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T h iophe  n ol : Reinstcs Handelspraparat (Sche r ing) wurde im Kohlensaurestroni 
ini Vak. fraktioiiiert und in gewogeiie Glaskiigelchen abgefiillt. Die zugeschniolzenen 
und gewogenen Kiigelchen wurden in cinern abgemessenen Vol. Losungsmittel zer- 
triirnmert und der Gehalt der Losung gleichzeitig durch Titration nlit alkohol. Kalilauge 
kontrolliert. Sdp.,, 51O. 

Benzolsu l f insaure  : Dargestellt nach E. K n o c v e n a g e l  und J .  Kenncr”)  und 
gereinigt durch . mehrfachcs Umkrystallisiercu aus Wasser, zunachst unter Zusatz von 
Tierkohle. Schmp. 83O. 

Benzolsu l fonsaure  : Wurde in cinem trocknen Luftstrom 10 Stdn. bci 600 iiber 
Kaliumhydroxyd getrocknet und im Hochvak. (120--12j0, 0.007 nim) destilliert. Das 
Destillat wurde in Wasser gelost und der Gehalt der Losung durch Titration ermittelt. 

Benzolsu l f inamid  : Wurde durch Einleiten von trocknem Ainmoniak bci 00 
in eine atlier. 1,osung von Benzolsulfinsaurechlorid 1 8 )  gewonnen und niehrmals aus 70-proz. 
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 121O. 

Benzolsulfonani id  : Wurdc durch Urnkrystallisicren aus Wasser sowie Sublimation 
im Hochvak. (140°, 0.015 xum) gereinigt. Schmp. 152O. 

Benzolsulfonacetaxnid : 8 g Bcnzolsu l fonamid  wurden init 6 g frisch dest. 
Acety lch lor id  3 Stdn. irn Olbad auf 140-1500 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das 
Reaktionsprodukt in 5-proz. Sodaloswig unter schmachem Erwarmen aufgenonimen. Die 
filtrierte Lijsuug wurde mit verd. Salzsaure angesauert, der weiIje Niederschlag abgesaugt 
und aus Wasser mehrfach umkrystallisiert. Schmp. 126O. 

0.2093 g Sbst.: 10.66 ccm n/,,-HCl (Kje ldahl ) .  

T i t r a t i o n  d c s  s a u r e n  W a s s e r s t o f f a t o m s :  0.3495 g Sbst.: 3.48 ccm n/,-KOH. 
C,H,O,NS. Ber. N 7.03. Gef. N 7.1. 

Ber. 3.50 ccm n/,-KOH. 
Samtliche Schmelzpunkte wurden im Mikroschmelzpunktsapparat nach 

Ko f 1 e r bestimmt. 

Dem Leiter des Hauptsanitatsparks Berlin, Hrn. Oberstapotheker 
Dr. Lagemann,  danken wir auch an dieser Stelle fur das Interesse und die 
Fiirderung, die er dieser Untersuchung zuteil werden lie& 

89. H o r s t  Bohme und J o a c h i m  Wagner:  Das Absorptions- 
spektrum eines p,y-ungesattigten Aldehyds. 

(Aus Berlin eingegangen am 4. April 1942.) 

a,B-ungesattigte Carbonylverbindungen sind schon oft der Gegenstand 
optischer Untersuchungen gewesen. Man hat festgestellt l),  d& solche Ver- 
bindungen durch ein kurzwelliges, zwischen 220 und 250 mp  liegendes Band 
von hoher Extinktion ausgezeichnet sind, das der hhylengruppe zuzuschreiben 
ist, wahrend die Carbonylbande, die bei den gesattigten Verbindungm .zyiLchen 
270 und 290 mp liegt, eine betrachtliche Rotverschiebung nach 320-33Ci. ~ 

erleidet. P,y-ungesattigte Carbonylverbindungen scheinen bisher kaum unter- 
sucht worden zu sein, was in der Hauptsache dadurch bedingt sein diirke, 
daI3 man bisher kein allgemein anwendbares und leicht durchfiihrbares V er- 
fahren zu ihrer Darstellung kennt. 
_ _  ~ 

17) B. 41, 3318 [1909]. 
la) J .  v. B r a u n  u. W. K a i s e r ,  B.  56, 552 [1923]. 
l) Vergl. R. B. W o o d w a r d ,  Journ. Amer. chem.Soc. 63, 1123 [1941]; K .  I ) i r i i roth, .  

