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Thiophenol: Reinstes Handelspriparat (Schering) wurde im Kohlensiurestrom
im Vak. fraktioniert und in gewogene Glaskiigelchen abgefiillt. Die zugeschmolzenen
und gewogenen XKiigelchen wurden in einem abgemessenen Vol Lésungsmittel zer-
triimmert und der Gehalt der Losung gleichzeitig durch Titration mit alkohol. Kalilauge
kontrolliert. Sdp.,, 51°.

Benzolsulfinsiure : Dargestellt nach E. Knoevenagel und J. Kenner??) und
gereinigt durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Wasser, zunichst unter Zusatz von
Tierkohle. Schinp. 83°.

Benzolsulfonsiure : Wurde in cinem trocknen Luftstrom 10 Stdn. bei 60° iiber
Kaliumhydroxyd getrocknet und im Hochvak. {120—125° 0.007 mm) destilliert. Das
Destillat wurde in Wasser gelost und der Gehalt der Losung durch Titration ermittelt.

Benzolsulfinamid: Wurde durch FEinleiten von trocknein Ammoniak bei 0°
in eine dther. Losung von Benzolsulfinsdurechlorid %) gewonnen und mehrmals aus 70-proz.
Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 121°.

Benzolsulfonamid : Wurde durch Uinkrystallisieren aus Wasser sowie Sublimation
im Hochvak. (140° 0.015 mmm) gereinigt. Schmp. 152°.

Benzolsulfonacetamid: 8 g Benzolsulfonamid wurden mit 6 g frisch dest.
Acetylchlorid 3 Stdn. im Olbad auf 140-—150° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das
Reaktionsprodukt in 5-proz. Sodalésung unter schwachem Erwirmen aufgenommen. Die
filtrierte Losung wurde mit verd. Salzsiure angesiduert, der weille Njederschlag abgesaugt
und aus Wasser mehrfach umkrystallisiert. Schmp. 126°.

0.2093 g Sbst.: 10.66 ccm nf,,-HCl (Kjeldahl).

C.H,0,NS. Ber. N 7.03. Gef. N 7.1.

Titration des sauren Wasserstoffatoms: 0.3495 g Sbst.: 3.48 ccm n/,-KOH.
Ber. 3.50 cem nf,-KOH.

Samtliche Schmelzpunkte wurden im Mikroschmelzpunktsapparat nach
Kofler bestimmt.

Dem Leiter des Hauptsanititsparks Berlin, Hrn. Oberstapotheker
Dr. Lagemann, danken wir auch an dieser Stelle fiir das Interesse und die
Forderung, die er dieser Untersuchung zuteil werden lief.

89. Horst Bohme und Joachim Wagner: Das Absorptions-
spektrum eines f,y-ungesittigten Aldehyds.
(Aus Berlin eingegangen am 4. April 1942.)

o,B-ungesattigte Carbonylverbindungen sind schon oft der Gegenstand
optischer Untersuchungen gewesen. Man hat festgestelltl), dafl solche Ver-
bindungen durch ein kurzwelliges, zwischen 220 und 250 my liegendes Band
von hoher Extinktion ausgezeichnet sind, das der Athylengruppe zuzuschreiben
ist, wihrend die Carbonylbande, die bei den gesittigten Verbindungen zwischen
270 und 290 my liegt, eine betrichtliche Rotverschiebung nach 320—33Cx.,
erleidet. $,y-ungesittigte Carbonylverbindungen scheinen bisher kaum unter-
sucht worden zu sein, was in der Hauptsache dadurch bedingt sein diirftee,
daf3 man bisher kein allgemein anwendbares und leicht durchfuhrbares Ver-
fahren zu ihrer Darstellung kennt.

17) B. 41 3318 [1909].

1) J. v. Braun u. W. Kaiser, B. 36, 552 [1923].

