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von derselben Grofenordnung wie die des C-H-Bandes bei 3.2 . Beim
Benzylmercaptan (Fig. 1) und Thio-p-kresol (Fig. 3) hat sich die Intensitit
dieser beiden Absorptionsbidnder gedndert: das 3.9-pu-Band 146t eine Ab-
nahme in der Intensitit im Vergleich mit dem C-H-Band bei 3.3 p erkennen.
In diesem Zusammenhang ist natiirlich zu beriicksichtigen, daB das C-H-Band
die Resultante aus dem Aryl-C-H-Band bei 3.25 p und dem Alkyl-C-H-Band
bei 3.4 w ist. Die relative Intensitit des 3.9-u-Bandes erreicht, wie ebenfalls
ersichtlich ist, ihren geringsten Betrag bei den reinen Alkylmercaptanen
und ihren hochsten Wert bei den reinen Arylverbindungen. Bei den Aryl-
alkyl-mercaptanen (Benzyl) und den Alkyl-aryl-mercaptanen (Thio-p-kresol)
nimmt die Intensitit einen mittleren Wert an.

In bezug auf den Ursprung der 3.9-p-Bandes der Mercaptane hat sich
noch nichts Niheres ermitteln lassen. In dieser Hinsicht ist jedoch eine
ganz neue Arbeit von Ellis?) von besonderem Interesse. Der Letztgenannte
hat die Absorptionsspektren einer Reihe von organischen Schwefelverbin-
dungen, zu welchen auch simtliche in dieser und der fritheren Arbeit von
mir untersuchten Mercaptane und Sulfide gehoren, in der infraroten Region
mit den kiirzeren Wellenldngen zwischen 0.59 und 2.8 u studiert. Er fand
bei 2.0 u eine fiir die Mercaptane charakteristische Absorption, die bei den
Sulfiden fehlt. Seiner Ansicht nach ist diese 2.0-y-Bande wahrscheinlich
die harmonische Oberschwingung zu dem 3.9-p-Band.

Zusammenfassung.

1. Es wurden die infraroten Absorptionsspektren des Benzylmercaptans, Thio-
phenols und ‘Thio-p-kresols, sowie des Dibenzyl- und Diphenylsulfids zwischen 1.0 und
12.0 u untersucht.

2. Ein gut erkennbares Absorptionsband bei 3.9 u, das bei den Mercaptanen vor-
handen ist, bei den Sulfiden aber fehlt, ermoglicht eine weitere Ausdehnung des positiven
Verfahrens zur qualitativen Unterscheidung zwischen diesen beiden Klassen von Ver-
bindungen, das bereits bei der voraufgegangenen Priifung der entsprechenden aliphatischen
Verbindungen aufgefunden worden war.

3. Die relative Intensitdt des 3.9-p-Bandes hat ihren Maximalwert bei den reinen
Arylmetcaptanen und ihren Minimalwert bei den reinen Alkylmercaptanen. Bei den
Aryl-alkyl- und Alkyl-aryl-mercaptanen ist diese Intensitdt annihernd gleich grof3, und
zwar liegt sie ihrem relativen Werte nach zwischen der Intensitit bei den Aryl- und den
Alkylmercaptanen.

299. P.Pfeiffer, O. Angern, E. Haack und J. Willems:
Uber die Reduktion des Trimethyl-brasilons und des Tetramethyl-
hamatoxylons (VIII. Mitteilung zur Brasilin- und Hamatoxylin-

Frage).
(Fingegangen am 15. August 1928.)

In unseren letzten Mitteilungen iiber Synthesen in der Brasilin-Reihe?)
haben wir die Synthese des Trimethyl-anhydrobrasilins (I), seine Reduktion
zum Trimethyl-desoxybrasilin (II) und die Oxydation des letzteren zum

%} J. W. Ellis, Journ. Amer. chem. oc. a0, 2114 [1928].

1) P, Pfeiffer und H. Oberlin, B. 60, 2142 [1927]; P. Pfeiffer, E. Haack und
J. Willems, B. 61, 294 [1928]; P. Pfeiffer, O. Angern, E. Haack und J. Willems,
B. 61, 839 {1928].
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Trimethyl-brasilon (III), dem bekannten Oxydationsprodukt des Trimethyl-
brasilins (IV), beschrieben?):
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In der Himatoxylin-Reihe, deren Verbindungen sich von denen
der Brasilin-Reihe nur dadurch unterscheiden, dafl sie an der mit einem
Sternchen vetsehenen Stelle noch ein Methoxyl enthalten, konnten die ent-
sprechenden Verbindungen: Tetramethyl-anhydrohimatoxylin, Tetramethyl-
desoxyhdmatoxylin und Tetramethyl-himatoxylon synthetisiert werden.

