
572 S e y h u n  [Jahrg. 86 
~ ~~ - ~- -~ 

Hydro  1 y se v o n Pg r o p h o  s p h i t in  b i c a r b o n  a t a 1 k a 1 i s  c he r Lo s 11 n g 
Eine Liisung, die 0.006499 mol an Sa,H,I',O, und 0.11903 mi02 an NaHCO, war, wurde 

bei 200 anfbewahrt und nach den angegebenen Zeiten zu je 50 ccm LBsung iiberschiim. 
Jot1 gegeben; 60 Min. spater wurde der Jod-Verbrauch best.immt. Es waren verbraucht : 
narh 0, 1920, 3360, 6180, 7740, 15780,24960 Min. 0.31,0.93,1.38, 2.06,2.44, 3.90, 5.30 ccm 
0.1 nJ2.  Es waren also nach diesen Zeiten hydrolysiert: 0, 4.8, 8.2, 13.5, 16.4, 27.6, 38.5o/b 
des eingesetzten H4P,0,. 

H y t l r o l y s e  v o n  P y r o p h o s p h i t  in  a l k a l i s c h e r  Losung 
J e  20 ccm einer 20° warnien Losung, die ursprunglich 0.036155 mol an Na,H,P,O, 

und 0.0987.5~~ an KaOH war, wurden zur Bestimmung der nach Na,H2P,0,+-2NaOH = 
2Sa,HP03$ H,O rcrbrauchten Katronlauge mit 0.1 nHCl und zur 13estimmung des ent- 
standenen Phospbits mit O.lnJ, titriert. Xach 5, 10, 30, 60 Min. waren verbraucht: 
10.27, 12.13, 13.90, 14.15 ccm 0.lnNaOH und 20.88, 24.68, 28.28, 28.77 corn O.lnJ,. Es 
warcn also nach diesen Zeiten 71.0, 84.0, 96.2, 97.80,6 der H4P20, hydrolysiert worden. 

O x j d a t i o n  von P y r o p h o s p h i t  u n d  S u b p h o s p h a t  d u r c h  Chlor  i n  
b i c a r b o n  at, a1 k a1 i s c h e r L o s u n g 

P y r o p h o s p h i t :  Nine Losung, die 0.01258 mol an Na2H,P,0S, 0.25 mol an NaHCO, 
und 0.08194 n an C12 war, enthielt nach 26 Stdn. bei 20° keine H,P,O, mehr; denn nach 
Zerstorung des iikerschuss. Chlors durch Hldrazin und alkalische Hydrolyse von etwa 
noch \-orhandenem Sa,H,P20, war durch Jod-Titration 1; eine Phosphorige Siiure nach- 
weisbar. In 100 ccm Losiing nwcn cnthalten: 79.3, 58.3 nig P 81s O r t h o p h o s p h o r -  
s l u r e  (her. 78.1 mg P). 

S 11 b p h o s p ha 1. : Eine Iksung, die 0.02024 m.ol an Na,H,P,O,. 6 H,O, 0.25 wwl an 
XaHCO, und 0.08194~~ an C1, war, enthielt nach 26 Stdn. bei 20° keine H,P,O,; mehr; 
denn in phosphomturer Losung fie1 kein Ag4P,0, nus: H,PO, war qualitativ nicht nach- 
weisbar. In 1 0 0  crm Losung waren enthalten: 124.6, 125.7 mg P HIS G e s a m t p h o u p h o r -  
s a u r e ,  123.8, 123.8 mg I' als P y r o p h o s p h o r s a u r e  (ber. 125.5 mg P). 

90. Muvaffak Seyhan: Uber &hylenazofarbstoffe der Chinolin-Reihe 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Istanbul] 

(Eingegangen am 17. Dezeinber 1952) 

EY wi:rden die Darstellung einiger hhylenazofarbstoffe der Chi- 
nolin-T'eihe beschrieben. Die Farbstoffe zeichnen sich in rerschie- 
denen LBsungsmitteln durch sehr tiefe Losungsfarben &us. 

\\'. Dil  t.hey beobachtete erstmalig, daS Diaryl-iithylenc mit schr aktiven Diazonium- 
salzen zu kuppeln .vermijgeni). Diese Beobachtung wurde spater von R. Wiz inger  und 
B. Cgria  x an vielcn Reispielen bestiitigt2). Die beiden Forscher konnten verschiedene 
~ t l iy lenc  bzw. Methylcarbeniuinsalze mit geeigneten Diazoniumsalzen kuppeln und auf 
diesc \Veise zahlreiclie hhylcnazofarbstoffe mfbauen. So erhielten sie z. B. durch Kup- 
pcln von 9.10-Dimethyl-a.cridinium-rnethos11lfat init diazotiertem p-Xitranilin in essig- 
saucrer Losung den entsprcchcndcn ~thylcnazofarbstoff, namlich das lO-Methy1-9-[p 
nitro-phenylazo-meth-ylen]-dihydroacridin : 

diazo:. . \ /  
CH,OSO, 8 )  p-Nitradin ~ -~ --+ HSC-N /-= '\&X .N :N-/ -- \-NO, 

\ -/ 

\=J 

- 
I )  J. prakt. Chem. [2] 142,184 [1935]. 
3) Diesem Salz liegt das 10-Methyl-9-methylen-dihydroacridin zugrunde, welches sich 

,) Helv. chim. Acta 28, 1018 [1945]. 