1) Vergl.R. B. Woodward, ]ourn Amer. chem. Soc. 63, 1123 [1941]; K. l)nuroth .
Angew. Chem. §2, 545 [1939].
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Vor kurzem haben nun C. Mannich und E. Kniss?) als erste die Dar-
stellung eines einfachen f,y-ungesittigten Aldehyds I beschrieben, des
2-Athyl-hexen-(3)-als-(1). Wir haben das Absorptionsspektrum dieses Stoffes
niher untersucht und es mit dem des isomeren «,f3-ungesittigten Aldehyds IT
verglichen.

CH,.CH,.CH:CH.CH (C,H,).CHO CH,.CH,.CH,.CH:C(C,H,).CHO
I. II.

In der Abbild. sind die Spektren der beiden ungesittigten Aldehyde in
Athylalkoho! sowie Hexan wiedergegeben. Der a,3-ungesittigte Aldehyd II
(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-hexen-(3)- al (1) (I) in Hexan (3),
2-Athyi-hexen-(3)-al-(1) ( m Athanol (4),
2-Athyl-bexen-(2)-ai-(1 ) in Hexan (1),
2-Athyl-hexen-(2)-al-(1) (II) in Athanol (2).

b&i 230 my und wird in Hexan zu kiirzeren Wellen verschoben (224 my). Das
niedere, langwellige Carbonylband findet sich in alkoholischer Ldsung bei
317 my und wird in Hexan zum Langwelligen (326 my) verschoben.

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

?) B. 74, 1637 [1941].
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ist als bei der isomeren Verbindung II%). Bemerkenswert ist die Hohe des
Extinktionskoeffizienten; er ist etwa doppelt so groB wie bei IT und etwa
5—10-mal so grof}, wie bei den bisher untersuchten gesittigten Aldehyden.
Zum Kurzwelligen hin erfolgt ein relativ steiler Anstieg; ein dort u. U. vor-
handenes Maximum liegt aber jenseits der Leistungsfihigkeit des von uns
benutzten Spektrographen.

Diese starke Absorption des 8,y-ungesittigten Aldehyds war unerwartet,
da nach den bisherigen Erfahrungen anzunehmen war, dal3 eine solche Ver-
bindung dhnlich wie ein gesittigter Aldehyd absorbiert. Es wurde durch
dieses Verhalten eine Untersuchung der Molekularrefraktion von I nahe-
gelegt, wobei zum Vergleich auch die von II bestimmt wurde.

Der (3,y-ungesittigte Aldehyd I ergab fiir die D-Linie eine Molekular-
refraktion von 39.3, der isomere «,3-ungesittigte eine solche von 39.7, wihrend
sich nach der Eisenlohrschen Tabelle ein Wert von 38.7 berechnet. Die
beachtliche Exaltation bei II ist wieder durchaus verstindlich und steht in
Ubereinstimmung mit den bei dhnlich gebauten Verbindungen erhaltenen
Werten4). Die molare Exaltation von 0.6 beim {,y-ungesittigten Aldehyd I
war hingegen wieder unerwartet und deutet dhnlich wie das Absorptions-
spektrum auf gelockertere Elektronen hin als es die gewdhnliche Formulierung
vermuten 1afft. Bevor eine Erklirung fiir dieses Verhalten versucht wird,
sollen aber noch weitere dhnlich gebaute Verbindungen und insbesondere
auch {,y-ungesittigte Ketone®) untersucht werden.

Beschreibung der Versuche.

Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit dem schon beschriebenen Spektro-
graphen®). Die Losungsmittel Hexan und Athylalkohol wurden nach der Vor-
schrift von Scheibe?) gereinigt.

2-Athyl-hexen-(3)-al-(1) wurde nach der Vorschrift von C. Mannich
und E. Kniss?) dargestellt. Die daraus beim Schiitteln mit Natriumbisulfit-
I6sung sich schnell bildende Bisulfitverbindung wurde mehrmals griindlich
mit Alkohol sowie Ather gewaschen und durch Sodalésung zersetzt. Der
Aldehyd wurde im Dampfstrom abdestilliert, in Pentan aufgenommen und
iiber frisch geglilhtem Natriumsulfat getrocknet. AnschlieBend wurde 2-mal
iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Sdp.,, 51°, np 1.4340, dY 0.8362.
MR, ber. 38.69, gef. 39.29, EY, 4-0.48. Bei lingerem Aufbewahren bei Zimmer-
temperatur lagert sich der Aldehyd unter teilweiser Verharzung in das «,3-unge-
sittigte Isomere um.

