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selzea durah &hano1 aw und verdampfte das Filtrat im Vakuum. Beim Aufbewabn 
im Vak.-Exeiccatm wurde der Ruckstand braunschwarz. Der farblose Niedemhlag der 
angegiluerten Hydmlysefliiasigkeit wurde aus Benzol umkristallisiert (395mg) und an- 
schliehnd im Hochvak. bei 120-126O sublimiert. Ausb. 312 mg Kristallsublimat vom 
Schmp. 1240 (Berl-Block, korr.). Im Gemisch mit Te  t r ad  w a n  - dicarbonsiiu re - ( 1.14) 
(Thspaiesiiure), Schmp. lao, trat keine 8chmp.-Erniedrigung ein. 

C16&04 (286.4) Ber. C67.10 H 10.57 Gef. C 67.12 H 10.67 
Aquiva1entgew.-Bestimmung durch potentiometrische Titration: Die 

Silure wurde wie Perhydro-limocrocin in Dimethylformamid-Wmr (3:2) rnit 0.1 nNaOH 
titriert. 

C,,I&o04 AquivaL-Gew. Ber. 144.2 Gef. 145.4 
Vereeterung: Die Abbau&ure wurde in Ather mit Diazomethan methyliert. Des 

Keaktionsprodukt vom Schmp. 63-64O (Berl-Block, korr.)'gab mit dem in gleicher W e b  
hergestellten Dimethyleater der Thapiwiiure keine Schmp.-Erniedrigung. 

66. Siegfried Hiinig und Jasper Utermann'): Farbreaktionen auf 
ungesiittigte Carbonylverbind6, I. Mitteil.: Azobenzol-hydrazin- 

sulfonsiiure- (4) als Farbreagens 
[Aus dem' Chemischen Institut der UnivereitAt Marburg] 

(Eingegangen am 17. Dezember 1964) 

An Hand von qualitativen Reahionen und Spektralkurven wird 
gezeigt, daB die Farbreaktion der Azobenzol-hydrazinsulfoIfonsHure- (4) 
(AHS) mit unge&ttigten Carbonylverbindungen von der Zahl der 
zur Carbonylgruppe konjugierten Doppelbindungen abbngt. 

Zum Nachweis und zur Bestimmung der Carbonylgruppe sind zahlreiche 
Farbreaktionen bekannt, jedoch mangelt ea an einer bequemen Reaktion, mit 
der sich durch die auftretende Farbe die Zahl der zur Carbonylgruppe kmju- 
gierten Doppelbindungen zu erkennen gibt. 

Zwar riickt bei vinylenhomologen Carbonylverbindungen daa Hauptmaxi- 
mum gesetzmiiBig2) nach liingeren Wellen, erreicht aber selbst mit 6 kon- 
jugierten Doppelbindungen eben erst den sichtbaren Bereichs). Die gebriiuch- 
lichen Derivate dieser Carbonylverbindungen verhalten sich ahnlich mit Aus- 
nahme der p-Nitro- und Dinitro-phenylhydrazone, die in stark alkalischer 
Wung doppelbindungsabh&ngige Farbe zeigen4). 

J. Troger hat nun mit Azobenzol-hydrazinsulfo~ure-(4) (I) (=AHS) zahl- 
reiche Carbonylverbindungen zu tieffarbigen Salzen umgesetzt 6), indem er die 
Spaltung von I zu dem nicht bestiindigen 4-Hydr~mino-azobenzol in Gegen- 
wart der Carbonylkomponente durchfiihrte. 

1) Diseertat. Marburg 1954. 
*) K. W. Hausser u. R. Kuhn,  2. physik. Chem., Abt. Be9,378 [1934]. 
8 )  Vergl. 1. c .~ ) ;  E. Blout u. M. Fields, J. Amer. chem. Soc.70,191 [1948]. 
4) F. Bohlmenn, Chem.Ber.84,490[1951]; J. D. Rober t s  u. Ch. Green, J. 

Amer. chem. Soc. 68,214 [1946]; vergl. jedoch G. Lappin u. L. Cl'ark, Analytic. Chem. 
28,541 [1961]. 

