s l a u f - D e s t i l l a t i o n .  D as R ohazulen  w urde in  n-Propanol, 
Benzol oder C yclohexan über eine kurze K olonne destilliert, wobei die V erun
rein igungen zurückblieben u n d  das R einazulen  m it dem  L ösungsm ittel über- 
destillierto . D ie A btrennung  erfolgte über eine w irksam e K olonne.

Das Trinitrobenzolat aus 1,5 g  A zulen u n d  1,5 g T rin itrobenzol in  w enig abs. 
Alkohol b ildete n ach  3-m aligem U m kristallisieren aus A lkohol, der 1/4 m it T rin itro 
benzol g esä ttiig t w ar, derbe schw arzbraune N adeln  vom  Schm p. 161— 162°.

Cl8H 150 6N 3 (369,3) B er. C 58,53 H  4,09
Gef. » 58,22 » 4,49

Octahydro-4,7-Dimetliylazulm

a) 1,1 g A zulen in  20 ccm  A lkohol nahm en  in  einer S chü tte len te  m it 85 mg 
P la tinoxyd  - A d a  in s h y d rie rt 705 ccm W asserstoff, s t a t t  688 ccm, auf, wonach 
völlige E n tfä rb u n g  eingetre ten  w ar.

b) 2,4 g  A zulen in  40 ccm Alkohol nahm en  in  einer S chü tte len te  m it 280 mg 
10-proc. Palladium -T ierkohle in  51/3 S tunden  1450 (ber. 1480) ccm  W asserstoff 
au f, w onach vollständige E n tfä rb u n g  erfolgt w ar u n d  kein  w eiterer W asserstoff 
aufgenom m en w urde.

D as O ctahydro-azulen  siedet bei 110 °/3 un d  n im m t leicht Sauerstoff auf. 
d f  0,9310, nf,0 1,510.



Über Ommochrome, I.M itteilung:
Isolierung von  X antkom m atin, Rhodom m atin und Ommatin C 

aus den Schlupfsekreten von Vanessa urticae

Von A dolf Butenandt, Ulrich Schiedt, Ernst Biekert und  
Pierre K ornm ann

(Aus dem  M ax-P lanck-Institu t fü r Biochemie und  dem  
Physiologisch-Chem ischen In s titu t der U n iversitä t Tübingen)

(Eingelaufen am  3. F eb ruar 1954)

(Mit 8 F iguren im  Text)

O tto  H ah n  zum  75. G eburtstag  gewidm et.

D ie B ildung der Augenpigmente bei In sek ten  geh t von T ry p to p h an  
aus u n d  v erläu ft, wie das folgende Schem a zeigt, über m ehrere R eak 
tionssch ritte , die von  spezifischen Genen über die B ereitstellung 
von  F erm en ten  gesteuert w erden:
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Gene

G en-Ferm ente

Substra te

v  + -Ferm ent

\
-C H 2—CH—COOH 

N H ,

c n + -Ferm ent

\
CO—C H ,—CH— COOH

W
H

T ryp tophan  

/ \ _ C O —CH2— CH—COOH

LA X H *Y n h 2

3 - 0  xykynurenin

\
I

N H ,
N IL

K ynuren in

A ugenpigm ente
(Ommochrome)

OH

Die A nalyse dieser R eak tionskette , einschließlich der K o n s titu 
tio n s-E rm ittlu n g  u n d  Synthese der Zw ischenprodukte K y nuren in  
u nd  3-O xykynurenin , w urde w ährend der le tz ten  15 Ja h re  an  den
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M ax -P lan ck -ïn s titu ten  fü r Biologie u n d  B iochem ie d u rch g efü h rt1). 
M it der U n tersuchung  d er E igenschafoen der A ugenpigm ente u nd  
ih re r V erbreitung  begann B e c k e r  19382> 3- 4). E r  n an n te  die F a rb 
stoffe nach  ihrem  V orkom m en in  den O m m atid ien  der In se k te n 
augen Ommochrome u n d  zeigte, daß  diese Ommochrome n ich t n u r 
genetisch  u n d  entw icklungsphysiologisch, sondern  auch  chem isch 
verschieden sind  von den  M elaninen , denen  m an  sie vo rher zum  
Teil zuordnete.

B e c k e r  fan d  ferner, daß  sich die O m m ochrom e in  zwei G ruppen 
ein teilen  lassen, in  die höherm olekularen  Ommine u nd  die n ieder
m olekularen Ommatine. L e tz te re  ch arak teris ie rte  e r4) du rch  ihre 
U nlöslichkeit in  n eu tra len  L ösungsm itteln , ih r B edoxverhalten , ih re 
sp ek tra len  E igenschaften , eine F luoreszenzreaktion  u n d  ih re  Ele- 
m entar-Z usam m ensetzung . D ie Om m ochrom e sind bei den  A rth ro 
poden  n ich t n u r in  den  Augen, sondern  auch  in  anderen  O rganen 
(Epiderm is, H odenhülle, Flügel) anzutreffen. M anche S ch m ette r
linge, z. B . der kleine F uchs ( V a n e s s a  u r t i c a e ) ,  geben nach  dem  
Schlüpfen ein ro tes E x k re t ab, das nach  B e c k e r  O m m atin  en th ä lt. 
A uch bei der W anderheuschrecke finden sich, a vie B e c k e r  fe s t
ste llte , Om m ochrom e als A ugen- u n d  H ypoderm is-P igm ente, ferner 
in  den  zu r Z eit d er H ä u tu n g  abgegebenen ro ten  E x k re ten .

C h a u v in 5) h a tte  die H ypoderm is-P igm ente der W anderheuschrecke, die er 
als Acridioerytlirin (reduz. Form ) und  A cridioxanth in  (oxyd. Form ) bezeichnete, 
erstm als un tersuch t, ihre Ä hnlichkeit m it den V anessen-E xkretfarbstoffen gezeigt 
undangenom m en , daß  sic zur F arbstoffk lasse der A nthocyanegehören . G o odvv in  
und  S r i s u k h 6) un tersuch ten  ebenfalls das H ypoderm isp igm ent der W ander
heuschrecke. Sie n a n n ten  es Inseklorubin  und  ste llten  —  in  Ü bereinstim m ung 
m it B e c k e r  — fest, daß  es ein O m m ockrom  ist.

D ie H ypoderm is-P igm ente von Schm etterlingen w urden  zum  ersten  Male von 
G räfin L in d e n  7) u n te rsu ch t un d  in  die K lasse der Gallenfarbstoffe eingeordnet. 
I n  den C hrom atophoren und  der R e tin a  von T intenfischen wies S c h w in e k 8) 
Farbstoffe nach, welche die von  B e c k e r  bei O m m atinen beobach te ten  K lassen
m erkm ale zeigen.

B esonders eingehend h a t  B e c k e r 4) die O m m atine in  den  E x k re 
te n  von V a n e s s a  u r t i c a e  u n te rsu ch t. D urch  frak tio n ie rte  F ällung

*) Zusamm enfassende D arstellungen: A. K ü h n ,  Naclrr. Akad. Wiss. Göttingen, 
m ath.-physik. K l. 1941, 231; A. B u t e n a n d t ,  E ndeavour 1 1 ,  N r. 44 (1952); 
N aturw issenschaften 40, 91 (1953).

2) E . B e c k e r ,  Biol. Zbl. 59, 597 (1939).
3) E . B e c k e r ,  N aturw issenschaften 48, 237 (1941).
4) E . B e c k e r ,  Z. Vererbungsl. 80, 157 (1942).
6) C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 207, 1018 (193S); C. R . Séance Soc. Biol. 130, 

1194 (1939); 132, 397 (1939).
6) Biochem. J .  47, 549 (1950).
7) Pflügers Arch. ges. Physiol. Menschen Tiere 98, 1 (1903).
s) N aturw issenschaften 40, 365 (1953).
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m it P y rid in  aus d er L ösung in  M ethanol-Ä ther-Salzsäure erh ie lt er 
m ehrere, z. T . k ristallisierte  F rak tionen , über deren  R einheit u nd  
S tru k tu r  er jedoch keine sicheren Aussagen m achen konnte.

W ir nahm en  die U n tersuchung  der E xkre t-P igm en te  von V anessa 
u rticae  m it dem  Ziel der R eindarste llung  u nd  Sfcrukturaufklärung 
d e r O m m atine vor m ehreren  Ja h ren  w ieder auf, weil uns die m itt
lerweile entw ickelten  analy tischen  M ethoden, vor allem  die Papier
chromatographie, geeignet schienen, die in  den Schlupfsekreten e n t
h altenen  O m m atine besser u nd  schonender aufzutrennen.

D ie papierchrom atographische U ntersuchung  der B e c k e r  sehen 
F rak tionen*) zeigte, daß es sich dabei ausnahm slos um  Gemische 
von m ehreren  F arbsto ifen  m it farblosen, im  U V -L icht fluoreszie
renden  S ubstanzen  handelte . W ir a rb e ite ten  daher die Schlupf
sek re te  von vornherein  anders a u f als B e c k e r .

1. V o r t r e n n u n g  d e r  F a r b s t o f f - F r a k t i o n e n  
d e r  S c h m e t t e r l i n g s e x l c r e t e

Die Schlupfsekrete w urden  au f F ilte rpap ier aufgefangen**). Die 
O m m atine hegen in  den E x k re ten  als Salze vor, die sich leich t m it 
W asser eluieren lassen. D abei geh t u. a. eine beträch tliche  Menge 
Eiw eiß m it in  Lösung. Aus d er in tensiv  ro tb rau n en  Lösung läß t 
sich durch  A nsäuern  au f p g  2 ein Teil der Farbstoffe in  F orm  ro t
b rau n er F locken, zusam m en m it E iweiß und  farblosen P ro d u k ten  
(u. a. H arnsäu re), ausfällen: Niederschlag 1. D er Ü berstand  is t noch 
in ten siv  gelbb raun  gefärb t. Beim  E in leiten  von Schwefeldioxyd 
oder nach  Z usatz  v on  N a triu m d ith io n it schlägt die F arb e  der 
L ösung nach  R o t um ; nach  einiger Zeit scheiden sich aus dieser 
L ösung ro te  F locken ab : Niederschlag 2. D er Ü berstand  is t je tz t 
nahezu  farblos.

2. I s o l i e r u n g  v o n  k r i s t a l l i s i e r t e m  X a n t h o m m a t i n
D er im  N iederschlag 2 ausgefallene F arbsto ff löst sich p rak tisch  

vo llständ ig  in  sek. N atrium phosphat. Die zunächst tiefro te  F arb e  der 
L ösung sch läg t beim  Stehen an  der Luf t  rasch  nach  B raun  um . 
Beim  E in le iten  von Schwefeldioxyd fä rb t sich die Lösung w ieder 
ro t, u nd  u n te rh a lb  pH 4 fä llt der gesam te F arbsto ff w ieder in  Form  
ro ter, am orpher F locken aus. Diese R einigungsoperation k ann  m ehr
fach  w iederholt w erden. Aus den E x k re ten  von etw a 5000 F a lte rn  
erh ie lten  w ir a u f diese W eise 160 mg eines ro tv io le tten , am orphen 
P ulvers.

*) F ü r Überlassung der Original-Präparate von E . B e c k e r  danken wir H errn  
Prof. A. K ü h n ,  Tübingen.

**) F ü r das Züchten der Schmetterlinge haben wir H errn  O berpräparator 
A ig n e r ,  M ax-Planck-Institu t für Biologie, zu danken.



Zur papierchrom atograph ischen  U n tersuchung  dieses P ro d u k tes  
schien zunächst das System  ColIidin-2,4-Lutidin-W asser (1 :1 :2 )* )  
besonders geeignet zu sein, d a  die O m m atine in  neu tra len  u n d  
sauren  L ösungsm itteln  n u r  sehr kleine Rf-W erte  zeigen bzw. a u f 
dem  S ta rts trich  Sitzenbleiben. In  CLW  w an d erte  das P ro d u k t 
zunächst als sch arf begrenzter, b rau n er F leck, der sich d an n  m ehr 
u nd  m ehr auseinanderzog. D as C hrom atogram m  zeigte schließlich 
jedoch zwischen S ta rts tr ich  u n d  L ösungsm ittelfron t einen d u rch 
gehenden schm utzig  b rau n en  S treifen  sowie einige verw aschene 
Fluoreszenzflecke. D araus schlossen wir, daß  sich der F arb sto ff in  
dem  alkalischen M edium  zersetzt. T atsäch lich  bleichen die L ö
sungen des F arbstoffs in  m it W asser gesä ttig tem  Collidin bei länge
rem  S tehen  aus.