Angew. Chem. 62, 545 [1939]. 
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Vor kurzem haben nun C. Mannich  und E. Kniss2)  als erste die Dar- 
stellung eines einfachen P,y-ungesattigten Aldehyds I beschrieben, des 
2-&hyl-hexen-(3)-als-(l). Wir haben das Absorptionsspektrum dieses Stoffes 
naher untersucht und es mit dem des isomeren a$-ungesattigten Aldehyds I1 
verglichen. 
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In der Abbild. sind die Spektren der beiden ungesattigten Aldehyde in 
khylalkohol sowie Hexan wiedergegeben. Der a$-ungesattigte Aldehyd I1 
(Kurve 1 und 2) entspricht in seinem Verhalten den bereits untersuchten Ver- 
bindungen desselben Typs. Das kurzwellige Band liegt in alkoholischer Losung 
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Abbild. Absorptionsspektren von 
2-Athyl-hexexi-(3)-al-(l) (I) in Hexan (3) ,  
2-Athyi-hcxen-(3)-al-(l) (I) in Athariol (4), 
Z-Athyl-hexen-(2)-ai-(l) (XI) in Hexan (1). 
2-Athyl-liexen-(2)-al-(l) (11) in Athanol (2) .  

bei 230 mp und wird in Hexan zu kiirzeren Wellen verschoben (224 mp). Das 
niedere, langwellige Carbonylband findet sich in alkoholischer Losung bei 
317 nip und wird in Hexan zum Langwelligen (326 mp) verschoben. 

Der P,y-ungesattigte Aldehyd I (Kurve 3 und 4) zeigt gleichfalls eine Ver- 
schiebung des Carbonylbandes zum Langwelligen, die aber wesentlich geringer 

z, R .  74. 1637 [1941]. 
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ist als bei der isomeren Verbindung I13). Benierkenswert ist die Hohe des 
Extinktionskoeffizienten; er ist etwa doppelt so grol3 wie bei I1 und etwa 
5-10-ma1 so grol3, wie bei den bisher untersuchten gesattigten Aldehyden. 
Zum Kurzwelligen hin erfolgt ein relativ steiler Anstieg; ein dort u. U. vor- 
handenes Maximum liegt aber jenseits der Leistungsfahigkeit des von uns 
benutzten Spektrographen. 

Diese starke Absorption des P,y-ungesattigten Aldehyds war unerwartet, 
da nach den bisherigen Erfahrungen anzunehmen war, dal3 eine solche Ver- 
bindung ahnlich wie ein gesattigter Aldehyd absorbiert. Es wurde durch 
dieses Verhalten eine Untersuchung der Molekularrefraktion von I nahe- 
gelegt, wobei zum Vergleich auch die von 11 bestimmt wmde. 

Der P,y-ungesattigte Aldehyd I ergab fur die D-Linie eine Molekular- 
refraliiion von 39.3, der isomere u,$-ungesattigte eine solche von 39.7, wahrend 
sich nach der Eisenlohrschen Tabelle ein Wert von 38.7 berechnet. Die 
beachtliche Exaltation bei I1 ist wieder durchaus verstandlich und steht in 
Ubereinstimmung mit den bei ahnlich gebauten Verbindungen erhaltenen 
Werten4). Die molare Exaltation von 0.6 beim P,y-ungesattigten Aldehyd I 
war hingegen wieder unerwartet und deutet ahnlich wie das Absorptions- 
spektrum auf gelockertere Elektronen hin als es die gewohnliche Formulierung 
vermuten lafit. Bevor eine Erklarung fur dieses Verhalten versucht wird, 
sollen aber noch weitere ahnlich Rebaute Verbindungen und insbesondere 
auch P,y-ungesattigte Ketone6) untersucht werden. 

Beschreibung der Versuche. 
Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit dem schon beschriebenen Spektro- 

graphen6). Die Losungsmittel Hexan und khylalkohol wurden nach der Vor- 
schrift von Scheibe') gereinigt. 

2-Athyl-hexen-(3)-al-(l) wurde nach der Vorschrift von C. Mannich  
und E. Kniss,) dargestellt. Die daraus beim Schutteln mit Natriumbisulfit- 
losung sich schnell bildende Bisulfitverbindung wurde mehrmals griindlich 
mit Alkohol sowie Ather gewaschen und durch Sodalosung zersetzt. Der 
Aldehyd wurde im .Dampfstrom abdestilliert, in Pentan aufgenommen und 
uber frisch gegliihtem Natriumsulfat getrocknet. AnschlieBend wurde 2-ma1 
uber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Sdp.,, 51°, ng 1.4340, d: 0.8362. 
MRD ber. 38.69, gef. 39.29, EX +0.48. Bei langerem Aufbewahren bei Zimmer- 
temperatur lagert sich der Aldehyd unter teilweiser Verharzung in das u,P-unge- 
sattigte Isomere um. 

