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getrocknet und das Liisungsmittel abgedampft. Der Ruckstand destilliert hei 
1 40O (0.02 mm) und erstarrt vollkomnien. ALE k h a n o l  Krystalle voni 
Schmp. 930. [K]: (in Aceton): -l.95°x5/l. ~ 0 . 1 3 5 4  = -72O. 

C,e l12405  (29fb.3.5). 
3..509 iiig Sbst.: X . i o  iiig C 0 2 ,  2.71 111:: i 1 2 0 .  - 2.60s nig Sbst. : 7.00 ccni J )  '50-X:i2S20x 

Ilrr. C 04.84, I {  S . l f ) ,  OCTI, 31.41. ( k f .  C 64.9.5, 11 X.SO,  O C I I ,  31 .31 

2.3 - D i in e t h y 1 - m e t  liyl r h n  111 nos  i tl (171) 

1.3 g 2.3 - I ~ )  inie t 11~1-5 - b e n z  y l -  me t 11 yl  r h a  i n  11 os id  werden in Me- 
Aufgenonimene Menge IVasserstoff 

Erhalten wird ein wasserlijslicher, farhloser, niclit reduziereritler Sirup. 

2.034 111:: Sllst.: 8.61 ccni n/s0-Sa2S,0,. 

thanol mit P a l l a d i u m  o s y d  hydriert. 
11.5 CCIII. Ber. 105 ccni. 

der bei 0.1 nini bei 100° iibergeht. 

C9H1,,Os (206.24). Her. OCH, 4.5.14. C k f .  OCH, 43.70.  

A4 z obe  n z o yle  s t e r d e  r 2.3 - 'Di in e t 11 y 1 - r h a in nose. 

3. g 2 .3-Dinie thyl - rhaninose  wird mit 2.5 g A z o b e ~ i z o y l c l i l o r i d  in 
absol. Pyridin bei 40° aufbewahrt. Das Pyridin wird abgedanipft, der Riick- 
stand in Chloroform aufgenomnien. Die 1,osung wird (lurch eine A41~iniiniun~- 
osy-Saule  geschickt. Nach dem Verdampfen des Chlorofornis mird niit 
Aceton aufgenonimen. Der dabei ungeliist gebliebene Anteil wird nus Essig- 
ester umkr?;stallisiert. Scliiiip. 243 O. rct]z-,2 (in Chloroform) : 1-0.41 x S j  
3. ~ 0 . 0 6 0 8  = +33.7O. 

4.2h3 1iigSbst.: U.343 cciii S (240. 7.55 111111). -4.4473 nigSbst.: 4..54 cciii J I  ,s0-S:i2S20:l. 
Gcf. K 9.10, OCII, lO..jO. C,,II,20,S, (008.63) .  I k r .  S 9.20, OCI-I, 10.20. 

Die zweite, in Aceton liisliche Form krystallisiert aus Alkohol. Schnip. 
(in Chloroform) : - - - 0 . 0 4 ° ~ 5 / 1 ~ 0 . 0 5 6 h  = --3.5O. 165O. 

4.048 nix Sl~st. : 0.342 cciii S (27". 752 i i in i ) . -  3.044 iiig S1)st.: 2.OOf) cciii ) I  so-Na,S2f ),. 
C,4€13207X4 IfAJS.63). I k r .  S 0 . 2 0 ,  OCH, 10.20. ( k f .  S 0.51. OCII,  10.10. 

Es ist nicht sicher, da13 diese beiden ;2zobenzoylverbitidungen die ein- 
heitlichen x- hzw.  :J-Formen sirid. 

F3. Karl D i m r o  t h und Erich S t o c k s  t r0.m: SynthetischdVersuch:! 
zur Darstellung der antirachitischen Vitamine ( X .  Mitteil.). Ein neuer 

Weg zum Aufbau des ungesattigten Systems *) . 
,Aus (1. -4llgetn. Clieiii. ~; t~i i \ .crs i t i i ts-I ,nl)or~i t .  (Xittiiixcw : 

(Bingegangen aiii 20. April 1042.) 