U m  die Z ersetzung des O m m atins zu verm eiden, fü h r t m an die 
C hrom atographie m it dem  System  Collidin — m /2 K alium dihydro- 
p h o sp h a t (2:3) vom  p g  6,4 durch. H ierbei v e rh ä lt sich d e r F a rb 
stoff e in h eitlich : D as C hrom atogram m  z e ig t—auch  u n te r  U V -L ich t— 
n u r einen gelbbraunen  F leck  vom  R f 0,38.

D enselben E ffek t erzielt m an  dadurch , daß  das P ap ie r m it m /2 
K a lium dihydrophosphat im prägn iert u n d  das C hrom atogram m  m it 
CLW  entw ickelt wird.

D er gelbbraune F leck  fä rb t sich beim  B esprühen  m it schw efliger 
Säure oder m it N a trium dith ion it-L ösung  u n d  Salzsäure leuch tend  
ro t. B eim  Liegen an  der L u ft n im m t er allm ählich  w ieder die u r 
sprüngliche gelbbraune F arb e  an.

D er F arb sto ff lä ß t sich aus M ethanol-Salzsäure U m kristallisieren. 
N ach  S ättigung  der heißen, k laren  Lösung m it Schw efeldioxyd e rh ä lt 
m an  ihn  in  F o rm  p u rp u rro te r, in  D rusen  angeordneter, s ta rk  
doppelbrechender K rista lle , die bis 350° n ich t schm elzen. Im  P u lv e r
diagram m **) t r i t t  ein  verw aschener R ing  auf. D ie S ubstanz is t 
dem nach sehr fein k rista llin . W egen d e r geringen L öslichkeit u nd  
der großen F a rb in te n s itä t k o n n te  das M olekulargew icht des O m m a
tin s n ich t b estim m t w erden. A uch die E lem en taran aly se  stieß  a u f 
Schw ierigkeiten, d a  d er F arb sto ff äu ß e rs t schw er v erb ren n b a r is t  
u nd  s te ts  R ü ck stän d e  zu beobach ten  sind. A us d iesen G ründen  sind 
w ir noch n ich t in  der Lage, aus den  gefundenen  W erten  eine B ru t to 
formel aufzustellen. D er F a rb s to ff e n th ä lt C, H , 0  u n d  N.
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*) Im  folgenden als CLW abgekürzt. Säm tliche Papierclirom atogram m o w urden, 
soweit n icht anders angegeben, aufsteigend m it dem  Papier Nr. 2043 b von Schleicher 
und Schüll durchgeführt.

**) H errn  D r. W . O t t i n g ,  M ax-P lanck-Institu t fü r Medizinische Forschung, 
In s titu t für Chemie, Heidelberg, danken wir für die A ufnahm e desPulverdiagram m s.
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W ir m öchten  ihn  wegen seiner — im  oxydierten  Z u stan d  — gelb
b raunen  F a rb e  als X anthom m atin  bezeichnen. D ie reduzierte , ro te  
F o rm  nennen w ir H ydro-xanthommatin.

U m  V erwechslungen vorzubeugen, sei e rw ähnt, daß B e c k e r2) in  den Cornea- 
Pigm entzellen  der A ugen von E phestia  kühniella ein  zur G ruppe der O m m ine 
gehöriges, b raunes P igm en t nachgewiesen h a t, das er X anthom m in  n an n te .

X anthom m atin  is t d ialysabel u nd  ebenso wie H y d ro -x an th o m m a
tin  unlöslich in  neu tra len  Lösungsm itteln , m it A usnahm e von 
D im ethylform am id , in  dem  beide Stoffe sich wenig lösen. Die 
Löslichkeit in  schw ach saurem  Puffer, in  B icarbonat u n d  organischen 
B asen lä ß t d a rau f schließen, daß  X an th o m m atin  eine Säure is t. 
I n  lionz. Salzsäure sind X an th o m m atin  u nd  H y d ro -x an th o m m atin  
m äßig  löslich; sie un terscheiden  sich jedoch bezüglich ih re r Löslich
k e it in  verd . Salzsäure: X an th o m m atin  is t d a rin  etw as löslich, 
w ährend  H y d ro -x an th o m m atin  p rak tisch  unlöslich is t: B eim  E in 
leiten  von  Schw efeldioxyd in  die salzsaure Lösung von  X a n th o m 
m atin  fä llt das schw er lösliche H ydro -xan thom m atin  aus. Diese 
E igenschaft erm öglicht die oben beschriebene Isolierung von X a n 
th o m m atin  in  der reduzierten  Form .

I n  salzsaurem  M ethanol sind beide O xydationsstufen  m äßig 
löslich. M it konz. Schwefelsäure geben sie in tensiv  v io lette  Iialo- 
chromie.

B esonders auffällig is t das nach  B e c k e r  fü r O m m atine ch a rak 
teristische Redoxverlialten des X an thom m atins. F reies H ydro- 
x an th o m m atin  is t  zw ar an  der L u ft beständig, seine Lösungen in 
Puffer vom  >  G verfärben  sich jedoch innerhalb  weniger S ekun
den von B o t nach  B raun . Diese F arbänderung  geht, wie ein Versuch 
im  W arb u rg -A p p ara t zeigte, parallel m it einer A ufnahm e von 
S auerstoff (vgl. F ig . 8).

Auch eine Lösung von H ydro -xan thom m atin  in  konz. Salzsäure 
v e rän d ert ih ren  F a rb to n  infolge O xydation zu X an th o m m atin  
rasch  (vgl. U V -Spektren).

Zwischen konzen trie rt saurer u n d  n eu tra le r oder schwach a lk a
lischer Lösung g ib t es einen pH-Bereich, in  dem  H ydro-xan thom - 
m atin  beständ ig  is t: E ine Lösung in  Puffer vom  p H 5,5 n im m t im  
W arburg-V ersuch keinen Sauerstoff auf.

In  konz. Salzsäure gelöst, is t X an th o m m atin  bei 20° beständig , 
wie die Ü bereinstim m ung von in  verschiedenen Z eitabschn itten  
aufgenom m enen U V -Spektren  zeigt. Bei pH M  u nd  20° v erän d ert 
sich das U V -S pek trum  innerhalb  weniger S tunden , bei höherem  p jj 
en tsp rechend  schneller. P arallel geh t ein Ausbleichen der Lösung.



In  Fig. 1 sind die TJV-Spektren von X an th o m m atin , in  F ig . 2 die 
von H y d ro -x an th o m m atin  bei verschiedenem  p jj dargeste llt. F ig. 3 
g ib t das IR -S p ek tru m  des H yd ro -x an th o m m atin s  wieder.
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m p

Fig. 1. U V -Spektren  von  X an thom m a- Fig. 2. U V -S pektren  von  H ydro-xan-
tin , gelöst in  2n-H C l (--------- ) und in  thom m atin , u n te r Zusatz von SnCl2
rn/30-Phosphatpuffer, p n  7,7 (--------- ) gelöst in  lOn-HCl (--------- ) un d  in  ln -

HC1 (----------)

Ji
Fig. 3. IR -S p ek tru m  von H ydroxan tliom m atin . Feste  Substanz in  K B r

I s o l i e r u n g  v o n  R h o d o m m a t i n  u n d  O m m a t i n  C 
Die im  N iederschlag 1 en th a lten en  F arbsto ffe  lassen sich m it 

B icarbona t oder N a triu m p h o sp h a t von  einem  farblosen R ü ck stan d  
ab trennen , der u. a. E iw eiß u nd  H arn säu re  en th ä lt. Aus d er Lösung 
fallen die Farbstoffe beim  A nsäuern  w ieder aus: N iederschlag l a .
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D as m it CLW  entw ickelte P ap ierchrom atogram m  des N ieder
schlags l a  zeigt einen in tensiv  ro ten  F leck  vom  R f 0,47 u n d  au ß e r
dem  den bei der C hrom atographie von X an th o m m atin  im  gleichen 
S ystem  au ftre ten d en  schm utzig braunen , von fluoreszierenden 
Z onen d u rch se tz ten  Streifen. Im  System  Collidin — m /2  K alium - 
d ih y d ro p h o sp h at liefert das P ap ierchrom atogram m  des N ieder
schlags einen scharfen  b raunen  F leck 
von  X an th o m m atin  (Rf 0,38). D araus 
folgt, daß  der N iederschlag 1 a  neben 
X an th o m m atin  einen w eiteren  F a rb 
stoff- en th ä lt, den  w ir wegen seiner 
ro ten  F a rb e  als R h o d o m m a t i n  be
zeichnen m öchten.

D urch  w e d erh o lte  p räp ara tiv eP ap ie r- 
ch rom atograph ie  nach  B r o c k m a n n  
u n d  P a t t 9) k o n n ten  w ir aus dem  
S ch lupfsekret von e tw a 5000 F a lte rn  
39 m g chrom atograph isch  einheitliches 
R h o d o m m atin  in  F o rm  eines am or
phen , p u rp u rro ten  P u lvers erhalten .

E in e  genaue M olekulargew ichtsbe
stim m ung  u nd  E lem en taranalyse  war 
aus den  beim  X a n th o m m atin  erw ähn
te n  G ründen  b isher auch hier n ich t 
m öglich. A uch R hodom m atin  en th ä lt 
n u r C, H , O u n d  N .

R h o d o m m atin  is t d ialysabel; seine 
L öslichkeitseigenschaften  sind denen 
des X an th o m m atin s  ähnlich, in  salzsaurem  M ethanol is t es jedoch 
schw erer lölich. In  konz. Schwefelsäure g ib t es eine in tensiv  
v io le tte  H alochrom ie. Vom X an th o m m atin  un terscheidet es sich 
besonders dadurch , daß es gegen A lkali stab iler is t u n d  kein  R edox- 
v erh a lten  zeigt.

In  F ig . 4 is t das U V -Spektrum , in  Fig. 5 das IR -S p ek tru m  von 
R h o d o m m a t i n  wiedergegeben.

Bei e rn eu te r C hrom atographie des einheitlichen R hodom m atins 
m it CLW  t r a t  häufig eine zweite, rotviolette Farbstofjkomponente vom  
R f 0,59 auf. Dieses P ro d u k t, das wir vorläufig als Om m atin C be
zeichnen m öchten, h a tten  wir bei einer früheren  A ufarbeitung  schon 
von  vornherein  neben X an th o m m atin  und  R hodom m atin  in  ge
ringer M enge im  N iederschlag 1 erhalten . D urch p räp a ra tiv e  P ap ie r
chrom atograph ie w urde es abge trenn t und  in  Form  eines chrom ato
graphisch  einheitlichen, am orphen, ro ten  P u lvers erhalten . Die

mjj
Fig. 4. U V -Spektren  von R h o 
dom m atin, gelöst in  5n-H Cl
(--------- ) un d  in  ln -N aO H

( )

a) N aturw issenschaften 40, 221 (1953).
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vorhandene Substanzm enge re ich te  b isher fü r eine eingehende 
chem ische U n tersuchung  n ich t aus. Omm atin C is t  d ialysabel, gegen 
konz. Salzsäure stab il, w ird  durch  A lkali zerse tz t, zeig t ähnliche 
Löslichkeitseigenschaften  wie R hodom m atin  u n d  kein Bedoxaer-

Fig. 5. IR -S p ek tru m  von R hodom m atin . Feste  Substanz in K B r

halten. F ig . 6 g ib t das U V -Spek trum , F ig . 7 
das IR -S p ek tru m  des O m m atins C.