\ om Diphenyl-athplcn durch Einfiihriing der ringschliel3mdcn -NC'H,-Gruppe ableitet. 



Der gleiche Farbstoff 1LDt sich nach einer anderen Methode darstellen, die 
darin besteht, daD das Jodmethylat des Acridinaldehyd-(9)-p-nitro-phenyl- 
hydrazons in alkoholischer Losung mit konz. Kalilauge versetzt wird. So ge- 
lang es M. Seyhan ,  auDer diesem k,hylenazofarbstoff der Acridin-Reihe noch 
je einen Vertreter der Chinolin- sowie der Renzthiazol-lieihe dar~ustellen~). 

In der vorliegenden Arbeit wurden nun zwei neue Athylenazofarbstoffe der 
Chinolin-Reihe, ausgehend von Chinolinaldehyd-(4)-phenylhydrazonen, auf- 
gebant, die die Liicke in dieser Korperklasse ausfullen. Die .Jodalkylate der 
Kitro- bzw. Dinitrophenylhydrazone in alkoholischer Losung geben beirn Ver- 
setzen mit konz. Kalilauge im Sinne der folgenden Pormelbilder die entspre- 
chenden Athylenazofarbstoffe : 

a b 
la  und Ib: R =  -C6H4-N02(p) 1Ia und [ I h :  K -(16HJ X O p ) y ( o , p /  

In  Qbereinstimmung mit den Hoobachtungen von R.  Wizinger  und B. 
Cyr iax  5, zeigeri auch diese Athylenazofarbstoffe in Losungen je nach der 
Natur des IAijsungsmittels eine ungewohnliche Andcrung der Farbe. 

Besehreibung der Vemuehr 

C.!hinolinaldehyd-(4)8): Dieser Stoff nurdc durch Oxydation von Lepid in  in m- 
Sylol mit frisch dargestellteni und unsublimiertem Selendioxyd bei einer Olbadtempe- 
ratur \-on 135-140O wahrend 11/2 Stdn. erhalten. Je 8 g frisch dcst. Lepidin und Selen- 
dioxyl lieferten 3.8 g Chinol in-a ldehyd -(4), tier farblose Kristalle rom Schnip. 54--.56O 
hildet. 

Chino 1 i n a l d e  ti y d - (4) - p - n  i t ro  ~ p hc n y l h y d r a zon6) : Dunkelgelbe Kristnlle (am 
Alkohol) vom Schnip. 26iL263O (Zers.). 

C h i n o 1 i n a1 d e h y d - (4) ~ p - n i t r o  - p h e n  y 1 h y d r a z o n - j o d a t h y l a  t (Ia) : 120 nig Chi- 
nolinaldehyd-(4)-p-nitro-phenylhydrazon in 40 ccni Alkohol werden rnit 2 ccm 
A t h y l j o d i d  auf dem Wasserbad unter RiickRuB gekocht. Nach 20 Min. scheidet sich 
das J o d i i t h y l a t  I a  ab; man laDt langsam abkuhlen, saugt ah und wascht rnit Alkohol 
nach. Orangerote Kristalle vom Schmp. 302-303O (Zers.); Ausb. 150 mg. 

ClsHl,02N.,J (448.2) Ber. N 12.50 Gef. N 12.79 
4 - ( p  - N i t  ro  - p h e n  y lazome t hylen]  - 1 - at h y 1. d i h y d r oc h i  no1 in  (I b) : Eine alko- 

hol. Lijsung von Ia wird mit konz. Kalilauge versetzt. Sofort tritt  ein Farbumschlag 
ron Gelh nach Tiefvio1et.t. ein. Die Losung wird eingeengt.; nach einiger Zeit scheidet 
sich die Azo-Verbindung ab. Aus wenig Alkohol dunkelrote Kristalle. Unliislich i n  Wasser 
und Kohlenstofftetrachlorid, fast unliislich in Xylol, Bcnzol und Chloroform, schwer 
loalich in Methanol, Alkohol und Areton. Etwas besser liislich in Sitrobenzol und Pyridin. 
Die Lijsungen sind dunkelgelb (h’itrobenzol) his tiefgriin (Pyridin). In alkohol. Kali- 
lauge tritt Farbanderung von Griin nach Tiefviolett ein. Auf Zueatz von Itonz. Salz- 
saure zur alkohol. Liisung scheidet sich das H y d r o c h l o r i d  ab; rote Krist.alle vom 
Schmp. 307-308O (Zers.). 