Damit ist die Konstitution der beiden Naturstoffe Brasilin und Hima-
toxylin bis auf die Stellung der alkohol. Hydroxylgruppe einwandfrei auf
synthetischem Wege bewiesen. Die alkohol. Hydroxylgruppe koénnte auf
Grund der bisherigen synthetischen Versuche auch in der benachbarten
CH-Gruppe sitzen; doch ist diese Stellung nach dem gesamten chemischen
Verhalten des Brasilins und Héimatoxylins ausgeschlossen.

Zur volligen Synthese der beiden methylierten Naturprodukte
mullte nun versucht werden, Trimethyl-brasilon durch Reduktion
in Trimethyl-brasilin und Tetramethyl-himatoxylon auf gleiche
Weise in Tetramethyl-hdmatoxylin, also III in IV i{iberzufiihren.
Uber unsere bisherigen, noch nicht abgeschlossenen Reduktionsversuche
soll schon heute berichtet werden, da sich im letzten Heft des Journ. chem.
Soc. London eine Arbeit von Perkin, Ray und Robinson (l. c¢.) befindet,
welche die gleichen Ziele wie die unsrige verfolgt. Hs ist uns zwar noch nicht
gelungen, die beiden methylietten Naturprodukte selbst zu synthetisieren,
immerhin konnten wir Verbindungen erhalten, die isomer zu diesen sind.

Zu einem DioxykoOrper der Brasilin-Reihe gelangten wir in recht
glatter Reaktion, als wie Trimethyl-brasilon in Eisessig-Losung bei
gewOhnlicher Temperatur mit Wasserstoff bei Gegenwart von Platin-

2) Die Reaktionsfolge I—III ist imzwischen anch von W. H. Perkin jun., J.N.
Ray und R. Robinson, Journ. chem. Soc. London 1928, 1504, beschrieben woiden.
Thr Dihydro-Produkt schmilzt in Ubereinstimmung mit unserem Befund (109%) Tbei
107—106°.
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mohr reduzierten. FEr bildet schneeweille, zu Drusen vereinigte Nadeln,
die nach dem Trocknen im Vakuum iiber Chlorcalcium der Formel :

CioHOg, H,0 = C1gH,O (OCH;)3 (OH),, H,O

entsprechen und scharf bei 151 —152° schmelzen; bei 100° im Vakuun werden
sie vollig wasser-frei. Niaher charakterisiert wurde die Substanz durch ihr
Mono-p-nitrobenzoyl-Derivat vom Schmp. 103—105°.

Wahrscheinlich ist unsere Verbindung identisch mit dem von den
englischen Forschern durch Einwirkung von amalgamiertem Aluminium
auf die Eisessig-Losung des Trimethyl-brasilons erhaltenen Reduktions-
produkt. Zwar schmilzt das letztere, dem die Formel C;4H,0,, Y/, H,O
zuerteilt wird, bei 12q°, doch stimmen die Farbenreaktionen véllig iiberein.
Unsere Verbindung 16st sich wie die Perkinsche in konz. Schwefelsiure
mit tief-blaustichigroter Farbe (und blauem Ablauf), die beim FErwirmen
in braun umschligt und dann eine intensiv griine Fluorescenz annimmt.

Unser Dioxykorper entsteht auch in guter Ausbeute, wenn man Tri-
methyl-brasilon in Eisessig-Benzol-Losung mit Magnesium re-
duziert. Von Nebenprodukten dieser Reaktion konnten wir bisher eine
Verbindung vom Schmp. 267°, die mit Schwefelsiure eine ausgesprochen
oriine Halochromie zeigt, und eine weitere vom Schmp. 285°%, die sich in
Schwefelsiure primir gelb 16st, in reinem Zustande isolieren.

Wir sind der Ansicht, daB der Dioxykorper vom Schmp. 152 ~—153°
nicht der eigentlichen Brasilin-Reihe angehdrt, vielmehr durch Reduktion
der tautomeren Form V des Trimethyl-brasilons entsteht, also die Formel VI

besitzt:
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V. VI
o Dafiir spricht vor allem die Tatsache, daB} es nicht

H3CO\/\/\CHA gelingt, das Reduktionsprodukt durch Oxydation mit
= |C _0oH» Chromsdure wieder in Trimethyl-brasilon zuriickzuver-
N

~ \C CH wandeln, was mdglich’sein miilte, wenn eine Verbindung
HO I i *  der Formel VII, also ein Trimethyl-oxy-brasilin, vorlige.
< \ Durch Oxydation mit Chromsiure bildet sich eine Carbon-
sdure vom Schmp. 225°, die noch niher untersucht wird 3).