Om m atin C lä ß t sich aus teilw eise v erfau lten  
F lü g e ln  des T agpfauenauges ( V a n e s s a  io) 
m it P y rid in -W asse r ex trah ie ren , w ährend  
sein V orkom m en in  n ich t v erfau lten  F lügeln  
u n te r  denselben B edingungen  n ich t n ac h 
w eisbar is t. W ir nehm en  d ah e r an , daß  
Om m atin C ein K u n s tp ro d u k t is t. D ie T a t
sache, daß  es bei der R echrom atograph ie  
v on  einheitlichem  R h o d o m m atin  a u f tr it t ,  
leg t die V erm utung  nahe, daß  es aus R ho
dom m atin entsteht. V ersuche zu r A ufk lä ru n g  
der Z usam m enhänge sind im  Gange.

D er Vergleich der E igenschaften  der drei 
iso lierten  Farbstoffe m it den  von  B e c k e r 3) für  
die O m m atine angegebenen G ruppeneigen
schaften  zeigt, daß  R h o d o m m atin  u n d  O m m a
tin  C — im  G egensatz zum  X an th o m m atin  — 
die am  m eisten  „auffällige u n d  ch a rak 

teris tische“ E igenschaft der O m m atine nicht besitzen : das R edox- 
verhalten . D aß B e c k e r  dieses bei allen O m m atin -F rak tio n en  beob
a c h te t h a t, rü h r t  daher, daß seine P ro d u k te  s te ts  X an th o m m atin

Fig. 6. U V -S pektrum  
des O m m atins O, gelöst
in  5n-H C l (-------- ) und

in ln -N aO H  (--------)
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en th ie lten . Die U neinheitlichkeit seiner O m m atine folgt n ich t n u r 
aus ih rem  pap ierchrom atographischen  V erhalten , sondern  auch  aus 
dem  Vergleich der von ihm  angegebenen U V -Spek tren  m it denen 
d er re inen  Farbstoffe.

Fig. 7. IR -S pek trum  des O m m atins C. Feste Substanz in K B r

Die Genese der Om m ochrom e aus dem  Tryptophan-Stoffw echsel 
is t  sicher bewiesen n u r fü r die Om m ine u nd  O m m atine bei B phestia  
ltühniella u n d  D rosophila m elanogaster1). Die Z uordnung der 
E x k re tp ig m en te  von V anessa urticae  zu den O m m ochrom en s tü tz te

mm
Fig. 8. Sauerstoffaufnahm e von H ydroxan thom m atin  bei p u  7,48 und  28°

sich bisher n u r  a u f das Zutreffen der von B e c k e r  beobach teten  
G ruppeneigenschaften. D a diese, wie oben gezeigt, durchaus n ich t 
fü r  alle F arbsto ff-K om ponen ten  der E x tra k te  charak teristisch  sind, 
m u ß te  zu n äch st noch geklärt werden, welche Farbstoffe ta tsäch lich



O m m ochrom e sind, d. h. sich vom  O xykynuren in  als Chrom ogen 
ableifcen. In  der folgenden M itte ilung  w ird  der Beweis e rb rach t, 
daß die h ier beschriebenen Farbstoffe Xanthom m atin  u n d  Rhodom 
matin  sich ta tsäch lich  vom  O xykynurenin  ab le iten  u n d  som it als 
echte V ertre te r der O m m ochrom e anzusehen sind.
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B eschreibung der Versuche

M itbearbe ite t von  F räu le in  N i c o l e  J o s e p h

A u f a r b e i t u n g  d e r  S c h l u p f s e k r e t e  v o n  V a n e s s a  u r t i c a e
E tw a  1 kg m it dem  Sehlupfsekret von etw a 5000 F a lte rn  g e trän k tes  F il te r

pap ier w urde in  der R cißm ühle zerfasert und m it 8 1 W asser zu einem  Brei a n 
gerührt. Nach S tehen über N ach t bei 20° w urde der Brei m it einer B elastung von 
30 to  ausgepreßt. D er hellrosa gefärbte P reßkuchen  w urde nochm als m it 3 1 
W asser angete ig t und  e rn eu t ausgepreßt.

Aus den verein ig ten , tie f  ro tb raunen , filtrierten  Lösungen schied sich beim  
Stehen bei 20° ein b rauner, flockiger N iederschlag ab , von dem  abzentrifug iert 
w urde. D er Ü berstand  w urde m it halbkonz. HCl a u f  p n  2 gebrach t. D abei fielen 
sofort ro tb raune, am orphe F locken aus, die abzen trifug iert w urden: N ieder
schlag 1. W eiteres Roli-Ommatin fiel beim  S tehen bei 0° aus.

In  die in tensiv  gelbbraune überstehende Lösung w urde S 0 2 eingeleitet. D abei 
schlug die F arbe  nach R o t um  und bei w eiterem  E inleiten fielen ro te  F locken aus. 
Diese w urden abzen trifug iert und  m it verdünn ter schwefliger Säure und  A ceton 
gew aschen. .Man erh ie lt 400 m g ro tv io le ttes P u lv e r: Niederschlag 2 (H ydro- 
xanthom m atin) .

G e w i n n u n g  v o n  k r i s t .  H y d r o - x a n t h o m m a t i n
102 mg rohes H y d ro -xan thom m atin  w urden m it 3 ccm m/15 N a2HPO,|-Lösung 

verrieben. D ie m it W asser au f  10 ccm aufgefüllte Suspension w urde 1 S tunde bei 
15000 U/M in. zen trifug iert. In  die abdekan tie rte , m it 100 ccm W asser verd. 
ro tb rau n e  Lösung w urde so lange S 0 2 eingeleitet, bis die Lösung kongosauer war. 
Die ausgefallenen ro ten  F locken w urden  abzen trifug iert, 2-m al m it verd. schw ef
liger Säure gewaschen und  w ieder in 5 ccm m/15 N a.H PO .,-Lösung aufgenom m en. 
D ie Lösung w urde au f  200 ccm verdünn t, durch ein gehärtetes F ilte r  filtriert und 
durch E in leiten  von S 0 2 reduziert und  angesäuert. N ach A bzentrifugieren, 
2-m aligem W aschen m it verd. schw efliger Säure und  T rocknen bei 20°/l über 
P 20 5 und  K O H  erh ie lt m an  41 mg a m o r p h e s ,  pu rpurro tes H y d r o - x a n t h o m 
m a t in .

D ieF arbsäu re  w urde u n te r E rw ärm en  au f  dem  W asserbad in 10 ccm M ethanol— 
lO n-H Cl (10:1) gelöst. D ie ro tb rau n e  Lösung w urde durch F iltrie ren  über ein 
g ehärte tes F ilte r  von einem  flockigen b raunen  R ückstand  abge trenn t. Zu der 
heißen Lösung w urde so lange heißes W asser gegeben, bis gerade eine schw ache 
T rübung e in tra t. D ie T rübung  w urde durch Zufügen von wenig M ethanol 
beseitig t und in die klare, heiße Lösung S 0 2 eingeleitet. D abei schlug die F arbe  
der Lösung nach R o t um. D er K olben blieb lu ftd ich t verschlossen 6 S tunden  bei 
20° und  12 S tunden  bei 0° s tehen ; dann  w urde u n te r S 0 2 abgesaugt, m it wenig 
S 0 2-gesättig tem  M ethanol gew aschen un d  wie oben getrockne t: 21 mg Hydro-
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xanthom m atin  in  F orm  pu rpu rro te r, etw a 1p großer, in  D rusen  angeordneter 
K ristalle , die u n te r dem Polarisationsm ikroskop sta rk e  D oppelbrechung zeigen 
und  un terhalb  350° n ich t schm elzen. D as Pu lverdiagram ra zeigt einen ver
waschenen R ing. Z ur A nalyse w urde bei 80° im  H ochvakuum  au f  G ew ichts
konstanz getrocknet.

3,602 mg S b s t .: 7,045 mg C 0 2, 1,380 mg H 20 , 0,032 mg R est.—
3,163 mg S bst.: 7,42 ccm n/50 N a2S2Oa.—
2.182 mg S bst.: 0,162 ccm N , (27°, 729 mm).
Gef. C 53,83, H  4,33, 0  31,57, N  8,10.
H ydro-xan thom m atin  löst sich nicht, in W asser und in neu tra len  organischen 

L ösungsm itteln , m it A usnahm e von D im ethylform am id, in dem es wenig löslich 
is t. G ut löslich is t es in  Puffer oberhalb p n  5,5 und  in  w asserhaltigen basischen 
organischen L ösungsm itteln , sowie in salzsaurem  M ethanol, wenig löslich in  
lOn-HCl. In  konz. IL S O , zeigt H ydro -xan thom m atin  eine in tensiv  v io le tte  H alo- 
chrom ie.

In  festem  Z ustand  geht H ydro -xan thom m atin  —  auch bei längerem  Liegen 
an  der L u ft — n ich t in X an thom m atin  über. E ine verd. Lösung in P hosphat- 
puffer vom  p n  7,5 ve rfä rb t sich rasch von R o t nach G elbbraun. Boi m A nsäuern au f 
p n  2 fä llt aus dieser Lösung kein Farbsto ff aus. Beim Einleiten von S 0 2 erfolgt 
F arbum schlag nach R o t u n te r A usscheidung von H ydro-xan thom m atin .

O x y d a t io n  v o n  H y d r o - x a n t h o m m a t i n  im  W a r b u r g - V e r s u c h  
1,982 mg k rist. H yd ro-xan thom m atin  w urden im W a rb u r g -G e f ä ß  in 2 ccm 

W asser suspendiert und bei 28“ m it 0,5 ccm 0,5-m Phosphatpuffer vom  p n  7,48 
versetzt. D er Farbsto ff ging sofort m it ro te r F arbe  in Lösung, die sich rasch nach 
G elbbraun verfärb te . A bb. 8 zeigt die Sauerstoffaufnahm e, die nach 20 Min. zum  
S tillstand  kam . Insgesam t w urden 1,09 • 10~° Mol 0 2 aufgenom m en.

D erselbe Versuch w urde m it P hosphatpuffer vom p n  5,50 w iederholt. H ier 
erfolgte kein Farbum schlag der Lösung und  keine Sauerstoff-Aufnahm e.

I s o l i e r u n g  v o n  R h o d o m m a t i n  
D ar Niederschlag 1 w urde noch feucht in 100 ccm gesätt. N aH C O a-Lösung 

aufgenom m en und filtriert. N ach W aschen m it W asser blieb au f dem  F ilte r  ein 
fas t farbloses Gemisch, das eine positive M urexid-R eaktion gab. N ach H ydrolyse 
m it HCl konnten einige A m inosäuren nachgewiesen werden.

Aus dem  in tensiv  ro tbraunen  F il tr a t w urden die Farbstoffe durch A nsäuern 
m it HCl a u f  p n  2 w ieder ausgefällt. Nach A bzentrifugieren, m ehrfachem  W aschen 
m it 0 ,ln -H C l und Trocknen bei 2 0 ° /l über P 20 5 erh ielt m an 3,2 g  ro tb raunes 
P u lv er: Niederschlag l a .

D er N iederschlag l a  w urde durch p räpara tive  Papierchrom atographie nach 
B r o c k m a n n  und P a t t 3) in Portionen zu jeweils etw a 400 mg im  System  
C ollidin-Lntidin-W asser (CLW) aufgetrenn t. J e  400 mg R ohom m oehrom  w urden 
m it e tw a 8 ccm der organischen CLW -Phase verrieben. D as Unlösliche w urde 
abzen trifug iert. D en klaren Ü berstand  ließ m an in kleinen P ortionen  einziehen. 
D as C hrom atogram m  w urde ohne vorhergehende T rocknung m it CLW entw ickelt, 
was 4— 6 Tage dauerte . D ie R ingehrom atogram m e wurden durch Spülen m it 
A ceton von der organ. Phase befreit und an der L uft getrocknet. Sie zeigen eine 
uneinheitliche braune Zone, die sich vom  S ta r tp u n k t bis R[ 0,6 ers treck te , einen 
scharfen, in tensiv  roten R ing (R hodom m atin) bei Rf 0,65 und  eine scharfe, r o t 
v io lette  Zone bei R[ 0,8 (O m m atin C).