C,,H,,O,N,-HCI (356.8) Bor. X 15.69 Gef. X 15.71 

4, Dissertat. Basel, 1949. 
,) Vergl. auch C. E. K w a r t l e r  u. H. G. Lindwal l ,  J. Amer. chem. SOC. 59,524 

5,  Helv. chim. Acta 2% 1024 [1945]. 
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Chin 01 i 11 a1 d e h y d -(4)- 2 . 4  - d i n i  t r o - p h e  n y 1 h y d r az  on : Diese Verbindung ist in dvr 
Literatur nicht beschricben. Aus Alkohol orangerote Kristallc voin Schnip. 256O (Zcrs.). 

C,,H,,04N, (337.3) 
Chinolinaldehyd-(4)-2.4-dinitro-phenylhydrazon-jodLthylat ( I Ia) :  50 m g  

Chin ol in al d e h ,y d - (4) - 2 .4  - d i n  i t ro - p hen  yl h ydrazo n in 50 ccm Alkohol merden 
mit 2 ccm A t h y l j o d i d  auf d e n  Wasserbad untcr RiickfluB 2 Stdn. gekocht. Man 1 a B t  
langsarn iihcr Nacht abkiihlen und crhalt rote Kristalle ron  I I a  vom Schrnp. 262" (Zers.); 
Ausb. 50 ing. 

C,8H,60,S,J (493.0) Ber. ?3 14.20 Gef. S 14.23') 
1 -At  h y I - 4 - [ 2.4 - d i n  i t r o - p h e  n y 1 azo - m e t  h ylen]  - d i h y d roc hi  no1 i n  (I1 I,) : Die 

Yerbindung wurde analog I b aus Chin o l ina lde  h y d - (4) - 2 . 4  - d i n i  t r o - p h e  n y 1 h y d r a - 
zon - jodii t h y l a  t dargcstellt ; dunkclgriine Kristalle. Der Furbstoff rerhiilt sich gegen- 
iiber kl'asuer iind organ. Losungsmitteln wie Ib. Die Liisungen sind dunkelgelb (Kitro- 
benzol) bis tief rotrio1ct.t (Pyridin). In dkohol. lialilauge Farbanderung von Rot nach 
intensiv Hotviolett. Auf Zusatz von konz. Salzsiiure zur alkohol. Liisung scheidet sich 
dns Hydrochlor id  sb; dunkelgelhe Kristalle voni Srhinp. 268-269" (Zers.). 

. ~~~ ~~~~ ~ ~ ~~ . _ _  ~ ~ 

Ber. c' 56.97 H 3.29 N 20.76 Gef. C 56.74 H 3.58 N 20.05 

91. Hiitlolf 'J'schesche imd Rudolf Petersen:  flber pflaiizliche Herz- 
giftr, XXIII. Mitteil.: Die Konstitution des Adonitoxigenins 

[.-\us tlvr Biochemischen Abteilung deu Chemischen Stantsinstitub der Universitat 
Hainburg] 

(Eingegangen am 6. Januar 1953) 

iblonitoxigenin, dau Aglykon des Adonitoxins, wurde als 19-0x0- 
gitoxigenin erkannt. Nach ttberfuhrung der Aldehydgruppe in dns 
Athylenmercaptal konnte durch Hsduktion mit Raney-Sickel 
(:itmiKenin erhalten werdcn. Ferner wurde durch Hydrierung dcr 
Doppelbindung im Lactonring und durch Rasserabspaltung aus den 
hciden Oxygruppen an CL4 und C16 Dianhydro-dihydro-gitoxigenin 
gcwonnen, das mit einem ails Gitoxigenin hergestellten Yergleirhs- 
pr5pnr;it identisch war. 

Kiirzlich hat rlcr eiiie \-on uns zusammen mit F. Kor t e l )  Vorstellungen 
iiber den biochemischen Syntheseweg der Stcroide veroffentlicht. Danach sol1 
ein aus den vier Itingen tles Steransystems bestehendes Intermediarprodukt 
mit einer Carboxygruppe an C17 auftreten, das Sauerstoffunktionen vor allem 
an den Kohlenstoffatomen tragt, an denen solche bei den Aglykonen der 
pflanzlichen Hwzgiftc beobachtet worden sind. Es war daher besonders cr- 
wiinsch't , die Sauerstoffverteilung in den Aglykonen zu ermitteln, die beson- 
dew viele Sailerstoffatome enthalten. 

Wahrcnd heute die Konstitution der Genine mit 4 und 5 Sauerstoffatomen 
im Molekiil in vielen Fallen bekannt ist, steht sie bei denen rnit 6 0-Atomen 
bis auf Strophanthidin und Strophanthidol noch aus. Da die Schwierigkeiten 
der Konstitutionsermittlung und die Empfindlichkeit der Molekiilc mit wach- 

7 )  Die Analysen wurden von Frln. Dip1.-Chern. F. E d i g e ,  Istanbnl, u. E'rln. Dr. G .  

I )  R. Tschesche  u. F. K o r t e ,  Angew. Chem. 64,633 [1952], 66, 81 [1953]. 

- -~ .- 

Bu ssin a n  n,  Zeich,  ausgefiihrt. 