OICH3 !OCH:; Als wir nun Trimethyl-brasilon in Eisessig-

VI Alkohol-Losung mit einem moglichst starken Reduk-

: tionsmittel, mit Natrium-amalgam behandelten, er-

hielten wir einen Mono - oxykorper, der, wie die Formel :
C19H2005 = CISHIOO (OCHs)a(OH)

3) Die englischen Forscher halten ihren Dioxykérper vom Schmp. 129° ebenfalls
fiir eine Verbindung der Isoreihe.
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zeigt, die gleiche Zusammensetzung wie Trimethyl-brasilin hat.
Daf3 er aber mit dem methylierten Naturprodukt nicht identisch,
sondern isomer ist, ergibt sich ohne weiteres aus der folgenden Gegeniiber-
stellung der Eigenschaften beider Verbindungen:

Schmelz- . Reaktion der festen Sbst.
punkte HS0,Reaktion mit Brom
Trimethyl- 138—139° | gelborange mit griin- sofort Blaurotfirbung;
brasilin stichig gelbem Ablauf; lingere Zeit haltbar.
dunkelt nach.
synthetisches 133—134% | blutrot mit blutrotem primér violettschwarze
Produkt Ablauf. Firbung mit Bromdam pf;
verschwindet bald.

Das Acetylderivat des synthetischen Monooxykorpers bildet glinzende,
glasharte Nadeln, die bei 123—124° schmelzen.

Das Tetramethyl-hidmatoxylon schlieBt sich in seinem Verhalten
gegen Reduktionsmittel weitgehend dem Trimethyl-brasilon an. Durch
Wasserstoff bei Gegenwart von Platinmohr wird es in guter Ausbeute zu
einem Dioxyk#rper reduziert, der in glinzenden, farblosen Blittchen krystalli-
siert, bei 185—188° schmilzt und sich in konz. Schwefelsiure mit blauvioletter
Farbe und rein blauem Ablauf 16st. Er besitzt die empirische Formel:

CaoHp20y = CyeH;O (OCH3)4(OH)2
und ist seinen ganzen Eigenschaften nach als ein Methoxyderivat des Dioxy-
korpers der Brasilin-Reihe vom Schmp. 152—153° aufzufassen. Durch
Chromsiure 14t er sich nicht in das Ausgangsmaterial zuriickverwandeln?).
Sein Monacetylderivat schmilzt bei 150—152% sein Mono-p-nitro-
benzoylderivat bei 177—178°%

Der gleiche Dioxykorper vom Schmp. 185—188% entsteht auch bei
der Reduktion der FEisessig-Benzol-Losung des Tetramethyl-himatoxylons
mit Magnesium. Bei dieser Reaktion bildet sich aber noch eine Reihe
weiterer Produkte, von denen zwei bisher nidher charakterisiert wurden.
Das eine dieser Produkte, dessen Analyse am besten auf die Formel C, H,,0;
stimmt, schmilzt unter Aufschiumen bei 283° und 16st sich in konz. Schwefel-
sdure primdr mit griingelber Farbe; das zweite bildet farblose Krystalle
vom Schmp. 188—192° und ist gemall der Formel:

Conzzos = CIGHQO (OCH3)4(OH)

isomer mit dem tetramethylierten Himatoxylin, von dem es sich
ganz charakteristisch durch seine Eigenschaften unterscheidet:

hmelz- Reaktion der £ t.
Schmelz H,50,-Reaktion eaktion der esten Sbs
punkte mit Brom
Tetramethyl- 1420 gelb mit fast farblosem | sofort Rotfarbung;lingere
hématoxylin Ablauf; nachdunkelnd. Zeit haltbar.
synthetisches 188—192° | purpurrot mit purpur- Bromdampf gibt zunidchst
Produkt rotem Ablanf. keine Firbung.
9) Beim oxydativen Abbau entsteht eine Carbonsduie
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Bevor wir die Reduktionsversuche mit Trimethyl-brasilon und Tetra-
methyl-hdmatoxylon begannen, haben wir versucht, dadurch einen Schritt
vorwirts zu kommen, dal wir an das Trimethyl-anhydrobrasilin (I)
Brom und Jod addierten. Behandelt man die Verbindung I vorsichtig
mit Brom, so erhdlt man iiber eine nicht isolierbare rote Zwischenphase,
unter priméirer Anlagerung von Brom an die Doppelbindung und sekundéirer
Bromwasserstoff-Abspaltung, das in Losung griin fluorescierende Pyrylium-
salz VIII, dessen Entstehung leicht verstindlich ist:
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L4Bt man aber auf Trimethyl-anhydrobrasilin Jod einwirken, so entsteht
in glatter Reaktion ein rotbraun gefirbtes, krystallisiertes Dijodid, dem
wir die Formel IX zuschreiben. Schiittelt man dieses in Wasser fast un-
19sliche Salz in wiBriger Aufschlimmung mit Silbernitrat, so bildet sich
primir eine schon rot gefirbte Lisung, die offenbar das entsprechende Jodo-
nitrat enthilt. Leider 148t sich dieses rote Salz nicht in festem Zustande
fassen, da es schon nach ganz kurzer Zeit unter Jodwasserstoff-Abspaltung
in ein griin fluorescierendes Pyryliumsalz iibergeht.