Die R hodom m atin-Z onen von insgesam t 310 Einzel-C hrom atogram m en w urden 
ausgeschnitten , zerfasert, m it 500 ccm W asser angete ig t und in einer h y d rau 
lischen Presse ansgepreßt. D ie abgepreß te , filtrierte, dunkeiro te  Lösung w urde 
m it Salzsäure au f  p n  2 gebrach t, die ausgefallenen dunkelro ten  F locken abzen- 
trifug iert, der hellgelbe Ü berstand  abd ek an tie rt und  der N iederschlag m it



0,01n-Salzsäure gew aschen. N ach Trocknen bei 2 0 °/l über P 20 5 und  K O H  erh ielt 
m an 207 mg purpu rro tes P ulver.

Dieses P ro d u k t w urde nochm als u n te r denselben B edingungen der p rä 
p ara tiven  P ap ierchrom atographie unterw orfen  (40 Papierlagen). D ie C hrom ato
gram m e zeigten neben der in tensiv  ro ten  R hodom m atin-Z one n u r noch Spuren 
der b raunen  und  ro tv io le tten  K om ponenten  und  keine Fluoreszenz im  UV. Man 
a rbe ite te  wie oben au f  und  erh ie lt 39 mg am orphes, p u rpu rro tes R h o d o m m a t i n ,  
das sieh bei P rü fung  durch aufsteigende C hrom atographie (CLW) als ch rom ato 
graphisch vollkom m en einheitlich erwies (Rf 0,47).

Z ur A nalyse w urde das P ro d u k t je 2-m al in  verd . N aH C O a-Lösung gelöst, m it 
verd. Salzsäure ausgefällt, m it viel n/100-HCl gewaschen un d  schließlich bei 50° 
im  H ochvakuum  a u f  G ew ichtskonstanz getrocknet.

3,799 mg S b st.: 6,92 mg C 0 2, 1.51 mg IL O , 0,052 mg R est (schwarz).
2,719 mg S bst.: 0,182 ccm N 2 (25,5°, 753,5 mm).
3,260 mg S bst.: 8,48 ccm n/50-N a2S2O3.
Gef. G 50,40, H  4,51, O 35,16, N  7,70.
R hodom m atin  schm ilzt n ich t un terhalb  350°. E s is t etw as löslich in  D im ethy l

form am id u n d  unlöslich in  anderen  neu tra len  L ösungsm itteln . In  Puffer oberhalb 
PH 5,5 löst es sich m it ro te r F arbe , ebenso in  w asserhaltigen organischen Basen. 
Schwach alkalische Lösungen h a lten  sich bei 20° längere Z eit unverändert. 
R hodom m atin  g ib t m it konz. H 2S 0 4 eine in tensiv  v io lette  H alochrom ie.

I s o l i e r u n g  v o n  O m m a t in  C a u s  v e r f a u l t e n  F lü g e l n  v o n  V a n e s s a  io .
Die F lügel von etw a 7 000 Tieren w urden in  der K ugelm ühle gepu lvert und  im  

Soxhlet zunächst m it Ä ther en tfe tte t un d  dann  m it W asser ex trah ie rt. D as feuchte 
P u lver blieb 10 Tage bei 25° an  der L u ft stehen , w obei es teilweise in  Fäuln is 
überging. E s w urde 2-m al jeweils 2 S tunden  m it 1,2 1 ln -H C I g eschü tte lt und  
abzen trifug iert. D anach w urde die schw arzbraune Masse m it W asser bis zur 
neu tra len  R eak tion  gew aschen, m it 2,5 1 P yrid in-W asser (1:100) geschü tte lt und 
abzen trifug iert. D er ro tb rau n e  Ü berstand  w urde bei 2 m m  u n d  40° B adtem p. 
u n te r Stickstoff a u f  e tw a 300 ccm eingeengt. D ie filtrierte Lösung w urde m it 
halbkonz. HCl au f  p n  2 gebrach t. D abei fielen ro tb rau n e  F locken aus, die a b 
zentrifug iert, m ehrfach m it 0 ,01n-H C l gew aschen un d  bei 2 0 ° /l über P 20 5 und  
K O H  getrocknet w urden. M an erh ie lt 49 m g rohes O mmatin O in  Form  eines ro ten  
Pulvers. D as P ap ierchrom atogram m  des P ro d u k ts  (CLW) zeig t neben einem 
in tensiv  p u rp u rro ten  F leck vom  R j 0,59 n u r  einige im  U V  schw ach fluoreszierende 
Zonen.

D as rohe O m m atin  C w urde durch  2-malige p räp ara tiv e , absteigende P ap ie r
chrom atographie in  den  System en CLW  und  P yrid in-W asser (5:1) von  farblosen, 
im  U V  fluoreszierenden V erunreinigungen befreit. D ie aus dem  P ap ie r eluierte, 
p u rp u rro te  Lösung w urde m it Salzsäure au f  p n  2 gebrach t. D ie dabei ausfallenden 
ro ten  F locken w urden abzen trifug iert, in  3 ccm gesätt. B icarbonat-L ösung au f
genom m en, e rn eu t ausgefällt, abzen trifug iert, m it 0,01n-H C l gew aschen und  bei 
20 ° /l über P 20 5 und  K O H  getrocknet. M an erh ie lt 4 mg O mmatin O in  Form  
•eines ro ten , am orphen  Pulvers.

; D er Farbsto ff schm ilzt n ich t u n te rha lb  350° u n d  is t in  seinen L öslichkeits
eigenschaften dem  R hodom m atin  ähnlich. W ie dieses is t er dialysabel u n d  etw as 
a lkalibeständiger als X an th o m m atin . O m m atin  C zeigt kein  R edoxvorhalten  und  
g ib t m it konz. H^SO* eine in tensiv  v io lette  H alochrom ie.

U n te r denselben B edingungen w urde frisches F lügelpu lver au fgearbeite t. 
D abei konn te  R hodom m atin , aber kein O mmatin C nachgew iesen w erden.

D en H erren  Doz. D r. H . D a n n e n b e r g  u n d  D ipl.-Chem . F . W e n z e l  danken  
w ir fü r die A ufnahm e der U V -Spektren , F räu le in  D ipl.-Phys. G. F a h r n e r  fü r 
die der IR -S pek tren .

22S B u t e n a n d t ,  S c h i e  d t , B i e k  e 1 1 und K o r n m a n n
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Über Ommochrome, II. M itteilung:
Alkalischer und ferm entativer Abhau von X antlioinm atin und 
R hodom m atin. A lkalischer Abbau der K ynurenin-Seitenkette.

Von A dolf Butenandt, Ulrich Schiedt u nd  Ernst Biekert

(Aus dom M ax-P lanck-Institu t fü r Biochem ie und  dem 
Physiologisch-Chem ischen In s ti tu t  der U n iversitä t Tübingen)

(Mit 3 F iguren im  Text)

O tto  H ahn  zum  75. G eburts tag  gew idm et

In  der vorhergehenden A rbeit1) w urde ü b er Isolierung u n d  R ein 
darste llung  von X a n t h o m m a t i n  u nd  R h o d o m m a t i n  aus den 
S chlupfsekreten  von V anessa u rtieae  b erich te t u n d  gezeigt, daß 
die beiden Farbstoffe n u r  t e i l w e i s e  die vo n  B e c k e r 2) als ch arak 
teris tisch  fü r die O m m atine angegebenen G ruppeneigenschaften 
besitzen un d  daß  B e c k e r  diese C harak te ristika  an  P ro d u k ten  
b eobach te t h a tte , die sich a u f  G rund papierchrom atographischer 
U ntersuchung  als G e m i s c h e  von Farbstoffen  u nd  farblosen P ro 
d u k ten  herausste llten . E s w ar danach  zu k lären , ob X an th o m m atin  
und  R hodom m atin  ta tsäch lich  zur Farbstoffklasse der Om m ochrom e 
gehören, d . h .  3 - O x y k y n u r e n i n  (IV) a l s  B a u s t e i n  en th a lten . 
Prinzipiell is t diese P rü fung  nach  verschiedenen M ethoden m öglich :

1. D urch  V erfü tte ru n g  von C14-m arkiertem  K y n u ren in  oder 
O xykynuren in  an  S chm etterlingsraupen  u n d  U ntersuchung  der 
Schlupfsekret-Farbstoffe a u f R ad io ak tiv itä t.

2. D urch  K o n stitu tio n sau fk lä ru n g  der Farbstoffe.

W ir hab en  b e i d e  W ege eingeschlagen. In  der vorliegenden M it
teilung  soll ü b er einige Ergebnisse der K o n stitu tio n serm ittlu n g  
von  X an th o m m atin  u n d  R hodom m atin  b erich te t w erden, aus denen  
ih re  Zugehörigkeit zu den sich vom  O xykynurenin  ab leitenden  
O m m ochrom en bew iesen w ird.

D er Nachw eis einzelner funktioneller G ruppen  du rch  D a r s t e l 
l u n g  v o n  D e r i v a t e n  is t uns infolge der kleinen Substanzm engen, 
d e r äu ß e rs t geringen Löslichkeit der Farbstoffe u n d  ih re r In s ta b i
l i tä t gegen alkalische L ösungsm ittel b isher noch n i c h t  g e l u n g e n .

*) A. B u t e n a n d t ,  U. S c h ie d t ,  E . B ie k e r t  u. P . K o r n m a n n ,  Liebiga Ann. 
Chem. 586, 217 (1054).

*) E . B e c k e r ,  Z. Vererbungsl. 80, 157 (1942).

A nnalen  der Chemie, 586. B and 16
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G erade die zu le tz t g enann te  E igenschaft jedoch erm öglichte uns 
den A b b a u  der F arbstoffe  zu kleineren B ruchstücken .

A lkalische Lösungen von  X an th o m m atin  u n d  R hodom m atin  
b l e i c h e n  je  nach den angew andten  B edingungen m ehr oder weniger 
rasch  a u s .  Beim  E rw ärm en  a u f 90° is t der V organg in  O ,5n-N atron- 
lauge nach  2 S tu n d en  beendet, in  B icarbonat-L ösung  d a u e rt e r e tw a

2 Tage. A us den angesäuerten  Lösungen 
lassen sich m it B u tan o l m ehrere fluoreszie
ren d e  S ubstanzen  ex trah ie ren  u n d  p ap ie r
chrom atograph isch  au f trennen  (vgl. F ig . 1).

D ie B u tan o l-F rak tio n en  aus den  A n
sä tzen  b e i d e r  F arbsto ffe  en th a lten  eine 
im  U V -L icht b lau  fluoreszierende „ S u b 
s t a n z  X “ , die sich in  einer A m m oniak- 
A tm osphäre g rün  fä rb t:  D aß es sich dabei 
um  die gleiche V erb indung h an d e lt, geh t 
aus der Id e n ti tä t  der R f-W erte  in  Ader 
verschiedenen L ösungsm itte l - S ystem en 
h erv o r (vgl. T ab . 1).

E in  w eiteres, b e i d e n  F arbsto ffen  ge
m einsam es A b b au p ro d u k t b le ib t beim  A us
sch ü tte ln  m it B u tan o l in  d e r w äßrigen 
P hase . E s  g ib t eine v io le tte  N inhydrin - 
R eak tio n  u n d  is t pap ierch ro m ato g ra
phisch von Glycin, A lanin u n d  Serin sowie 
von A m m onium chlorid, M ethylam in- u nd  
Ä thy lam inhydroch lo rid  verschieden. Die 
R f-W erte dieser „ N i n h y d r i n - p o s i t i v e n  
S u b s t a n z “ sind  aus T ab . 2 zu  ersehen.

Fig . 1. P ap ierch rom ato 
gram m e der alkal. H vdro- 
lysa te  (B utanolex trak te) 
von X an thom m atin  (I), 
R hodom m atin  (II) und 3- 
O xykynuren in ; a : blaue, 
b : gelbgrüne, c: ro te  F luo

reszenz. *) Substanz X

W enn die A nnahm e zutrifft, daß  X an th o m m atin  u nd  R h odom 
m atin  3-O xykynurenin  als B au ste in  e n th a lten 1), is t an  die M öglich
k e it zu denken, daß  u n te r  en tsprechenden  B edingungen auch  aus 
O xykynurenin  P ro d u k te  en tstehen , die — Avenigstens teihveise — 
m it den beim  alkalischen A bbau  d e r F arbsto ffe  erh a lten en  i d e n 
t i s c h  sind.

