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derselben Verbindung vom Schnip. 253-254O (v. K o s t a n e c k i  : 256O). Beide 
Praparate lassen sich aus Eisessig unverandert umkrystallisieren. 

2) Ve  r s u c  h d e  r K o  n d e 11 s a t  i o n v o n F1 u o r e  n y 1 id  e n a c  e t o p  h e xi o n 
m i t  s i c h  s e l b s t :  Ansatz in iiblicher Weise ails 0.02 Mol. (5.6 g) F l u o -  
r e n  yl i  d e n  a c e  t o p  h e  non in Benzol niit 0.01 Mol. An1 i n  om agnes iuni -  
v e r b i n d u n g .  Nach der Aufarbeitung 4.2 g Krystalle voni Schnip. des 
Ausgangsproduktes. 

3) V e r s u c h  d e r  K o n d e n s a t i o n  v o n  a - B r o m - c h a l k o n  m i t  Chal-  
k o n  : Zu 0.05 Mol. Amino m a g  n e s i u m v e r  b i  n d u n g  werden nacheinander 
die Benzollosungen von 0.05 Mol. (14.3 g) a - B r o n - c h a l k o n  und 0.05 Mol. 
(10.4 g) Chalkoi i  hinzugefiigt. Aufarbeitung wie iiblich. Der Riickstand 
krystallisiert auch nach zwei Monaten nicht aus, trotz vielfacher Verdiinnung 
mit Petrolather iisw. 

.. _ _  

156. C. V. Gheorghiu:  Heteropolare Verbindungen, VI. Mitteil.*): 
Additionsprodukt des Piperidins mit 2-Thion-3 -phenyl-4-athoxy - 

tetrahydrochinazolin. 
[.4us d .  Laborat. fur Organ. Cliernie d. Universitiit Jassy ( I q i ) ,  Rumanien.] 

(Eingegangen am 19. Juli 1943.) 
I n  friiheren Mitteilungen habe ich gezeigt I), daB die 2-Thion-3-aryl- 

4-athoxy- (bzw. oxy)-tetrahydrochinazoline (I a),  welche bei gewohnlicher 
Temperatur auch in Losung farblos sind, durch Erwarmen in verschiedenen 
indifferenten Losungsmitteln rotviolette Farbe annehmen, die beim Erkalten 
wieder verschwindet. In  Analogie mit von L o w e n b e i n  und K a t z 2 ) ,  
W. D i 1 t h e y  und Mitarbb.3) auf Spiropyrane beobachteten Farberscheiiiungen 
-vermutete ich, da13 beim Erhitzen eine ionoide Dissoziation stattfindet, 
bei welcher je ein heteropolares, koordinativ ungesattigtes Kohlenstoff- 
und Stickstoff-Atom entsteht, irifolge deren die Losung sich farbt : 

.OR 

+- I I (-) 
,/-NH. CS. N. AI 

I a ,  farblos. 
K = H oder C,H,. 

I h ,  rotviolett 

W. D i l t h e y  und R. Wiz inger4)  haben gezeigt, daB ein Zusatz von 
Piperidin die Farbphanome der Spiropyrane in der Hitze zum Verschwinden 
bringt. Auch in der Reihe der Triphenylmethan-Farbstoffe, besonders bei 
Parafuchsin und Krystallviolett, bewirkt der Zusatz von Piperidin zii ihren 

*) V. Mitteil,: A. C igman  u. C. V. G h e o r g h i u ,  Ann. sci. Univ. Jassy 26 I, 424 

*) C. V. G h e o r g h i u ,  Compt. rend. Acad. Sciences 197, 622 [1933]; 199, 68 [1934]; 

,) R. 59, 1377 [192G]. 
3) W. D i l t h e y ,  C. B e r r e s ,  E. H o l t e r h o f f  u. H .  W i i b k e n ,  Journ.  prakt.  Cheln. 

[1939]. 

Bull. SOC. chim. France [5] 2, 223 [1935]. 