Die vorliegende Arbeit wird weiter fortgesetzt, vor allem sind Ver-
suche im Gange, methyl-freie Vertreter der Brasilin- und Himatoxylin-
Reihe zu synthetisieren.

Beschreibung der Versuche.
1. Einwirkung von Brom und Jod auf Trimethyl-anhydrobrasilin.

Gibt man zu einer Losung von 0.05 g Trimethyl-anhydrobrasilin in
20 ccm absol. Benzol 1.0 cem einer frisch bereiteten Losung von 1.2 g Brom
in 50 ccm Benzol, so bildet sich sofort eine tief carminrote Losung und ein
carminroter Niederschlag. Die Lisung entfirbt sich aber schnell, der carmin-
rote Niederschlag verschwindet wieder und macht einer orangefarbenen,
kornigen Verbindung Platz, die nach einigen Minuten abfilttert, auf dem
Filter mit etwas Benzol gewaschen und im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet wird. Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt, beim
Erhitzen wird sie oberhalb 170° dunkel und verkohlt allméblich.

Tu diesem Bromierungsprodukt, welches sich in Wasser mit orange-
gelber Farbe und griiner Fluorescenz 16st, liegt ein Pyryliumbromid
vor, dessen Brom-Gehalt etwas héher ist, als der Formel (C,gH,,0,) Br ent-
spricht.

11.600 mg Sbst.: 6.033 mg AgBr. — Ber. Br 20.57. Gef. Br 22.13.

Das Salz 148t sich so umkrystallisieren, dal man das Rohprodukt in
warmem, HBr-haltigem Eisessig 16st und die noch warme Losung mit Wasser
versetzt. Qrangefarbene, mikroskopische Nidelchen.

Zur Addition von Jod an Trimethyl-anhydrobrasilin fiigt man zu einer
Losung von 0.1 g Anhydroverbindung in 75 ccm absol. Benzol 7.5 ccm einer
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1-proz. benzolischen Jod-Losung. Es entsteht sofort ein reichlicher Nieder-
schlag von dunklen, rotbraunen, mikroskopischen Néidelchen, die einen
kupfrigen Glanz zeigen und beim Verreiben ein rotes Pulver von der Farbe
des roten Phosphors geben. Sie werden mit wenig Benzol gewaschen und
im Vakuum neben Phosphorpentoxyd getrocknet. Ausbeute etwa 0.15g;
Schmp. 175° unt. Zers.

7.385 mg Sbst.: 6.164 mg AgJ. — (C;,H,40,])]. Ber. J 45.01. Gef. J 45.12.

Das Jodid ist fast unldslich in den {iblichen organischen Losungsmitteln.
Erwirmt man die Verbindung mit organischen TFliissigkeiten, so bilden
sich meist schwach gelb gefiarbte Losungen mit griiner Fluorescenz (Pyrylium-
salz-Bildung). Versetzt man eine Aufschlimmung des Salzes in Wasser
mit einer wilrigen Losung von Silbernitrat und schiittelt gut durch, so
entsteht zunichst eine schon rote Losung, deren Farbe nach kurzer Zeit
in gelb umschligt, wobei die typische Fluorescenz der Pyryliamsalze der
Brasilin-Reihe auftritt. In Acetonitril ist das Jodid spielend mit gelbroter
Farbe l6slich; allmahlich geht die Farbe in ein griinstichiges Braungelb
iiber; schon von Anfang an macht sich eine griine Fluorescenz bemerkbar.

2. Katalytische Reduktion des Trimethyl-brasilons.

Man schldmmt in einer Schiittelbirne 3 g Trimethyl-brasilon in 100 ccm
Eiseseig auf, gibt 0.8 g Platinmohr hinzu, schlieft an einen Wasserstoff-
Gasometer an und schiittelt gut durch. Die Reduktion verlduft recht glatt.
Sobald der berechnete Wasserstoff-Verbrauch um etwa 209, iiberschritten
ist (die Aufnahme ist dann bedeutend langsamer geworden), unterbricht
man den Versuch, filtriert vom Platin ab und 1iBt das Filtrat im Vakuum
iiber festem Kali eindunsten. Es hinterbleiben hellbraunliche Krystalle,
die in einer geringen Menge einer 6ligen Fliissigkeit eingebettet sind. Sie
werden mehrfach aus gewohnl. Alkohol umkrystallisiert.