Aus diesem  G rund  s tu d ie rten  Avir das V e r h a l t e n  v o n  O x y 
k y n u r e n i n  g e g e n  A l k a l i  und  u n te rsu ch ten  zunächst die R eak 
tio n en se in er S e iten k ette  am  „D esam ino-kynuren in“ , der a - A m i n o -  
Y - o x o - y - p h e n y l - b u t t e r s ä u r e * )  (I), als Modell. U m  die Mög
lichkeit eines o x ydativen  A bbaus auszuschließen, w urde u n te r  
Ausschluß von Sauerstoff gearbeite t.

*) F ü r die Überlassung der Substanz danken w ir H errn  Doz. Dr. 0 . AViss.
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A us dem  alkalischen H y d ro ly sa t des „D esam ino-kyniirenins“ (I) 
ließen sich folgende V erbindungen isolieren: A c e t o p h e n o n ,  B e n 
z o e s ä u r e ,  D i p h e n a c y l - e s s i g s ä u r e  (III)  u nd  O x a l s ä u r e .  F e r
n er k o n n te  pap ierchrom atographisch  eine „ N i n h y  d r i n - p o s i t i v e  
S u b s t a n z “ nachgew iesen w erden, deren R f-W erte  in  verschiedenen 
L ösungsm ittel-S ystem en m it denen d er aus X an th o m m atin  u n d  
R hodom m atin  en ts tan d en en  identisch sind (vgl. T ab . 2). D ie E n t 
stehung  dieser P ro d u k te  m öchten  w ir folgenderm aßen d e u te n :

C J L — CO— CH2— CH—COOH

(I) x h 2

CO—CH =  CH— COOH +  N H 3
(II)

H O C H ,— COOH
C J L —CO— CH3 +  OHC— COOH —<^

I _ j HOOC—COOH

(C J L —CO—CH2)2= C H —COOH
(III)

Z unächst w ird aus D esam ino-kynurenin  (I) u n te r  B ildung von  
ß-B enzoyl-acrylsäure (II) A m m oniak abgespalten . Obwohl es uns 
bei keinem  Versuch gelang, die H ydrolyse a u f dieser S tufe anzu 
ha lten , schein t es uns aus folgenden G ründen außer Zweifel zu 
stehen , daß der A bbau über die B enzoyl-acrylsäure (II) erfo lgt:

1. Beim  A bbau  von a-A m ino-y-oxo-Y -(2-nitrophenyl)-buttersäure 
durch  schwaches Alkali b leib t die H ydrolyse a u f d er S tufe der 
ß - ( 2 - N i t r o b e n z o y l ) - a c r y l s ä u r e  stehen, die p rak tisch  q u an ti
ta tiv  isoliert w erden kann*).

2. W ie v o n  P e c h m a n n 3) beobachtete , w ird ß-B enzoyl-acryl
säure (II) du rch  Alkali in A cetophenon und  G lyoxylsäure gespalten . 
L etz te re  d isp roportion iert sich zu  G lykolsäure u n d  O xalsäure.

*) Unvcröffentliche, an unserem In s titu t von H errn  D r. W. M ü lle r  durch
geführte U ntersuchung.

3) H . v. P e e h m a n n ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 15, 881 (1882).

16*

C J L -

/
C J L — COOH
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B o u g a u l t 4) k o n n te  aus clem alkalischen H y d ro ly sa t von  Benzoyl- 
acry lsäure D iphenacyl-essigsäure (I II)  isolieren u n d  zeigen5), daß 
diese aus A cetophenon u n d  G lyoxylsäure en ts teh t.

D en B au  der „ N i n h y d r i n - p o s i t i v e n  S u b s t a n z “ , die m it 
A lkali aus den  n a tü rlich en  Farbsto ffen  u n d  aus D esam ino-kynurenin  
en ts teh t, kennen  w ir noch n ich t. W ir v erm uten , daß  sie durch  
R eak tio n  des p rim är abgespaltenen  A m m oniaks m it einem  der 
A b b au p ro d u k te  en ts tan d en  is t. D afü r sp rich t, daß  bei d er a lk a 
lischen H ydro lyse  n u r sehr wenig A m m oniak in  F re ih e it gese tz t w ird.

D e r  a l k a l i s c h e  A b b a u  d e s  3 - O x y k y n u r e n i n s  (IV), der 
ebenfalls u n te r  Sauerstoff-A usschluß du rch g efü h rt w urde, v erläu ft 
erw artungsgem äß teilw eise analog: A us dem  H y d ro ly sa t w urden  
2 - A m i n o - 3 - o x y - a c e t o p h e n o n  (V), O x a l s ä u r e  u n d  A m m o 
n i a k  e rh a lten  u n d  w iederum  eine „ H in  h y  d r i n  - p o s i t i v e  S u b 
s t a n z “ nachgew iesen, deren  R f-W erte  in  verschiedenen System en 
m it denen der beim  A bbau  von D esam ino-kynurenin  (I), X an thom - 
m atin  u n d  R ho d o m m atin  gefundenen  übereinstim m ten . B em erkens
w erterw eise w urde außerdem  ein ockergelbes, fe inkrista llines P ro 
d u k t ab g e tren n t, das sich — je nach  der E rh itzungsgeschw ind ig
k e it — zwischen 260 u n d  280° zersetzte , in  allen verw endeten  
L ösungsm itte lsystem en  dieselben R f-W erte  u n d  die gleiche F lu o 
reszenzfarbe wie die beim  A bbau von X an th o m m atin  u n d  R h odom 
m atin  en ts teh en d e  „ S u b s t a n z  X “ besaß u n d  sich ebenfalls m it

   X
Fig. 2. U V -Spektron der Substanz X  aus X an thom m atin  (--------  ) u n d  Oxy-
kynuren in  (— — —) in  n/10-HCI (links), Ä thanol (M itte) und n/S-X aO H

(rechts)

1) C. R. hobd. Séances Acad. Sei. 147, 476 (1908).
5) J .  B o u g a u l t ,  C. R . hebd. Séances Aoad. Sei. 148, 1270 (190.9).
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A m m oniak  g rü n  fä rb te . Auch die U V -S pek tren  der S ubstanz X  aus 
X an th o m m atin  u n d  aus O xy-kynurenin*) in  Lösungen von  v e r
schiedenem  p jj w aren  vollkom m en identisch  (vgl. F ig . 2).

Aus der Ü bereinstim m ung d er R f-W erte in  System en ganz v e r
schiedenen C harakters, d er F luoreszenzfarbe, des V erhaltens gegen 
A m m oniak u n d  d er U V -Spektren  geh t eindeutig  die I d e n t i t ä t  
d e r  V e r b i n d u n g e n  hervor. D ie S tru k tu rau fk lä ru n g  der S ub
stanz X  w urde deshalb m it dem  leich ter in  ausreichenden M engen 
zu erhaltenden  P ro d u k t aus O xykynurenin  du rchgeführt. E s gelang 
der eindeutige Beweis, daß  es sich um  X a n t h u r e n s ä u r e  (V III) 

. handelt.

Die „S ubstanz  X “ e n th ä lt S tickstoff u nd  is t eine C arbonsäure, 
d a  sie sich leich t in  B icarb o n a t löst. D ie U m setzung m it Diazo- 
m eth an  in  M ethanol-Ä ther ergab ein aus E ssigester-B enzin in  
schw ach gelben P rism en  kristallisierendes P ro d u k t vom  Schm p. 
140°, das unlöslich in  verd ., dagegen leich t löslich in  konz. Salz
säure is t. D as IR -S p ek tru m  d er Substanz (Fig. 3) zeigt eine E ster- 
C = 0-S chw ingung  bei 5,87 ix, deren  langwellige L age fü r das V or
liegen eines zu r C = 0 -G l'u p p e  in  K on jugation  stehenden  aro m ati
schen System s sp rich t. Die in tensive B ande bei 9,4 u, is t  ch arak 
teristisch  fü r gem ischt aliphatisch-arom atische Ä ther. D as S pek trum  
zeigt bei 3 ¡i keine A bsorption, die S ubstanz e n th ä lt also keine 
OH- oder N H -G ruppen , der S tickstoff m uß daher in  einem  hetero- 
cyclischen R ing  vorliegen.

i       i________  ;____
2 3 U 5 6 7 8 9 10 11 12 13 H 15ß  -

F ig . 3. IR -S p ek tren  des 4 ,8-D unethoxy-(2)-chinoIin-carbonsäure-m ethylesters 
aus au th en t. und  durch A bbau gew onnener X an thurensäure

*) Die vorhandene Menge an  R hodom m atin reichte n ich t aus, um  eine zur 
A ufnahm e der UV-Spektren ausreichende Menge von Substanz X  aus dem  Papior- 
chrom atogram m  des alkalischen H ydrolysats zu eluieren.
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E s zeigte sich, daß  alle fü r  die S ubstanz X  e rm itte lten  E igen 
schaften  übereinstim m en m it denen  von  X a n t h u r e n s ä u r e  (VITT), 
die nach  M u s a j o  u n d  M i n c h i  1 l i G) sy n the tisch  b ere ite t w urde. D as 
U m setzungsp roduk t der S ubstanz X  m it D iazom ethan  is t iden tisch  
m it dem  aus au th en tisch e r X a n th u ren säu re  dargeste llten  u nd  von 
den  genann ten  A utoren  a u f anderem  W ege gew onnenen 4,8 - D i m  e t  h  - 
o x y -  c h i n o l i n - c a r  b o n s ä u r e - ( 2 ) - m e t h y l e s t e r  (IX ) (Id en ti
t ä t  der IR -S p ek tre n  vgl. Eig. 3).

X an th u ren säu re  (V III) k an n  aus O xykynuren in  (IV) du rch  R ing- 
schluß der p rim är du rch  A m m oniak-A bspaltung en tstan d en en  
(3-O xy-2-am ino-benzoyl)-acrylsäure (VI) zu r D ih ydroxan thu ren - 
säure (V II) u n d  anschließende D ehydrierung  abgele ite t w erden:

/ V - C O — CH2— CH— COOH ^ Xjj-C O -C H = C H -C O O H  /

YV, NHs ' W
ÖH IV  O H ' V I OH h  V II

O H '

OH
. c o - c h ,

i  [ +  OCH COOH I I J _ C 0 0 H

N H , | N
OH V OH V III

D urch  diesen B efund  is t sichergestellt, daß  X an th o m m atin  u n d  
R hodom m atin  s tru k tu re ll eng v erw an d t sind m it 3-O xykynurenin , 
jedoch blieb noch zu k lären , ob die in  den  alkalischen H y d ro ly sa ten

6) Ber. dtsch. ehem. Ges. 74, 1839 (1941).
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der Farbstoffe nachgewiesene X an th u ren säu re  in  ihnen  schon v o r -  
g e b i l d e t  ist, oder ob sie — wie beim  O xykynurenin  — u n te r  den 
B edingungen des A bbaus e n t s t e h t .

E inen  H inw eis darauf, daß  in  den F arbstoffen  noch die in tak te  
S e iten k ette  des 0 x y k y n u r e n i n s  vorhanden  ist, g ib t bereits das 
A u ftre ten  derselben „N inhydrin-positiven  S ubstanz“ bei den  Om- 
m atinen , D esam ino-kynurenin  (I) u n d  O xykynurenin . Ih re  E n t
s teh u n g  aus zwei verschiedenen oc-Amino-y-oxo-buttersäuren legt 
d en  Schluß nahe, daß sie durch  R eak tion  des von der S eitenkette  
abgespaltenen  C2-K örpers m it dem  p rim är in  F re ih e it gesetzten  
A m m oniak gebildet w ird. D afür sp rich t fe rner der B efund, daß 
beim  alkalischen A bbau des O xykynurenins, bei dem  infolge der 
R ingsch lußreak tion  weniger G iyoxylsäure en ts teh t, m ehr A m m o
n iak  in  F re ih e it gesetz t w ird als beim  A bbau des D esam ino- 
kynurenins.