2-Athyl-hexen-(2)-al-(1) wurde nach der Vorschrift von S. G. Powell
und D. A. Ballard®) gewonnen. Das daraus dargestelite Semicarbazon wurde
aus verd. Alkohol umkrystallisiert (Schmp. 153—1540) und mit Phthalsiure-
anhydrld im Wasserdampfstrom destilliert. Der in Pentan aufgenomne-- =

3) D1e gesatt1gten Aldehyde zeigen in Hexan ein Maximum bei etwa 290 my in
Alkohol bei etwa 280 my. J. Bielecki u. V. Henri, B. 46, 3627 [1913]; S. A. Schomn,
Compt. rend. Acad. Sciences 182, 965 [1926].

4) Vergl. F. Eisenlohr, Spektrochemie organ. Verbindungen, Stuttgart 1912.

%) Hier scheint nur eine iltere Messung von Methyl-allyl-keton vorzuliegen. J. E.
Purvis u, N. P. Mc Leiand, Journ. chem. Soc. London 1913, 433.

8) H. Bohme u. J. Wagner, B. 75, 613 [1942].

) B. 57, 1335 [1924].

8) Journ. Amer. chem. Soc. 60, 1914 [1938].
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Aldehvd wurde iiber frisch geglithtem Natriumsulfat getrocknet und an-
schlieBend 2-mal iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Sdp.,, 57°,
n® 1.4519, d® 0.8576. MR, ber. 38.69, gef. 39.69, EX +0.78. Im Gegensatz
zu den Angaben des Schrifttums®) gibt auch dieser Aldehyd beim lingeren
Schiitteln mit Natriumbisulfitlésung eine krystallisierte Bisulfitverbindung,
die gleichfalls zu seiner Reinigung dienen kann.

Auch fiir die Férderung dieser Untersuchung sind wir dem Leiter des
Hauptsanititsparks Berlin, Hrn. Oberstapotheker Dr. L,agemann, zn gro8em
Dank verpflichtet.

90. Fritz von Wessely und Anna Bauer: Uber Chinonfarbstoffe
aus der Reihe eines Phenanthrofurans, II. Mitteil.*): Uber die
Konstitution des Tanshinons I.

[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]

(Eingegangen am 30. Mirz 1942.)

Das Tanshinon I, ein Chinonfarbstoff der Formel C;gH,,0,, findet sich
in der in China unter anderem bei Menstruationsstérungen verwendeten
Droge Tanshen. Wir haben uns fiir diesen Stoff interessiert, weil wir es
fiir méglich hielten, dal er dstrogene Eigenschaften zeigt; das Diacetat des
Leukotanshinons war aber in Dosen von 30 vy an der kastrierten weiblichen
Ratte unwirksam.

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

Bei der Oxydation mit Chromsidure fanden wir die 1-Methyl-naphthalin-
dicarbonsaure-(5.6) (IX), womit der gro3te Teil des Kohlenstoffgeriistes sicher-
gestellt war. Durch die Bildung eines Chinoxalinderivates bei der Einwirkung
von o-Phenylendiamin wurde die o0-Chinon-Gruppierung nachgewiesen,
wihrend auf den durch eine Methylgruppe substituierten Furankomplex
auf Grund der Indifferenz des dritten Sauerstoffatoms und der Ergebnisse
bei der Hydrierung und Chromsiureoxydation nach Kuhn-Roth geschlossen
wurde. Nach diesen Versuchen kamen fiir das Tanshinon I die Formeln I
bis VIII in Betracht, die diesen Stoff als ein Derivat eines Phenanthrofurans
kennzeichnen.
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) Literatur bei C. Mannich u. E. Knif}, Fufln 2.
*) I. Mitteil.: F. v. Wessely u. 8. Wang, B. 78, 19 11940,