Der reine Dioxykorper bildet schneeweifle, zu Drusen vereinigte
Nadeln. Ausbeute an reiner Verbindung z g. Werden die Krystalle nur
kurze Zeit (1—2 Tage) iiber Chlorcalcium aufbewahrt, so beginnen sie bei
schrellem Erhitzen unter Gasentwicklung bei 125° zu sintern; bei 150 —151°
sind sie klar durchgeschmolzen. Wird die Substanz 14 Tage iiber Chlor-
calcium ins Vakuum gestellt, so schmilzt sie, ohne vorher zu sintern, glatt
bei 151—152° durch. Eine solche Substanzprobe wurde analysiert; sie stellt
ein Monohydrat der Formel C,gH,,Of, H,O dar, welches seinen Wasset-
Gehalt bei 100° im Vakuum villig verliert.

Die Substanz 19st sich in konz. Schwefelsdure tief blaustichig rot mit
blavem Ablauf. Durch Chromsiure in Fisessig wird sie zu einer Sdure vom
Schmp. 225° abgebaut, iber die bald berichtet werden soll; Trimethyl-
brasilon bildet sich unter den von uns angewandten Bedingungen, die denen
des oxydativen Abbaus des Trimethyl-brasilins entsprechen, nicht.

37.600 mg Sbst. verloren bei 100° im Vakuum 1.955 mg an Gewicht. — 3.742 mg
Sbst.: 8.621 mg CO,, 1.954 mg H,O.

C1pH,y04, H,O. Ber. H,0 4.97, C 62.97, H 6.12. Gef. H,O 5.20, C 62.85, H 5.84.

Zur Uberfilhrung in ein Nitro-benzoyl-Derivat wird die Ldsung
von 1 g Dioxykérper und 1.5 g p-Nitro-benzoylchlorid in wenig Pyridin
etwa 3 Stdn. bis fast zum Sieden erhitzt. Dann wird das Reaktionsprodukt
vorsichtig in walriges Ammoniak gegossen und der graugriine, halb-
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feste Niederschlag 2-mal aus Benzol-Losung mit Petrolither umgefdllt.
Hellgelbe, durchsichtige, glasharte Plattchen, die bei g8° weich werden und
bei 103 —105° schmelzen.
6.555 mg Sbst.: 0.153 ccm N (21% 758 mm).
CyoH1,0; (0.C0.C,H,. NO,). Ber. N 2.84. Gef. N z.70.

3. Reduktion des Trimethyl-brasilons mit Magnesium,.

Man turbiniert ein Gemisch von 15 g Trimethyl-brasilon, 500 ccm
Benzol und 7 g Magnesium-Spédnen und fiigt unter Wasser-Kithlung allméihlich
125 ccm Eisessig hinzu, dann nach etwa 3 Stdn. weiterhin 3 g Magnesium
und 25 ccm Eisessig. Nach g-stdg. Versuchsdauer versetzt man den diinn-
fliissigen Brel mit dem doppelten Volumen Wasser, 148t iiber Nacht stehen
und filtriert den weiBlen, krystallinischen Niederschlag ab (Krystallisation I;
8 g). Dann hebt man die Benzol-Schicht ab und verdampft das Benzol.
Es hinterbleibt eine braune Krystallmasse (Krystallisation II; 7 g). Die
wilBrige Mutterlauge gibt nach dem Eindampfen und Ausziehen des Riick-
standes mit Benzol keine weiteren nennenswerten Ausbeuten an Reduktions-
produkten. Die vereinigten Krystallisationen I und II wurden mehrfach
aus Alkohol umkrystallisiert.

Die Mutterlauge der ersten alkohol. Krystallisation gab nach dem
Finengen kleine kompakte Krystillchen, die durch Idsen in viel heilem Eis-
essig und Zusatz von Wasser zur Eisessig-Losung umkrystallisiert wurden.
Mikrokrystalline, kompakte, farblose Krystillchen, die bei 26%7° unt. Zers.
schmelzen und in reinem Zustande in Alkohol, Benzol usw. fast unléslich
sind. In konz. Schwefelsiure losen sie sich mit dunkelgriiner Farbe und
hellgriinem Ablauf. Die alkohol. Mutterlauge der kleinen, kompakten
Krystillchen (Schmp. 267° enthielt geringe Mengen des DioxykoOrpers vom
Schmp. 151 —152°, der sich in konz. Schwefelsiure mit blaustichig roter Farbe
und blauem Ablauf 16st (siehe die katalytische Reduktion des Trimethyl-
brasilons); auBerdem war in ihr noch eine geringe Menge eines Reduktions-
produktes mit roter Halochromie-Farbe enthalten.