D er Beweis fü r das V orhandensein einer a.-Am ino-y-oxo-butter- 
säu re -S e iten k e tte  in  den  beiden Farbstoffen  -wurde endgültig  durch  
einen f e r m e n t a t i v e n  A b b a u  erb rach t, D ie O m m atine w urden 
m it einem  das F erm en t K y n u r e n i n a s e  en tha ltenden  E x tra k t  aus 
K a tzen leb er in k u b iert. N ach  den U ntersuchungen  von W is s 7) ist 
dieses F e rm en t a u f  a-A m ino-y-oxo-carbonsäuren eingestellt u nd  
sp a lte t aus ih n en  A l a n i n  ab . Aus 3-O xykynurenin (IV) en tstehen  
z. B. A lanin u n d  3-O xy-anthranilsäure8) ( X ) :

W ir fanden, daß  a u c h  a u s  X a n t h o m m a t i n  u n d  R h o d o m 
m a t i n  u n te r  d e r W irkung der K ynureninase 1- A l a n i n  a b g e s p a l 
t e n  w ird. D am it s te h t außer Zweifel, daß die S eitenkette  des 
O xykynurenins in  den  Farbstoffen  unverän d ert vorliegt u nd  som it 
n ich t X a n th u re n s ä u re ,s o n d e rn O x y k y n u re n in s e lb s t  B austein  der 
beiden O m m atine ist. E s m uß in den Farbstoffen  in  einer B indung 
vorliegen, aus der es m it Alkali p rim är in  F reiheit gesetzt w ird; 
seine A bw andlung in  X an thu rensäu re  ist eine sich anschließende 
Folgereak tion . Ü ber die A rt d er B indung des O xykynurenins in  
den  O m m atinen  w ird  sp ä te r berichtet.

^ \ / C O —C H 2— CH— COOH 

N H ,

OH IV OH X

7) O. W is s , H oppe-Seyler’s Z. physiol. Chsm. 293, 108 (1953).
s) O. W is s  u. H . F u c h s ,  E xperlentia [Basel] 6, 472 (1950).
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Beschreibung der Versuche

A l k a l i s c h e r  A b b a u  v o n  X a n t h o m m a t i n
2 mg X a n th  o m m a t i n  w urden m it 2 ccm 1 n - N a t r o n la u g e  a u f  dem  W asser

bad erh itz t. Die Lösung bleichte rasch aus und war nach 2 S tunden  hell orangero t. 
Die kalte  Lösung w urde m it Salzsäure kongosauer gem acht und 3-mal m it je
2 ccm w asser-gesättigtem  B utanol ausgeschütte lt. D abei ging die F ä rb u n g  
prak tisch  q u a n tita tiv  in die organische Phase. Die vereinigten B utanol-Lösungen 
w urden m ehrfach m it 0.01 n-Salzsäure gewaschen und  i. V. zur T rockne gebrach t. 
D er R ückstand  w urde papierchrom atographisch*) u n te rsu ch t (vgl. F ig . 1 und  
T ab . 1).

Die m it B utanol ex trah ie rte  salzsaure Lösung w urde eingedam pft, der R ück 
stand  über PjO;, ge trocknet und m it abs. Ä thanol ausgezogen. Die alkoholische 
Lösung w urde eingeengt und pap ierc lirom atograph iert (vgl. T ab . 2).

A lk a l i s c h e r  A b b a u  v o n  R h o d o m m a t i n
2 mg R h o d o m m a t i n  w urden u n te r denselben B edingungen m it 2 ccm 

ln - N a t r o n l a u g e  erw ärm t. Die Lösung bleichte langsam er aus, h a tte  aber nach
3 S tunden  denselben F arb ton  wie das H y dro ly sa t des X an thom m atin s. E s w urde 
wie oben aufgearbeite t (vgl. Fig. 1, T ab. 1 un d  2).

A l k a l i s c h e r  A b b a u  v o n  
a - A m i n o - y - o x o - y - p h e n y l - b u t t e r  s ä u r e  (I)

1,00 g (4,35 MM) D o s a m in o - k y n u r e n i n - ( I ) - h y d r o c h l o r i d  w urde in  
einen Schenkel eines D oppel-S chlenkrohresgebrach t, 17,7 ccm l n - N a t r o n l a u g e  
in den anderen. D as Schlenkrohr w urde m ehrfach a u f  1 mm H g evaku ie rt und  m it 
R einsticksto lf gefüllt. N ach E in tauchen  des Schenkels m it Lauge in K ohlensäure- 
A ceton w urde a u f  10—3 mm ev ak u ie rt und abgeschm olzen. D as Schlenkrohr 
w urde im W asserbad a u f  80° gebrach t, gek ipp t und 2‘/2 S tunden  bei dieser 
T em peratu r gehalten . D as Reaktionsgem isch w urde 3-m al m it je  10 ccm Ä ther 
ausgeschütte lt. D ie vereinigten ätherischen Lösungen w urden m it 0,1 n-Sa!z- 
säure und  W asser gewaschen, über M gS 04 getrocknet und  eingedam pft. M an 
erhielt 31 mg (0,26 MM) A c e to p h e n o n ,  das IR -spektroskopisch  und durch 
M ischschmp. seines 2 ,4 -D initrophenylhydrazons m it einer au then tischen  P robe  
identifiziert w urde.

Die m it Ä ther ex trah ie rte  w äßrig-alkalische R eaktionslösung w urde m it 
Salzsäure kongosauer gem acht und 3 -mal m it je 10 ccm Ä ther ausgcschü tte lt. 
Die vereinigten organischen Phasen w urden m it W asser gew aschen, über M gS04 
getrocknet und  zur T rockne gebrach t. M an erh ie lt als S ä u r e f r a k t i o n  458 m g 
gelbliches Öl.

E in  Teil der ausgeätherten  salzsauren  L ösung w urde m it N a triu m ace ta t 
abgestum pft und m it Calcium chlorid-Lösung verse tz t. E s fiel ein  feinkristalliner 
N iederschlag von C a lc i u m o x a l a t  aus.

D er andere Teil der salzsauren Lösung w urde i. V. zur T rockne gebrach t. D er 
R ückstand  wurde ü b c rP 20 5 und K O H  getrocknet und m it abs. Ä thanol ex trah ie rt.

Die alkoholische L ösung w urde pap ierc lirom atograph iert; sie en th ie lt zwei 
N inhydrin-positive Substanzen. E ine davon  w ar m it dem  A usgangsm atcrial (I) 
identisch (vgl. T ab . 2).

*) E s wurde ste ts  aufsteigend chrom atographiert. D abei w urde das P ap ier 
Nr. 2043b von Schleicher und  Schüll verwendet.
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G i r a r d - T r e n n u n g  d e r  S ä u r e f r a k t i o n
Die S ä u r e f r a k t i o n  (458 mg) w urde in 5 ccm abs. Ä thanol gelöst. D ie Lösung 

w urde m it 0,5 ccm Eisessig und 550 mg G i r a r d - T - R e a g e n s  v erse tz t und 
1 S tunde u n te r R ückfluß gekocht. Nach dem  A bkühlen w urde das R eak tions
gemisch in eine Lösung von 114 mg K ristallsoda in  150 ccm E isw asser gegossen. 
D as Gemisch w urde m it Ä ther ausgeschüttc lt. Die vereinigten ätherischen 
Lösungen w urden m it W asser gewaschen, über MgSO., ge trocknet und  e in
gedam pft. Man erh ie lt 79 mg eines gelblichen, m it K ristallen durchsetzten  Öls. 
D urch Sublim ation i. V. w urde daraus B e n z o e s ä u r e  erhalten  (M ischschmp.).

Die ausgeätherte  Lösung w urde m it 5 ccm lO n-Salzsäure verse tz t und  nach
1-stündigem  S tehen bei 20° e rneu t ausgeäthert. Nach W aschen m it W asser, 
Trocknen über MgSO, und E indam pfen hinterließ die ätherische Lösung 290 mg 
(0,98 MM) D i p h e n a c y l e s s i g s ä t i r e  (I II) , die nach U m kristallisieren aus Benzol 
einen Schm p. von 128° zeigte. Der M ischschmp. m it au then tischer, aus Benzovl- 
acrylsäure (TI) dargeste llte r D iphenacylessigsäure vom  Schm p. 128— 130° 
ergab keine D epression.

B e s t im m u n g  d e s  b e im  a lk a l i s c h e n  A b b a u  in  F r e i h e i t  g e s e t z t e n  
A m m o n ia k s .  390 mg (1,7 MM) D e s a m in o - k y n u r e n in - ( T ) - h y d r o c h lo r id  
w urden, wie oben beschrieben, im Schlenkrohr m it 15 ccm O ,5 n -N a tro n la u g e  
behandelt. N ach der R eak tion  w urde die Lösung durch E in tauchen  des einen 
Schenkels in A ceton-K ohlensäure eingefroren. Man ließ in den anderen Schenkel 
e tw a 10 ccm 2n-Salzsäure einsaugen. N un w urde — nach Verschließen des 
Schlenkrohres —  die alkalische Lösung u n te r U m schütteln  30 Min. a u f  30° 
gehalten . Die vorgelegte Salzsäure w urde q u a n tita tiv  entnom m en. Sie en th ie lt 
0,8 mg (0,05 MM) A m m o n ia k .

A l k a l i s c h e r  A b b a u  v o n  d , l - 3 - O x y k y n u r e n i n  (IV)
102,2 mg (0,46 MM) d ,l -3 - O x y k y n u r e n in  (IV) w urden, wie beim Desamino- 

kynuren in  beschrieben, m it 150 m g N a t r i u m h y d r o x y d ,  gelöst in 3 ccm 
W asser, u n te r Luftausschluß 21/2 S tunden au f  75—80° erw ärm t. In  die orange 
gefärbte Lösung ließ m an u n te r L uftausschluß 5 ccm 5n-SaIzsäure einsaugen. 
U n te r Farbum schlag  nach G rün fiel ein ockergelber, feinkristalliner N iederschlag 
vom Schm p. 260—280° (Zers., Al-Block) aus, der abgesaugt und m it 0,1 n- 
Salzsäure gew aschen w u rd e : 21,6 mg (0,11 MM) 4 ,8 - D io x y c h in o l in - c a r b o n -  
s ä u r e - (2 )  (X anthurensäure, V III) .

Z ur Analyse w urde die Säure 3-mal aus verd . A m m oniak um gefällt, wobei beim  
erstenm al die am m oniakalischo Lösung m it Tierkohle aufgekocht w urde. D ie 
Substanz w urde bei 60°/l über P 20 5 getrocknet.

C10H ,0 4N  (205,17) Ber. N  6,83 Gef. N  6,77

Das salzsaure F il tra t w urde 3-mal m it je  5 ccm Essigester ausgeschü tte lt, 
die vereinigten Essigester-Lösungen mit- B icarbonat-Lösung und  W asser ge
waschen, über MgSO, getrocknet und eingedam pft. M an erh ielt 9,3 mg (0,06 MM)
2 - A m in o - 3 - o x y - a c e to p h e n o n  (V') vom Schm p. 183°. D er M ischschmp. m it 
au then tischem  Ö xyam inoacetophenon vom  Schm p. 184° zeigte keine D epression. 
D ie IR -S p ek tren  waren identisch.

E in  Teil der salzsauren, m it Essigester ex trah ierten  Lösung ergab nach 
A bstum pfen m it N a triu m acc ta t und Zusatz von Calcium chlorid-Lösung einen 
Niedersehlag von C a lc iu m o x a la t .  Die restliche salzsaure Lösung w urde, wie 
beim D esam ino-kynurenin beschrieben, aufgearbeitet. Sie en th ie lt wenig n ich t 
abgebautes O xykynurenin und  eine w eitere N in h y d r i n - p o s i t i v e  S u b s t a n z  
(vgl. T ab. 2).
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A m m o n ia k - B e s t im m u n g .  15,2 mg (0,07 MM) d , l - 3 - 0 x y k y n u r e n i n  (IV) 
w urden, wie oben beschrieben, in  einem  3-fachen Schlenkrohr m it Alkali e r
w ärm t. Im  d ritte n  Schenkel des Sehlenkrohres, der durch einen H alin  abschließ
bar w ar, w urden 2,00 ccm n/70-Sehwefelsäure vorgelegt. N ach der R eaktion  
w urde der H ahn  geöffnet und das gebildete A m m oniak durch  E rw ärm en über- 
getricben. Z ur R ü ck titra tio n  der vorgelegten Schwefelsäure w aren 1,10 ccm 
n/70 N atron lauge nötig , was 0,22 mg (0,013 MM) A m m o n ia k  en tsprich t.