[Z] 114, 179 [192G]; W. D i l t h e y  u .  H. W i i b k e n ,  B. 61, 964 [1925]. 
4) n. 59, lY5G [1926:. 
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I&sungen in Pyridin die Farbaufhellung. Die zitierten Autoren nehnien 
als Ursache der Farbaufhellung die Bildung von Piperidinsalzen an, derartig, 
dall sich Piperidin in die koordinative I,iicke am Hauptchroinophor des 
Farb-Ions, z. B. am heteropolaren Kohlenstoff-Atom anlagert : 

C H - C H  C H = C H  CH :-: C H  C H  = C H  

I I 3 .  

spiro-Diiiaphthopyraii, farblos 

(-1 

111). 

hlauviolett 

C H -  C H  C H  C H  
\ 
,Ct@H6 

Piperidili / 
b CIOHE 

111 Piperidinsalz, f a r l h s  

Der Ubergang von Farbsalzen der Triphenylmethan-Reihe zu farblosen 
Piperidinsalzen findet gemafl folgendem Schema statt  : 

Piperidill 
( W ) X  + IT,o 

+ i K,C . Pip) S 

R. C e r n 5 t e s c u  und M. P o n i j )  haben gezeigt, daW iin Verlauf der Farb- 
aufhellung eines Farbstoffsalzes mit Piperidin, z. R .  Krystallviolett, sich 
ein Kondensationsprodukt aus den1 Farbstoff und Base gema13 folgendem 
Schema bildet : 

[(CH,),N.C,H,j,CCl f 2HSC,HtO = [(CH,),NC,H4j,C .SC,H,, + C,H,,NH, HCl 
Krystallriolett Pipzridiii Iiotideiisatioiisprodulrt Pip?ridiiihy-droclilorid 

Im Palle des 2-Thion-3-phetiyl-4-athox\.-tetrahydrochinazolins konnte 
ich ein Additionsprodukt mit Piperidin voiii Schinp. 1420 erhalten, das 
weder die Farbungsphanomene, die bei den Derivaten des 2-Thion-tetra- 
hydrochinazolins in Erscheinung treten, noch die Bildung von farbigen 
Salzen mit Sauren zeigt. Versetzt man eine alkohol. Losung dieses Additions- 
produktes mit Kalilauge, dann entsteht eine gelbe Farbung. Durch Eruarmen 
in alkalischer Losung wird dieses Piperidin-Additionsprodukt unter Ab- 
scheidung von Piperidin zersetzt. 

Es ist anzunehmen, da13 die Anlagerung der Base wie im Falle der Spiro- 
pyrane an die heteropolare Bindung zwischen Kohleristoff und Stickstoff- 
Atom unter Decyclisierung erfolgt : 
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- - 
( G H 5  NCsHlu 

I I I I / \ , /CH.NCsHlo ~ 

i 

I~~ 
, i HN.CBH5 ‘ K +  

//\BCH 1 ’ IIN.CaHs i I 

(+) I - , ,&CS -~ 
\\/\N- L-S 

C H .  OC,H5 
’V \NI-IC~H,, 

N .  CBH5 

- 
! -  

CsHnNH I 

CBHBN=CQ I 
\ K +  

! 
- 

\/\ /cs 
NH 

I V  a 

C H .  OCPH5 ’\’ ‘NC5H1, 

\/‘IiK.CS.NH.CsH5 

I V  h. (.4dditionsprodukt). 

Man konnte auch annehmen, dali die Xnlagerung des Piperidins am 
Thiotetrahydrochinazolin-Derivat an der C=S-Bindung stattfindet (V). 

Diese -4nriahme ist nenig wahrscheinlich, weil, wie he- 
CH.  O C * H ~  kannt, Piperidin an Phenylsenfiil sich nicht an die C=S, 

/\/ \N. C6H5 sondern an die C=K-Bindung anlagert ”. 
c--~ I s Xndererseits ware es schwierig, die Bildung eines in  v\ / ‘.,~ ,/ I , ~ s L I x ~ ~  farbigen Alkalisalzes und der Mercurihalogenid- 

v. Die Derivate des 2-Thion-4-athoxy-tetrahydrochina- 
zolins bilden, \vie ich rnit I,. Manolescu7)  friiher gezeigt 

habe, niit Mericurihalogeniden farblose Komplexe voni Typus VI, die 
unter Alkoholverlust leicht in gelbe chinoide Mericurihalogenid-Koniplexe 
(VII) iibergehen : 

pip Koinplexsalze zu erklaren. 

x ,  c‘6H5 
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tetrahydrochinazolin wurde in 15 ccni Sylol geltist und die Losung bis Zuni 
-1uftreten der rotvioletten Farbe erwarmt ; dann fiigte man 1 ccni Piperidin 
ZII und erwarnite einige Stdn. unter Riickflun. Beim Erkalten schieden 
sich farblose Krystalle, die nach Unikrystallisieren aus Alkohol bei 142O 
schmolzen, all. Das erhaltene Produkt zeigt die Farberscheinungen der 
2 -  Thion-3 -aryl-4-oxy- 1.2.3.4- tetrahydrochinazolin-Derivate nicht ; durch 
Sauren tri t t  keine Halochroniie auf. Bei Zusatz von Alkali (KOH) zeigt 
die alkohol. 1,iisung des Adtlitionsproduktes Gelbfarbung. Durch Erwarmen 
in alkalischer Losung wird das Produkt unter Abscheidung von Piperidin 
zersetzt . 