Beim Umlosen der vereinigten Krystallisationen I und II aus Alkohol
erhdlt man als schwerlosliches Hauptprodukt den obigen Dioxykdrper vom
Scbmp. 151 —152° (blaustichig rote Halochromie). AuBerdem 148t sich noch
etwas von dem Kbrper vom Schmp. 264° (griine Halochromie) und dann
noch eine Verbindung vom Schmp. 285% isolieren, deren ILosungsfarbe in
konz. Schwefelsdure rein gelb ist und in kurzer Zeit braun wird. Die letztere
Verbindung, die aus feinen, farblosen Nadeln besteht, 148t sich leichter in
reinem Zustande erhalten, wenn man die mit Wasser versetzte urspriingliche
Reduktionsmasse unter Zusatz von Petroldther aufarbeitet.

4. Reduktion des Trimethyl-brasilons mit Natrium-amalgam.

Man 16st 3 g Trimethyl-brasilon in einem heiflen Gemisch von 75 ccm
Eisessig + 75 ccm Alkohol, kiihlt ab und fiigt in kleinen Stiicken unter
Schiitteln Natrium-amalgam hinzu, hergestellt aus 200 g Quecksilber und
3 g Natrium, wobei man dafiir sorgt, dal die Reaktions-Temperatur etwa
60° betrigt. Mit der Zugabe einer neuen Menge Natrium-amalgam wird
jedesmal gewartet, bis die durch den letzten Anteil hervorgerufene Wasser-
stoff-Entwicklung aufgehort hat.
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Nach Beendigung des Versuches 140t man die Reaktionsmasse etwa
1 Stde. stehen, gibt etwas Wasser hinzu, gieBt vom Quecksilber ab, verdiinnt
stark mit Wasser und wartet nun ab, bis sich der gebildete, zunichst wolkige
Niederschlag abfiltrieren 14aBt. Die Ausbeute an hellgelberu Reaktions-
produkt betrigt etwa 2.4 g. Aus der urspriinglichen, wiBrigen Mutterlauge
lassen sich durch Einengen noch weitere 0.2 g Rohprodukt gewinnen.

Mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert: Asbest-artige Nadeln, die bei
132° weich werden und bei 133—134° zu einer zdhen Fliissigkeit schmelzen.
Mit konz. Schwefelsdure geben sie eine blutrote Halochromie mit blutrotem
Ablauf.

3.933 mg Sbhst.: 9.964 mg CO,, 2.132 mg H,O.

CpHpeO5. Ber. C 69.40, H 6.14. Gef. C 69.11, H 6.07.

Zur Acetylierung gibt man zu 0.5 g des Reduktionsproduktes o.5 g
wasser-freies Natriumacetat und iiberschiissiges FEssigsdure-anhydrid und
erhitzt die Losung etwa 2 Stdn. iiber freier Flamme am RiickfluBkiithler
zum Sieden. Dann dampft nfan sie mehrmals auf dem Wasserbade mit
Methylalkohol ab und versetzt den Riickstand mit Wasser. Es bildet sich
ein reichlicher Niederschlag, der mehrere Male aus Alkohol umkrystallisiert
wird: Glinzende, glasharte Nadeln, die vollig verschieden von den asbest-
artigen Nadeln des Ausgangsmaterials sind. Ausbeute an reinem Acetyl-
derivat etwa 0.15 g. Die Verbindung schmilzt (unter Erweichen bei 1229
bei 123—124° zu einer diinnfliissigen Schmelze klar durch. Die Mischprobe
mit dem Ausgangsmaterial zeigt starke Depression; sie beginnt bei 107¢
zu schmelzen und ist bei 118 —120° durchgeschmolzen. Die Halochromie~
Farbe des Acetylderivats in konz. Schwefelsiure ist mit der der Ausgangs-
verbindung identisch.

3.306 mg Sbst.: 8.213 mg CO,, 1.879 mg H,0.

CyHj0,(0.CO.CH,). Ber. C 68.08, H 5.99. Gef. C 67.77, H 6.36.

5. Katalytische Reduktion des Tetramethyl-himatoxylons.

Man suspendiert 3 g Tetramethyl-hdmatoxylon in etwa 40 ccm Eisessig,
gibt 0.3 g Platinmohr hinzu, schlieft an einen Wasserstoff-Gasometer an
und schiittelt gut durch. Das Tetramethyl-himatoxylon 16st sich dann
allmahlich auf. Sobald die theoretische Wasserstoff-Aufnahme um etwa
159, iiberschritten ist, dekantiert man vom Platinschwarz ab und stellt
die Fliissigkeit ins Vakuum neben Atznatron.