P a p i e r c h r o m a t i s c h e r  V e r g le i c h  d e r  S u b s t a n z  X  a u s  X a n t h o m m a t i n  
u n d  R h o d o m m a t i n  m i t  X a n t h u r e n s ä u r e  (V III)

Tabelle 1 g ib t die R f-W erte der im  B u tan o l-E x trak t der alkalischen H ydro- 
ly sa te  von X an thom m atin  un d  R hodom m atin  en thaltenen  S ubstanz X  und  von 
X an thurensäure .

Tab. 1

System
X anthom m .

Substanz X  aus 

Rhodom m . X an thu ren 
säure

Butanol-Eisessig-W asser (4 :1 :5) 0,54 0,53 0,54
Propanol-Butanol-W asser (1 :1 :2) 0,41 0,41 0,40
Phenol-0,l-proc. Ammoniak (1:1) 0,41 0,41 0.41
Collidin-Lutidin-W asser (1 :1 :2) 0,78 0,78 0,78

P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e r  V e r g le ic h  d e r  „ N i n h y d r i n - p o s i t i v e n  
S u b s t a n z “ a u s  X a n t h o m m a t i n ,  R h o d o m m a t i n ,  

D e s a m i n o - k y n u r e n i n  (I) u n d  3 - O x y k y n u r e n i n  (IV)
D ie R f-W erte der „N inhydrin-positiven  S ubstanz“ , die beim  A bbau der 

O m m atine un d  von D esam ino-kynurenin  u n d  O xykynurenin  en ts teh t, sind in  
T ab . 2 zusam m engestellt.

Tab. 2

„N inhydrin-positive Substanz“ aus
System X an th  R hod I IVomm. omm.

Butanol-Eisessig-W asser (4 :1 :5) 0,18 0,18 0,18 0,18
Collidin-Lutidin-W asser (1 :1 :2) 0,15 0,15 0,14 0,14
Phenol-0,l-proc. Ammoniak 0,83 0,83 0,83 0,83

4,8-Dimethoxy-chinolin-carbonsäure-(2)-methyleslcr (IX )

A u s  a u t h e n t i s c h e r  X a n t h u r e n s ä u r e  (V III). D ie Suspension von  50 mg 
X a n t h u r e n s ä u r e 6) in  5 ccm M ethanol w ird m it 10 ccm ätherischer D ia z o -  
m e th a n -L ö s u u g  laus 3 g N itrosom ethylharnstoff) verse tz t und  3 Tage bei 5° 
stehen  gelassen. D ie m it B icarbona t und  W asser gew aschene und  über M gS04 
getrocknete  Lösung h in te rläß t nach E indam pfen  40 mg (67 %  d. Th.) des E sters 
(IX ) in  F orm  gelber P rism en.

N ach U m kristallisieren  aus Essigester-B enzin (60— 80°) e rh ä lt m an schw ach 
gelbe, dicke P rism en vom  Schm p. 140,5°. Schm p. nach  M u s a jo 6) 142,5°.
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A u s  d u r c h  O x y k y n u r e n in - A b b a u  e n t s t a n d e n e r  X a n t h u r e n s ä u r e .  
25 mg durch alkalischen A bbau von 3-O xykynurenin bereitete X a n t h u r e n 
s ä u r e  (V III) w urden analog m it D ia z o m e th a n  um gesetzt und ergaben 24 mg 
(S0% d. Th.) E ste r (IX ). Nach U m kristallisieren aus Essigester-B enzin erh ielt man 
gelbe P rism en vom  Schm p. 140°. M ischschmp. m it au then tischem  M aterial 
zeigte keine D epression. A ußerdem  w aren die IR -S p ek tren  beider Substanzen 
den tisch  (vgl. F ig. 3).

F e r m e n t a t i v e r  A b b a u  v o n  X a n t h o m m a t i n  
u n d  R h o d o m m a t i n

a) D a r s t e l l u n g  d e s  F e r m e n t - E x t r a k t s  
1 Teil frische K atzen leber w urde m it 3 Teilen m /15 Phosphatpuffer vom 

PH 7,0 bei 0° hom ogenisiert. Die Zellbestandteile w urden bei 0° abzentrifugiert. 
D er Ü berstand , der das F erm en t K vnureninase en th ielt, w urde durch  Inkubation  
m it K ynuren in  a u f  seine W irksam keit geprüft.

b) I n k u b a t i o n  v o n  R h o d o m m a t i n  u n d  X a n th o m m a t i n  
m i t  K y n u r e n in a s e  

1,058 mg X a n t h o m m a t i n  und  0,948 mg R h o d o m m a t i n  w urden jeweils 
m it 1 ccm L eb er-E x trak t in  m ,/15-Phosphatpuffer vom  p n  7,0 61/; S tunden bei 
38° inkub ie rt. N ach der E iw eiß-Fällung m it P ikrinsäure erfolgte die B estim m ung 
des fe rm en ta tiv  abgespaltenen 1 -A la n in s  nach der Methode von W is s 0). Aus 
X an th o m m atin  en ts tanden  62,7 ±  5y, aus R hodom m atin  39,2 ±  5y 1-Alanin.

F ü r  die A ufnahm e und  D iskussion der U V -Spektren  danken w ir H errn  
D ozent D r. H . D a n n e n b e r g  und  H errn  Dipl.-Chem . F . W e n z e l ,  fü r die 
D urchführung  der A lanin-B estim m ungen H errn  F . W e b e r .

Über Äthylidenverbindungen von Glucose 
und Galaktose

Von Burckhardt Helferich u nd  Alfred Porck

(Aus dem  Chemischen In s titu t der U n iversitä t Bonn)

(Eingegangen am  9. J a n u a r  1954)

D ie vor kurzem  beschriebene 2,3-O xidodiäthyliden-4,6-äthyliden- 
d-glucose1) (kurz Triäthyliden-glucose) w urde zu w eiteren U m set
zungen  herangezogen. D urch  vorsichtige B ehandlung  m it Thionyl- 
chlorid  in  P y rid in  lä ß t sich das l-(L ak to l-)H ydroxy l durch  Chlor

*) O. W is s , Helv. Chim. A cta 31, 22 (1948).
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ersetzen (I). Aus der negativen  D rehung  lä ß t sich schließen, daß  
diese schön k rista llisierte  H alogenose der ß-Reihe angehört. W äh 
rend  der U m satz  m it B enzylalkohol u n d  Ag20  zu T riä th y lid en - 
benzyl-ß-d-glucosid zu rü ck fü h rt1), lä ß t sie sich m it N a -m eth y la t in  
M ethanol rech t g la tt  in  ein 2 ,3-O xidodiäthyliden-4 ,6-äthyliden- 
a-m ethyl-d-glucosid überfüh ren  (II). D ie D rehung  dieser V erb in
dung  is t etw as n iedriger als die der von  A p p e l  u n d  H a w o r t h  
beschriebenen V erbindung gleicher Z usam m ensetzung2). E s k an n  
dies an  einer anderen  K onfiguration  an  den asym m etrischen  C-Ato- 
m en der Ä thy lidengruppen  hegen. Sie lä ß t sich ab er in  b rau ch b are r 
A usbeute m it S puren Säure in  A ceton, besser in  M ethanol in  das 
a-M ethyl-d-glucosid überführen . Ob d am it eine neue M öglichkeit 
fü r die Gew innung von  a-d-G lucosiden auch  fü r andere  Alkohole 
gegeben ist, m uß die w eitere U ntersuchung  ergeben.

In  m äßiger A usbeute lä ß t sich die T riäthy lideng lucose1) in  ein 
P ikram insäure-N -d-glucosid  (I II)  überführen , das zu w eiteren  U m 
setzungen herangezogen w erden soh.

W eite r b ildet die T riäthyliden-glucose ein schön k rista llisie rtes 
T hallium salz (IV), das allerdings so schw er löslich is t, daß  es b isher 
n ich t w eiter um gesetz t w erden konn te.

B enzyl-ß-d-galaktosid, das b isher n u r a u f biochem ischem  W eg 
hergestellt w urde3), w urde aus A cetobrom galaktose gew onnen. E s  
se tz t sich rech t g la tt  in  P ara ld eh y d  m it einer S pur konz. H 2S 0 4 zu

I

H  OH
c ------------ a  tt

H / O H  H \
V

H 3C/  \ 0 — CH,

*) B. H e l f e r ic h  u. A. P o r c k ,  Liebigs Arm. Chem. 582, 225 (1953).
2) J .  chem. Soc. [London] 1938, 793.
3) Ann. Chirnie 7, 153 (1917).
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einer schön kristallisierten , offenbar einheitlichen M ono-äthyliden- 
verb indung  um , fü r die die S tru k tu r  eines 4,6-Ä thyliden-benzyl- 
ß-d-galaktosids (V) bewiesen w u rd e : Die V erbindung h a t  zwei freie 
O H -G ruppen, die sich g la tt  m esylieren u n d  m ethylieren  lassen. Die 
D im esylverbindung se tz t sich m it N a J  in  A ceton bei 100° n ich t um , 
e n th ä lt also kein Mesyl an  einer p rim ären  O H -G ruppe. D am it s te h t 
in Ü bereinstim m ung, daß  lceins der freien H ydroxyle m it T rity l- 
chlorid  in  P y rid in  (3 Tage bei R au m tem p era tu r) reagiert. Aus dem  
D im eth y lä th er ließ sich durch  saure Verseifung eine allerdings siru- 
pöse D im ethyl-d-galak tose gew innen, deren D rehung ([a]^0 — 4-8,5° 
in CHC13) so nahe an  d er von R o b e r t s o n  u nd  L a  m b 4) beschrie
benen D rehung (+ 1 1 ,3 °  in  CHC13) liegt, daß sie wohl als identisch 
angesprochen w erden kann . Schließlich v erb rau ch t das neue Ä thy- 
liden-benzyl-ß-d-galaktosid im  L au f von 96 S tunden  genau ein Mol 
N a J 0 4, h a t  also zwei benachbarte  freie O H -G ruppen.

Die A rbeit w ird fortgesetzt.

D er D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  sind wir fü r U n ters tü tzung  
dieser A rbeit zu großem  D ank  verpflichtet.

B eschreibung der Versuche

2,3-Oxidodiäthyliden-4,6-äthyliden-l-chlor-fi-d-glucose (I)
10 g 2,3-O xidodiäthyliden-4,6-äthyliden-d-glucose1) (1 Mol) w erden in 4,7 g 

(1,65 Mol) abs. Pyrid in  aufgeschläm m t und nach A bkühlung in einer M ischung 
von festem  C 0 2 und M ethanol m it einer ebenso gekühlten  Lösung von 6,4 g (1,5 
Mol) SOCl2 in 22 ccm abs. CHC13 in einem Guß versetzt. D urch Schütte ln  bei ze it
weisem K ühlen  in der K ältem ischung geh t im  L auf von etw a 40 Min. die Substanz 
in Lösung und  es krista llisiert salzsaures Pyrid in  aus. Die schwach gelbe Mischung 
w ird noch 15 S tunden  bei 0° aufbew ahrt, m it 30 ccm CHC13 verdünn t, 3-m al m it 
je  150 ccm Eisw asser ausgeschütte lt und  die Chloroformlösung, nach dem 
T rocknen  m it CaCl2 und  K lären  m it K ohle, filtriert und i. V. vollständig zur 
T rockne verdam pft. D er schon weitgehend kristalline R ückstand  w ird m it 30 ccm 
abs. Ä ther verrieben und  nach 6-stündigem  A ufbewahren bei 0° abgesaugt und 
so fo rt im  E xsiccator über H 2S 0 4 und K O H  getrocknet. F euchtigkeit ze rs tö rt die 
Substanz. A usbeute 4,8 g, 45%  d. Th. Zum U m kristallisieren kann  entw eder viel 
Ä ther verw and t w erden oder die Substanz w ird in  trocknem , heißem  A ceton 
—  1,5 g in  25—30 ccm — gelöst, die Lösung au f  dem  W asserbad bis zur be
ginnenden K rista llisation  eingeengt, m it dem 3-fachen Vol. abs. Ä ther versetzt, 
m ehrere S tunden  m it C 0 2-M ethanol gekühlt und  die ausgefallene Substanz a b 
gesaugt. Sie zersetzt sich bei 182° u n te r G asentw icklung nach vorherigem  
S in tern , is t leicht löslich in  CHC13, m äßig in Benzol, noch etw as schw erer in 
Essigester und A ceton, schwer bis unlöslich in  den übrigen gebräuchlichen 
organischen L ösungsm itteln . Fehlingsche Lösung reduziert sie in  der H itze 
langsam . W arm e Schwefelsäure se tz t A cetaldehyd in  F re iheit (G eruch). D as

J) J .  ehem. Soc. [London] 1934, 1321.
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Chlor w ird  durch  A g N 0 3 oder du rch  A g20  aus einer Lösung der Substanz in  
A ceton oder CHC13 langsam  gespalten.