Bei unseren letzten Modellversuchen 1, 2. 3, und bei drr  I'artialsynthesc. 
des Vitamins Dz*) haben wir das ungesattigte System der antirachitischen 
Vitamine in folgender Weise aufgebaut : 

*) I S .  Mitteil.: K .  1)ii i irotl i  11. 1:. S t o c k s t r o i i i .  Snt1iinviss. :10. 227 1042 
I )  K .  l ) i i i i rot l i ,  1:. I l i e t ze l  11. E. S t o c k s t r o i i i ,  A .  S49. 2.50 , l W I . .  
?) I(. I ) i ~ ~ i r o t l i  11. 1:. S t o c k s t r o i n .  I<. 7.1, 180 L1942;. 
: I )  K .  1)ilnrotl i  11. I < .  S t o c k s t r o i i i .  13. 7.;. 326 !19421. 
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nurch eine Gri gn  a r  d-  Reaktion wird an ein Cyclohexanon-Derivat (I) 
ein primares Bromid mit einer u, $-standigen, semicyclischen Doppelbindung 
(11) angelagert. Man bekomnit einen Alkohol 1114) mit einer tertiaren Hydroxyl- 
gruppe an C,. \Venn man diesen dehydratisiert, so kann in drei Kichtungen 
Wasser abgespalten werden : 1) Bei 5-G, seniicyclisch und in Konjugation 
zur Doppelbindung 7-8, 2) bei 5-10 und 3) bei 5 4 .  Alle drei Moglich- 
keiten lassen sich durch Iersuche verwirklichen. Eine semicyclische Doppel- 
bindung entsteht nur unter hesonders vorsichtigen Bedingungen, wenn man 
die tertiare Hydroxylgruppe durch Brom ersetzt und rnit festem Kaliuni- 
hydroxyd Bromwasserstoff abspaltet. Mit den ublichen Agenzien entsteht 
immer eine Doppelbindung im Ring A, besonders glatt aus dem tertiaren 
Rromid mit Pyridin. Die Doppelbindung lie@ in diesem Falle bei 5-10 
(VI), wie sich aus eineni indirekten Konstitutionsbeweis ergibt 3) .  Eine 
Doppelbindung bei 5-4 schlieolich entsteht, wenn man den tertiaren Alkohol 111 
nach Hofmann abbaut; dann erhalt man das ungesattigte System VII. 

Die Bildung der semicyclischen, konjugierten Doppelbindung (IV) ist 
also durchaus nicht begiinstigt, es entsteht vielmehr auch bei sehr vorsichtigeni 
Arbeiten wohl immer eine kleine Menge des isomeren StoffesVI nach Reaktion 2. 

Systeme rnit zwei konjugierten semicyclischen Doppelbindungen in der 
Art der l'erbindung IV haben wir schon bei unseren ersten synthetischen 
Versuchen auf diesem Gebiet5) in verhaltnismaBig glatter Reaktion erhalten, 
als wir a, P-ungesattigte Aldehyde (z. B. VIII) rnit Cyclohexanon-(Derivaten) 
kondensiert haben : 

VII I .  I S .  s. 
Die Verbindung I S  niit der kydroxylgruppe an CB diirfte hierbei als 

Zwischenprodukt auftreten. In der alkalischen Losung ist dieses aber nicht zu 
fassen, da es sofort in der gewiinschten und jetzt einzig moglichen Weise 
Wasser abspaltet und in das. 3-fach ungesattigte System X rnit der Doppel- 
bindung 6-5 iibergeht. 

Diesen Gedankengang haben wir jetzt wieder aufgegriffen und auf die 
Aniinoverbindungen ubertragen. Zunachst wurde auf folgendem Wege ein 
Oxyamin XI1 niit einer Hydroxylgruppe an C, aufgebaut : 

+ >Ii. o t r  
SI. ~. ~ ~ 1'111. S I I .  V. 

') Die Formeln sind in (ler bei den Steroiden iiblichen Reilienfolgc beziffert. 
') K.  Dirnro th ,  1%. 71, 1346 !1938]. 
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I)as Chlorid XI, das rnit Phosphortrichlorid nus dem entsprechenden, 
schon von 31annich6) dargestellten Alkohol entsteht, wird durch eine 
(; r i g n a r d -  Reaktion') niit den1 r ,  a-ungesattigten Aldehyd VIIIs) umgesetzt. 
IVir haben fur diese Synthese das Chlorid gewahlt, da bekanntlich die Chloride 
iveniger leicht als die Bromide oder besonders die Jodide an tertiare Amine 
unter Uiltlung quartarer Salze addiert n-erden l j .  1)ie Osybase XI1 spaltet 
nun beim Hof niannschen Xbbau sofort in der envarteten Weise Wasser ab, 
so daW da: Trien 1- mit den drei semicyclischen, konjugierttn Doppelbindungen 
in einer cinzigen Stufe entsteht. Es verhalt sich ebenso, wie wir es fur das 
Iqpothetische Zwischenprodukt I S  annehnien, aber ganz anders als die 
isomere Oxybase I11 mit der Hydrosylgruppe an C,, die beini H o f n i a n n -  
when Abbau in V I I  iihergeht. 