Bei einem unserer Versuche werden in 150 Min. (bei 14° 760 mm) 220 ccm Wasser-
stoff verbraucht; der theoretische Wert betrdagt 191.5 ccm Wasserstoff.

Als Riickstand hinterbleibt in einer Ausbeute von etwa 3 g ein fast
rein weiles Produkt vom Schmp. 173 —176° Durch mehrmaliges Umkrystalli-
sieren aus Alkohol steigt der Schmelzpunkt schlieflich auf 185—188°. Aus-
beute an ganz reiner Verbindung 1.8 g.

" Das reine Reduktionsprodukt bildet farblose, glinzende, kleine Blittchen
bzw. flache Nadeln, die sich in konz. Schwefelsiure mit tiefblau-violetter
Farbe 16sen; in der Durchsicht ist die Farbe rot, im Ablauf rein blau. Mit
Brom gibt die feste Substanz keine Férbung.

Analysiert wurde eine bei T0oo® im Vakuum getrocknete Substanzprobe.

3.739 mg Sbst.: 8.756 mg CO,, 1.921 mg H,0.

CyoH 5,0, Ber. C 64.14, H 5.03. Gef. C 63.89, H 5.75.
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Acetylderivat: Man erbitzt 0.8 g Substanz mit wasser-freiem Natrium-
acetat und Essigsdure-anhydrid 5 Stdn. zum Sieden, zerstort das itberschiissige
Essigsaure-anhydrid durch mehrmaliges Abdampfen der Reaktionsmasse
mit Alkohol auf dem Wasserbade bis zur Trockne, wischt aus dem Riickstand
das Natriumacetat mit Wasser aus und krystallisiert 4-mal aus Alkohol
um. Feine, lange, vollig farblose Nadeln, die bei 150—152° schmelzen und
die gleiche Reaktion mit konz. Schwefelsiure wie das Ausgangsmaterial geben.

5.830 mg Sbst.: 13.514 mg CO,, 2.970 mg I,0. — 3.517 mg Sbhst.: 8.168 mg CO,,
1.783 mg H,O.

CyoH,5,04(0.CO.CH;). Ber. C 63.46, H 5.81. Gef. C 63.22, 63.34, H 5.70, 5.67.

p-Nitro-benzoyl-Derivat: Man 16st I g Substanz und 1.5 g p-Nitro-
benzoylchlorid in wenig Pyridin, erhitzt die Losung 3 Stdn. zum Sieden,
148t erkalten und gieBt in verd. Ammoniak. Es fillt ein brauner, flockiger
Niederschlag aus, der mehrfach aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle
umkrystallisiert wird. Gelbe, in Alkohol ziemlich schwer 16sliche Krystalle,
die bei 177—178° schmelzen. Die Farbreaktion mit konz. Schwefelsiure
ist die des Ausgangsmaterials.

6.634 mg Sbst.: 0.14 cem N (199, 762 mm).

CyolL,,04(0.CO.CoH, . NO,). Ber. X 2.60. Gef. N 2.47.

6. Reduktion des Tetramethyl-hdmatoxylons mit Magnesium.

Man 16st 30 g Tetramethyl-himatoxylon in 500 ccm Benzol 4 350 ccm
Eisessig und gibt unter Wasser-Kithlung und Rijhren mit der Turbine 15 g
Magnesium-Spiane hinzu. Sobald alles Magnesium in LOosung gegangen ist
(der Versuch dauert eiuige Stunden), fiigt man zu dem weilen Brei das
gleiche Volumen Wasser. Beim Filtrieren bleibt dann ein weilles Krystall-
pulver zuriick (Fraktion I, Ausbeute 16 g). Das Filtrat gibt auf Zusatz
einer weiteren Menge Wasser einen Niederschlag, der nach dem Abfiltrieren
und Trocknen 5.6 g wiegt (Fraktion II). Trennt man nun die Benzol-
Schicht ab und verdampft das Benzol, so hinterbleibt eine zunichst etwas
weiche, braune Masse, die nach dem Trocknen 6 g wiegt (Fraktion III).
Duarch Neutralisieren der wiBrigen Schicht und wiederholtes Ausziehen
mit Ather erhidlt man in einer Ausbeute von 2 g noch eine Fraktion IV.

Die Fraktion I gibt dutch hiufiges Umkrystallisieren aus Alkohol farb-
lose, glinzende, kleine Blattchen vom Schmp. 186—18¢° die identisch mit
der bei der katalytischen Reduktion des Tetramethyl-himatoxylons ent-
stehenden Verbindung vom Schmp. 185 —188° sind. Die Mischprobe beider
Verbindungen gab keine Depression; auch war die Halochromie-Farbe
beider Verbindungen identisch: Tiefblau-violette H,SO,-L6sung mit rein
blauer Ablauffarbe. Ausbeute an einmal umkrystallisierter Substanz 14.9 g.
{Analyse siehe unter 5.)