C12H 19O0Cl (294,73) Ber. C 48,90 H  6,50 CI 12,03
Gef. » 48,77 » 6,52 » 12,09

[«]2° =  — 49,7“ (in CHCL).

2.3-Oxidodiäthyliden-4,6-äthyliden-u.-methyl-d-glucosid (II)
5 g der C hlorverbindung (I), R ohp ro d u k t aus Ä ther, w erden in  75 oem abs. 

M ethanol aufgeschlam m t un d  nach Zugabe von 22,5 ccm abs. etw a 5n-N a- 
m ethylatlösung  in M ethanol 72 S tunden  lang  geschü tte lt. N ach dem  E inengen 
i. V. bis zur T rockne, bei Z im m ertem peratu r, w ird der R ü ck stan d  m it 300 ccm 
W asser aufgenom m en, die Lösung wird 2-m al m it je  40 oem CHC13 ausgezogen, 
die verein ig ten  Auszüge w erden 2-tnal m it je  300 ccm W asser ausgeschü tte lt, m it 
CaCl2 getrocknet, m it K ohle gek lärt und  i. V. eingeengt. D er R ückstand  k ris ta l
lisiert. R ohausbeute 4,1 g, 83%  d. Th.

D urch 3-maliges U m kristallisieren  aus M ethanol (1 g aus 3 ccm) u n d  a n 
schließende V akuum -Sublim ation (120° B adtem p. u n d  20 mm) w ird  die S u b 
s ta n z  rein  erhalten . Sie schm ilzt nach  geringem  S in tern  bei 126— 128°. F eh ling 
sehe Lösung w ird n ic h t’reduziert. Yerd. Schw efelsäure se tz t A cetaldehyd frei. 
D ie Substanz is t le ich t löslich in  CHC13, löslich in  Benzol und  A ceton, m äßig 
löslich in Essigester, schw er löslich in  M ethanol, Ä thanol, Eisessig, so g u t wie 
unlöslich in  L igroin und  in  W asser.

C13H 220 ,  (290,31) B er. C 53,78 H  7,64 O 38,58 
Gef. » 53,91 » 7,74 » 38,58

[a]2D° =  + 7 7 ,5 °  (CHC13).

D ie Substanz is t verm utlich  n ich t iden tisch  m it der früher hergestellten  
Substanz gleicher Zusam m ensetzung2), d a  d ie D rehungen (+ 7 7 °  u n d  + 8 3 °) 
n ich t identisch sind.

D ie E n taceta lisierung  kann  m it HCl in  A ceton durch  K ochen bew erkstellig t 
werden. Zu einer raschen E ntaceta lisierung  in sehr gu ter A usbeute fü h r t das
3-stündige R ückkochen von 1 g der V erbindung in 40 ccm abs. M ethanol m it 
0,4 ccm einer 3 ,2n-L ösung von HCl in  abs. M ethanol. D as nach dem  E n tfe rnen  
der HCl (durch S chü tte ln  m it Ag20 ) un d  E indam pfen  zurückbleibende rohe 
a-M ethyl-d-glucosid (A usbeute theoretisch) schm ilzt bei 152— 155°.

D er U m satz der C hlorverbindung in  Benzylalkohol m it Ag20  fü h r t zu dem  
2,3-O xidodiäthyliden-4,6-äthyliden-benzyl-ß-d-gIucosid zurück.

2.3-O xidodiäthijliden-4,6-äthyliden-pikraminsäure-N-d-glucosid  (I II)
1 g der Triäthyliden-glucose w ird m it 0,72 g (1 Mol) feinstgepulverter P ik ra - 

m insäure in 10 ccm abs. M ethanol, 10 Tage lang geschü tte lt. D abei geh t das 
A usgangsm aterial in Lösung und  das N-Glucosid fä llt in Flocken aus. E s w ird aus 
Alkohol (1 g aus 100 ccm) um krista llis iert. A usbeute 0,3 g, 18% d. Th. W eiteres
2-maliges U m kristallisieren fü h r t zum  Schm p. 200° (Zers.). D ie Substanz —  hell
gelbe N adeln —  reduziert Fehlingsohe Lösung beim K ochen. Sie is t m äßig löslich 
in  CHCJ3, wenig in A ceton, schw er bis unlöslich in  den übrigen gebräuchlichen 
L ösungsm itteln . Gegen K ochen m it W asser is t sie einigerm aßen beständig . 
Säuren oder A lkalien zersetzen sie schnell.

C uH jjO uN a (457,39) Ber. C 47,27 H  5,07 N  9,19
Gef. » 47,37 » 4,97 » 9,30

Die D rehung w urde w egen der in tensiven  F a rb e  der Lösung n ich t bestim m t.
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T hallium salz der 2,3-O xidodiälhyliden-d,6-äthyliden-d-glucose (IV)

1 g der Triäthyliden-glueoae w ird , in  8 ccm abs. Ä thanol aufgeschläm m t, 
u n te r S chü tte ln  m it 16 ccm  einer 0,224 m olaren T hallium äthyla tlösung  (1 Mol)5), 
verm ischt. Aus der dabei en ts tehenden  k laren  Lösung scheidet sich das T hallium 
salz in  feinen weißen K ris ta llen  ab , die abgesaugt, m it Ä thanol gewaschen und  
getrocknet w erden. A usbeute 1,67 g, 88%  d. Th. D ie Substanz zersetzt sieh gegen 
165°. Sie reduz ie rt Fehlingsche Lösung in  der H itze. I n  allen gebräuchlichen 
organischen L ösungsm itte ln  is t sie unlöslich.

C12H 190,T1 • C2H 5OH (525,73) Ber. TI 38,88 Gef. TI 38,51

D as K ris ta ll-ä thano l lä ß t sich beim  E rh itzen  über P 20 5 n ich t ohne Zersetzung 
entfernen .

Benzyl-ß-d-galahtosid
100 g (1 Mol) A cetobrom -d-galaktose") vom  Schmp. 83° w erden in  e iner 

M ischung von 150 ccm abs. Benzol u n d  150 ccm (6 Mol) abs. B enzylalkohol m it 
57 g troeknem  A g20  zunächst 30 Min. bei 35—40°, dann  w eitere 15 Min. bei 100° 
geschü tte lt. Die brom freie Lösung wird ab filtriert. N ach dem  V erjagen von 
Benzol und überschüssigem  Benzylalkohol m it W asserdam pf h in terb le ib t ein 
S irup (T etra-acety l-benzylgalaktosid), der n ich t zur K rista llisation  gebrach t 
w erden konnte . E r  w ird m it 300 ccm abs. Benzol aufgenom m en und  die Lösung 
i. V. a u f  dem  siedenden W asserbad zur T rockne verdam pft. Diese O peration 
w ird nochm als w iederholt. D er von Benzol m öglichst befreite R ückstand  wird 
in  500 ccm abs. M ethanol gelöst, die Lösung w ird m it 30 ccm einer etw a 1 n-Na- 
trium m ethy la tlö sung  verse tz t und nach 24-stündigem  A uf bewahren bei R au m 
tem p era tu r m it ln - H 2SOj fast neu tralisiert. Nach dem K lären m it K ohle w ird 
i. V. zum  S irup eingeengt; dieser wird m it 150 ccm Essigester angerieben und 
durch weiteres gelegentliches R eiben zur K ristallisation  gebracht. N ach dem 
scharfen A bsaugen der noch flüssigen A nteile b e träg t die A usbeute an  R o h 
p ro d u k t 5 1 g , 77%  d. T h. D urch m ehrfaches U m kristallisieren aus n-B utanol 
e rh ä lt m an  das G alaktosid rein, vom  Schmp. 119°, nach S in tern  von etw a 100° an .

[a]}>9 =  — 25,9° (in W asser).

B o u r q u e l o t 3) g ib t als Schm p. 100— 101°, nach  dem  W iedererstarren  119 
bis 120°, als D rehung [a ]ß  =  -—25,0° an.

4,6-Äthyliden-benzyl-ß-d-galaktosid (V)
15 g trockenes Benzyl-ß-d-galaktosid w erden in 75 ccm trockenem  (CaCl2) 

P ara ldehyd  m it 0,075 ccm konz. H 2S 0 4 24 S tunden geschütte lt. Aus der zunächst 
en tstehenden  klaren Lösung scheiden sich reichlich weiße K ristalle ab. Diese 
w erden nach Zusatz des gleichen Vol. Ligroin (60—95°) nach 1 S tunde a b 
gesaugt und g u t m it Ligroin gewaschen. Nach kurzem  T rocknen an der L u ft 
w ird die Substanz aus W asser — 4 ccm au f  5 g Sbst. — um kristallisiert. A usbeute 
9 g, 55%  d. Th. D urch 3-maliges U m kristallisieren aus Essigester, dem nach der 
A uflösung das gleiche Volumen Ä ther zugesetzt wird, erhält m an die Substanz 
analysenrein. Sie schm ilzt dann bei 133— 134°. D ie Substanz reduziert Fehling
sche Lösung e rs t nach  saurer H ydrolyse. Sie is t leicht löslich in  M ethanol und

5) K . F r e u d e n b e r g  u. G. U th e m a n n ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 52, 1509 (1919).
6) M. B a r c z a i - M a r to s  u. F . K ö r ö s y ,  N ature [London] 165, 369 (1950).
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A ceton, m äßig löslich in  Ä thanol, P y rid in , CHC13 un d  W asser, schw er bis unlöslich 
in  Benzol, CC14, Ä ther und  Ligroin.

Ci5H 20O„ (296,31) Ber. C 60,79 H  6,80
Gef. » 60,50 »6,72

[ajjj3 =  — 16,3° (Wasser).

M it M esylchlorid in  P y rid in  lä ß t sich le ich t eine 2 ,3 - D im e s y lv e r b in d u n g  
der S ubstanz gewinnen. Sie schm ilzt nach dem  U m kristallisieren  aus M ethanol 
bei 181° und  reduziert Fehlingsche Lösung e rs t nach saurer H ydrolyse. Sie is t 
löslich in  A ceton und  CHCla, m äßig in  Benzol, schw er bis unlöslich in  M ethanol, 
Ä thanol, Eisessig, Ä ther, L igroin un d  W asser.

C17H 21O10S2 (452,48) Bor. 0  45,12 H  5,35 S 14,17
Gef. » 45,07 » 5,34 » 14,10

[œ]'D9 =  — 10,0" (Aceton).

In  A ceton bei 50° w ird das 4,6-Ä thyliden-benzyl-ß-d-galaktosid (V) m it Di- 
m ethy lsu lfa t und  Alkali g la tt  zu einem  2,3-D i m c t h y l ä t h e r  m ethy liert. Nach 
dem  U m kristallisieren  aus M ethanol/W asser (1:2) schm ilzt diese Substanz bei 
128°. Sie kann auch durch Sublim ation (130— 150“/5— 10) gerein ig t w erden. Die 
L öslichkeit is t ähnlich wie die des D im esyl-D erivates.

C „ H „ 0 ,  (324,36) B er. C 62,94 H  7,46
Gef. » 62,79 » 7,52

[« ]«  =  —33,4» (CHOL).

(Abgeschlossen am  19. A pril 1954)
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