Das Trien das auf diesem Wege entsteht, ist identisch mit deni, 
\vt-lches wir durch die friiher beschriebene Reaktionsfolge 1 erhalten haben : 
c's besitzt die gleichen optischen Eigenschaften und liefert mit Bleitetraacetat 
otler mit ?c~aleinsaureanhydrid die gleichen, schon bekannten, krystallisierten 
I .inwandlungsprodukte. 

Die jetzt beschriebene Reaktionsfolge z m i  Aufbau D-vitaminartiger 
\.erhindungen hat vor allem dann praktische Bedeutung, wenn die a, p-un- 
gesattigten Aldehyde (VII I )  leichter zuganglich sind als die entsprechenden 
primaren Alkohole bzw. Bromide (11). Der Gang der Synthese zeichnet sich 
tlixrch hesondere Einfachheit und cbersichtlichkeit aus. 

Beschreibung der Versuche. 

Vo r ve  r s u c h z 11 r C h 1 o r  i e r u n g d e  s 2 - [D i m e t  h y1 a m  in  o - m e t  h y 1] - 
c y c l o h e x a n o l s :  9.5 g der nach hIannich  bereiteten Alkoholbase werden 
in 10 ccm absol. Benzol gelijst und niit 3.3 g P h o s p h o r t r i c h l o r i d  in 5 ccm 
ahsol. Benzol im Laufe von 20 Min. unter Riihren und guter Kiihlung versetzt. 
Man riihrt noch 2 Stdn. hei Zirnmertemperatur weiter, trennt die Renzol- 
schicht ab und destilliert im 17akuuni. Sdp.,, 55--G3O, viscoses (31, Xusb. 2 g. 
1 )ie Hauptriienge war bei der nestillation verharzt. 

G r i g n a r d - R e a k t i o n  m i t  n i c h t d e s t i l l i e r t e m  Chlor id  XI: 21.9 g 
<ler -1Ikoholbase werden in 20 ccm absol. Benzol gelost und innerhalb 40 Min. 
in tler gleichen Weise \vie oben mit 7.2 g Phosphortrichlorid in 10 ccm absol. 
Henzol chloriert, Kachdem man noch 45 Min. bei Zimnierteniperatur weiter- 
geriihrt hat, trennt man die Benzolschicht ah, darnpft im Yak. ein und nimmt 
den Riikstand mit 35 ccni absol. Ather auf. IXese Liisung bringt man mit 
1.5.9 g fein gesiebtem Magnesium in Reaktion, was 50 Min. in Anspruch 
niinmt. Dann gie& man voin nichtverbrauchten Magnesium ab und setzt 
innerhalb 2 Stdn. eine I,%ung von 7.1 g a-1)ekahydronaphthyliden- 
a c e t a l d e h y d  unter gutem Riihren zu. Man versetzt mit Ammonium- 
clllnridlosung, trennt die .$therschicht ab und danipft sie iin Yak. ein. Es 
hinterhleiben 8.5 g 01. 

Hofmannscher A h b a u  zuni  T r i e n  V:  4.2 g des oben beschriebenen 
tiles werden mit einem UberschuU von M e t h y l  j o d i d  versetzt und dann durch 
Si l  b e r o x y d  in die quartare Base verwandelt. Nach deren Spaltung bei 55O 

. -~ 

6, C. 3Iannicl i  u.  I<. l ; r a u n ,  I ( .  5%. 1574 L1920:. 
7, A. N a r x e r ,  Helr .  chiin. Acta 24, 109 1: [1041:. 

I<. D i m r o t h ,  13. 71, 1333 j19381. 



1)ekoinnit iiian (tin 0 1 ,  das in -$ther eine -4hsorption hei 265 nip niit E = 13000 
nufIveist ; tleninach liegt noch zienilich stark verunreinigtes 'I'rien 1- (A,,,;,, 

265 nip, E: = 19000) Tor. Wenn man das I'rodukt in der friiher heschriebenen 
\Veise iiiit Jialeinsaiureanhydritl in Renzol unisetzt, dann bekomnit nian i n  
einer Ausbeute von 50 mg tlas schon von uns beschriehene Addukt voin 
Schnip. 180- -1 81 O. 