2-Athyl-hexen-(2)-al-(l) wurde nach der Vorschrift von S. G. Powell  
und D. A. Bal lards)  gewonnen. Das daraus dargestellte Semicarbazon wurde 
aus verd. Alkohol umkrystallisiert (Schmp. 153-154O) und mil: Phthalsaure- 
anhydrid im Wasserdampfstrom destilliert. Der in Pentan aufgenimnt: _- 

~ ~~ ~ 

a) Die gesattigten Aldehyde zeigen in Hexan ein Maximum bei etwa 290 mp in 
Alkohol bei etwa 280 mp.  J .  B ie l eck i  u. V. Henri . ,  B. 46, 3627 [1913]; S. A. Scho1,;i. 
Compt. rend. Acad. Sciences 182, 965 [1926]. 

4) Vcrgl. P. E i s e n l o h r ,  Spektrochemie organ. Verbindungen. Stuttgart 1912. 
6) Hier scheint nur eine altere Messung von Xethyl-allyl-ketori vorzuliegen. J .  E. 

6 )  W. B6hIrle 11. J .  W a g n e r ,  B. 75, 613 [1942]. 
') B. 67, 1335 [1924]. 
*) Jonrn. .41iier. cheni. SOC. 60, 1914 [193R]. 

P u r v i s  u, N. P. Mc Le iand .  Journ. chem. Soc. London 1913, 433. 
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Aldehyd wurde iiber frisch gegliihtem Natriumsulfat getrocknet und an- 
schlieoend 2-ma1 iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Sdp.,, 57O, 
nz 1.4519, d: 0.8576. MR,, her. 38.69, gef. 39.69, EX t0 .78 .  Im Gegensatz 
zu den Angaben des Schrifttums9) gibt auch dieser Aldehyd beim Iangeren 
Schiitteln mit Natriumbisulfitlosung eine krystallisierte Bisulfitverbindung, 
die gleichfalls zu seiner Reinigung dienen kann. 

Auch fur die Forderung dieser Untersuchung sind wir dem Leiter des 
Hauptsanitatsparks Berlin, Hrn. Oberstapotheker nr. T,agemann, zii groBem 
1)ank verpflichtet. 

90. Fritz  von Wessely und Anna Bauer: Uber Chinonfarbstoffe 
aus der Reihe eines Phenanthrofurans, 11. Mitteil. *) : Uber die 

Konstitution des Tanshinons 1. 
[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.; 

(Eingegangen am 30. Marz 1942.) 

Das Tanshinon I, ein Chinonfarbstoff der Formel C,,H,,O,, findet sich 
in der in China unter anderem bei Menstruationsstorungen verwendeten 
Droge Tanshen .  Wir haben uns fur diesen Stoff interessiert, weil wir es 
fur moglich hielten, daB er ostrogene Eigenschaften zeigt; das Diacetat des 
Leukotanshinons war aber in Dosen von 30 y an der kastrierten weiblichen 
Ratte unwirksam. 

In der I. Mitteil.*) wurde iiber Versuche berichtet, die zu einer weit- 
gehenden Aufklarung der Konstitution dieses Naturstoffes fiihrten. 

Bei der Oxydation mit Chromsaure fanden wir die 1-Methyl-naphthalin- 
dicarbonsaure- (5.6) (IX) , womit der groBte Teil des Kohlenstoffgerustes sicher- 
gestellt war. Durch die Bildung eines Chinoxalinderivates bei der Einwirkung 
von o-Phenylendiamin wurde die o-Chinon-Gruppierung nachgewiesen, 
wahrend auf den durch eine Methylgruppe substituierten Furankomplex 
auf Grund der Indifferenz des dritten Sauerstoffatoms und der Ergebnisse 
bei der Hydrierung und Chromsaureoxydation nach Kuhn  - R o t  h geschlossen 
wurde. Nach diesen lrersuchen kamen fur das Tanshinon I die Formeln I 
his VIII in Betracht, die diesen Stoff als ein Derivat eines Phenanthrofurans 
kennzeichnen. 