Die Fraktion ITI bestand im wesentlichen aus der gleichen Verbindung
wie die Fraktion I. Ausbeute an umkrystallisierter Substanz 3.8 g.

Aus der Fraktion II lieB sich durch Umkrystallisieren aus Eisessig
unter Zusatz von etwas Tierkoble ein Reduktionsprodukt erhalten (1.6 g),
das bei 283° unter Aufschiumen und Braunfirbung schmilzt. Es bildet
kleine, glinzende, farblose Krystalle, die mit konz. Schwefelsiure eine griin-
gelbe Fiarbung geben, welche nach kurzer Zeit in griinbraun iibergeht. Die
Analyse stimmt anndhernd auf die Formel C,;H,,0;.
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2.804 mg Sbst.: 6.748 mg CO,, 1.495 mg H,0. — 6.576 mg Sbhst.: 15.341 mg CO,,
3.236 mg H,O.

CyoHy00;. Ber. C 64.17, H 5.93. Gef. C 63.60, 63.64, H 5.78, 5.51.

Die Fraktion IV gibt durch mehrfaches Krystallisieren aus wenig Alkohol
und durch T‘dllen der Benzol-I6sung des Riickstandes der alkohol. Mutter-
lauge mit Petrolither noch eine ziemliche Menge der Verbindung vom
Schmp. 186—18¢°. In der Petrolither-Mutterlauge ist in geringer Menge
ein weiteres Reduktionsprodukt enthalten, das, mehrfach aus wenig Alkohol
umgeldst, farblose Krystalle bildei, die bei 188 —192° schmelzen und sich
in konz. Schwefelsdure mit purpurroter Farbe und purpurrotem Ablauf
16sen. Durch Bromdampf werden die Krystalle nicht gefdrbt. Hier liegt ein
Monooxykdrper der Formel C,oH,,04, H,O vor.

Neben Ca(l, getrocknete Sbst.: 8.780 mg Sbst. verloren im Vakuuin bei 10o0?
0.472 mg H,O.

Ber. fiir Monohydrat: H,0 4.78. Gef. H,0 5.38.

Bei 100° im Vakuum getrocknete Sbst.: 3.200 mg Sbst.: 7.888 mg CO,. —
3.876 mg Sbst.: 9.518 mg CO,.

CyoH,206. Ber. C 67.01. Gef. C 67.25, 66.99.

Bonn, im August 1928, Chem. Institut d. Universitit.

300. Kurt H, Meyer und H. Mark:
Uber den Aufbau des Seiden-Fibroins.

"Aus d. Hauptlaboratorium d. I.-G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen a. Rh]
(Eingegangen am 1. August 1928.)

Wir haben kiirzlich?!) zeigen kénnen, daB man sich ein mit der experi-
mentellen Erfahrung gut iibereinstimmendes Bild vom Aufbau der Cellulose
machen kann, wenn man die neuesten Ergebnisse der Zucker-Chemie?) mit
Uberlegungen iiber die Raumerfiillung von Glucose-Resten und mit dem
von P.Scherrer und R. O. Herzog entdeckten und von M. Polanyi
zuerst ausgewerteten Rontgen-Diagramm der Cellulose kombiniert. Wir
kamen zu der Auffassung, dall man in den Cellulose-Teilchen gestreckte,
einander in bestimmter Weise parallel gelagerte Ketten von je 50 und mehr
Glucose-Resten vor sich hat, welche durch 1:4-glucosidische Sauerstoff-
Briicken hauptvalenzchemisch miteinander verkniipft sind.

Nun ist von Herzog und Jancke?) gefunden worden, dafl auch natiir-
liche Seiden der verschiedensten Herkunft ebenso wie die Cellulose ein
Faser-Diagramm geben. Auf Veranlassung von Herzog und unter Leitung
von M. Polanyi bat Brill%) die Seiden rontgenographisch genauer unter-
sucht. Die Ahnlichkeit der Seide mit der Cellulose in ihren mechanischen
Eigenschaften, wie auch in ithrem Verhalten gegeniiber Quellmitteln legte
die Vermutung nahe, dafl in den krystallinischen Bestandteilen der Seide
ahnliche Biindel parallel gerichteter Hauptvalenz-Ketten vorliegen. Diese
Vermutung wird durch folgende Uberlegungen sehr gefestigt.

1} B. 61, 593 [1928].
2) z. B, Journ. chem. Soc. London 129, 8¢ [1926], 119, 194 [1921].
3 B. 53, 2162 [1920], 4) A. 434, 204 [1923].