- .- ~.. ~ ~~~ 

C,,II2,0S,S. Ikr. C hS.20.  TI 7.31. ( k f .  C O S . 2 0 ,  hS.07 .  I3 7 .09 .  i . ( A  

Chino  i d e r Me r c u r ich  l o r  i d - K o ni p 1 e s d e s A d d i t i o n s  p r o d 11 1; t e s 
ni i t  . P i p e r i d i n  (VIII, Halg=Cl): Man versetzt eine heiI3e alkohol. Losung 
des Piperidin-Additionsproduktes (VI b) niit der berechneten Menge Mercuri- 
chlorid, gelost in demselben Liisungsmittel. 13eini Erkalten scheidet sich der 
gelbe chinoide Mercurichlorid-Komplex krystallinisch aus. Dieser Kornplex 
wird durch Erwarmen unter Abscheidung von Quecksilbersulfid zersetzt. 

C,,H,,X;,SCl,Hg. Iier. Hg 33.60.  ( k . f .  H g  33.5.i. 33.16. 

C h i noi d e r Me r c u r i b r o in i d - K o  m p  le  x d e s A d d  i t i o n s p r o d u k t e s 
m i t  P i p e r i d i n  (VIII, Halg=Br): Dargestellt wie das vorangehende Praparat. 

C,,H,,X,SIlr,Hg. Her. H g  29.2.5. ( k f .  Hg 29.12. 29.6s. 

Chino  i d e r Me r c u r i j od i d - K o m p 1 e x  d e s A d d i t i o n  s p r  o d u k t e s in i t 
P i p e r  i d i n (VIII, Halg= J) : Dargestellt wie das vorangehende Praparat. 

C,,IIp,S,SJ 211g. I k r .  IIg 26 .01 .  c k f .  Hg 26.43. 

157. Karl Freudenberg und Hermann Richtzenhain:  
Enzymatische Versuche zur Entstehung des Lignins *) . 

[Aus d. Iiistitnt fur d. Chetnie d. Holzes u. d. Polysaccharide. Chem. Institut d .  
Uuiversitiit Heidelberg.] 

(Eingegangen am 9. August 1943.) 
Die Frage nach der Entstehung des Lignins in der Pflanze ist in ein 

neues Stadium getreten, seit aus dem isolierten Fichtenlignin sowohl als auch 
aus dem itn Fichtenholz lagernden Lignin ‘groI3e Mengen von Vanillin und 
diesem vern-andte Stoffe isoliert worden sind’). Nimmt man im Fichtenholz 
26-28y0 Lignin an, so betragt die Ausbeute, die bei Verwendung von nicht 
vorbehandeltcm Holzniehl besonders giinstig ist, iiber 30 yo des 1,ignins. 
Die 8 das Vanillin liefernden Kohlenstoffatome sind jedoch nicht die einzigen 
des Ligningeriistes ; es niiissen mindestens 2 weitere vorhanden sein, deren 
eines einer Carbinolgruppe angehort. So kommt die durch die Elementar- 
zusammensetzung des Lignins und des Holzes sowie durch andere Abbau- 
reaktionen gestiitzte Auffassung zustande, daI3 die Vanillin usw. bildende 
Gruppe des isolierten Lignins und des Lignins in situ mindestens 10 Kohlen- 
stoffatome enthalt. 

A4uf eine solche Gruppe bezogen, belauft sich die Ausbeute an isolierten 
Vanillinkijrpern auf etwa 50 yo. Bedenkt man die Empfindlichkeit des 

*) 56. Mitteil. iiber Ligniti voii K. F r e u d e n b e r g  11. alitarbb.; 55. 3Iittcil.: 
K.  l.’reudeiiberg, W ,  Lnutsch  11. G. Pinzolo.  Celliilosechemie. itn I>ruck. 

I )  K. Frcuder iberg ,  \V. 1 ,autsch 11. K. E n g l c r ,  B .  78, 167 119401. 
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