' I)er Rest von 4.3 g tles ohen heschriehenen iiligen .&ther-Kiickstandes dcr 
Grignard-Reaktion (XI )  wird in gleicher Weise nach Hofniann  ab- 
gebaut und dann destilliert. =\uf diese Weise erhalt nian 2.4 g reines Trien 1- 
voni Sdp.o~o, 70---~-74O. 1's besitzt die erwartete hohe Cltrairiolettabsorption bei 
265 nip (E 7 18600) untl gleicht auch sonst in seinen Eigenschaften dem friiher 
dargestellten 'l'rien. Bei der Hehandlung niit Bleitetraacetat werden Krystalle 
voni Schnip. 153-1 54O dmch Aidagerung zweier CH, . C0,-Gruppen an die 
Kohlenstoffatome 5 und 6 erhalten, die identisch sind niit den1 friiher dar- 
gestellteii Diacetat tles Triens Y. Sie gehen tlainit keine Schnielzpunkts- 
erniedrigung. Ausb. 0.6 g. 

I)er D e u t s c h e n  1:orschungsgenieinschaft  und der I. G. F a r b e n -  
i n d u s t r i e  -I.-(;,, Werk I':lherfeld, tlanken wir fiir die Unterstiitzung iinserer 
1-ersuc he. 

84. Erich Tiede und Werner Schik0r.e: Die Methode der chro- 
matographischen Adsorption in der Phosphorescenzchemie. 

.Xiis (1. C h r n ~ .  Insti tut  (1. 1-iiivcrsitht Ilrrliti. 
(I<iiigqv,anpi aiii 21. April 1042.)  

I)ie Hauptschwierigkeit bei der praparativen Herstellung der sogenannten 
Len  ard-Phosphore, die auf den Sulfiden der Erdalkalien, des Magnesiums 
iintl des Zinks aufgebaut sind, liegt in der zwangslaiufig notwendigen estremen 
Reinigung aller am -4ufbau der luminescenzfahigen Systenie beteiligten 
Stoffe. Die iiii Handel hefindlichen reinsten Cheniikalien geniigen deli 
speziellen Alnforderungen cler Phosphorescenzcheiiiie nicht. Besonders bei 
der Darstellung kleiner hfengen ini wissenschaftlichen Laboratorium ist die 
Hoclireinigung absolut notwendig. Beim Ansatz groflerer Mengen fur techni- 
sche Zmecke kann wohl auch handelsiibliche Ware benutzt werden. Natiirlich 
spielt auBerdeni die Frage der benutzten Gefafle und Gliihtiegel eine wichtige 
Kolle. . h c h  das einfach destillierte Wasser geniigt in seinein Iieinheitsgratl 
nicht. Die soniit notwendigen Iieinigungsoperationen sind oft recht lang- 
wierig, zeitraubentl und ini Erfolg oft zweifelhaft. 

Zur Herstellung eines Erdalkalisulfid-Phosphors geht man nach 1,c n a r d s 
auch chemisch gut durchdachten Vorschriften von reinstein Carl)onat, z. 13. 
des Calciums, nus, liist dieses in verd. Salpetersaure, his kein Kohlendiosytl 
iiielir entwickelt wird, wohei die henutzte Saiure auch etwa clurch I>estilla$m 
vorgereinigt werden itiuB. Die 1,iisung wird kochentl iiiit Kalhnilch zur T'or- 
fallung versetzt, dann deni Klaren iiberlassen untl filtriert. In das fast ziim 
Sieden erhitzte Filtrat wird Kohlendioxyd eingeleitet, so daij etwas Carbonat 
ausfallt. Die nach deni Kochen neutrale Lijsiinp nird filtriert. I)as Ausfallen 
tles Carhonats, aus deni durch Gliihen mit Schwefel das Sulfidgrundmaterial 
geumnnen wird, geschieht mit einer iniiglichst konzentrierteii 1,iisung reinsten 
.4ninioniumcarboiiats, tlas einen UberschuB von Ainiiioniak enthalten soll. 
Noch reineres Carhonat laflt sich erhalten, wenn man die Ausgangsliisung 