6) $."roger u. A.We~terkamp,  Arch.Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. '247,682 
] 19091. 



F. Feigle) hat diese Reaktion zu einem empfindlichen Mikronaohweis um- 
gwtaltet und gibt an, da13 mit aliphatiechen Carbonylverbindungen rote bis 
violette, mit aromatischen violette bis blaue Farbtiine entstehen. 

im UnterechuB 
- -  

Es war zu vermuten, daI3 die blauen Farbtone durch das aromatisch- 
konjugierte System verursacht werden, so daI3 sie prinzipiell auch mit kon- 
jugiert ungesattigten Carbonylverbindungen auftreten miiBten. Dies ist in der 
Tat der Fall. Man erhiilt violette bis griine Farbtijne, die geeetzmiiI3ig mit der 
Zahl der zur Carbonylgruppe konjugierten Doppelbindungen zireammen- 
hangen. 

Da die entstehenden Farbstof€l&ungen zudem recht stabil sind, eignet eich 
diese Farbreaktion auch zur quantitativen Bestimmung. 

violett grijn grun braun 
violett blau- bhu kaltblau smaragd- oliv- 

griin v _ _ _ - _ _ _  _ _ _  violett 
__I - - 
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Die Bildungsgeachwindigkeit der Farbstoffe eteigt naturgemiifl mit wach- 
sender Siiurekonzentration, da zunlichst die Hydrazinosulfomtiure hydroly- 
siert werden mu& Aber auch bei konstanten Bedingungen emichen die ein- 
zelnen Carbonylverbindungen die maximale Farbtiefe nach unterschiedlichen 
Zeiten, wie Abbild, Z zeigt, wobei vor allem die besonders langsame Reaktion 
mit Furfurol auffllllt. 

Abbild. 1. Bildungagesohwindigkeit der Farbetoffe aua -1-polyeldehyden (n = 0 

Die sich am langsamsten bildenden Farbstoffe sind zugleich die bestandig- 
sten (Tafel2). Die geringe Bestiindigkeit der Farbstoffe aus den hoch unge- 
&ttigten Aldehyden liegt bereits in der Veriinderlichkeit der freien Aldehyde 
in dem stark sauren Reaktionsmedium begriindet. 

bie 4) m d  A~ObeWl-h~drazhUlfO~S&~-(4) 

Tafel2.L Beetandigkeit der Farbstoffloenngen 

Diesea q d t a t i v e  Verhaltgn spiegelt sich in den Absorptionsspektren der 
vinylogen Glider wider (Abbild. 2 und Abbild. 3, s. S.426). 
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Weflenzahl 
Abbild. 2. ..\bsorytionsapektren der Farbstoffe aus Fur$-polyemldehyden (n = 0 bis 4) 

und AHS 

Abbild. 3. Abeorptionespektren der Farbstoffe a m  Furyl-polyenketonen (n - 0 bie 2) 
und A H S  

Die Absorptionsbanden verbreitern sich mit der Zahl konjugierter Doppel- 
bindungen. Die Unterschiede zwischen homologen Gliedern treten im ersten 
Nebenmaximum wesentlich stiirker in Erscheinung ale im langwelligsten. Das 
gleiche Verhalten beobachtete F. BohlmannB) bei a-N-Methyl-dinitrophenyl- 
- _ _  _. . 

9 )  Chem. Ror. 84,490 [195l]. 
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hydrazonen. Auch hier sind die Nebenmaxima, vor allem wegen ihrer stark 
steigenden Extinktion, fiir den Nachweis konjugierter Doppelbindungen der 
Carbonylkomponente charakteristischer als die Hauptmaxima. 

Vergleicht man die Differenzen der Absorptionsmaxima der freien Furyl- 
polyenaldehydes) und -ketones) mit denen ihrer AHS-Farbstoffe (Tafel3), so 
ergibt sich, daB die Differenzen zwischen zwei Absorptionsmaxima von Glied 
zu Glied bei den Farbstoffen nicht nur viel kleiner sind als bei den freien Car- 
bonylverbindungen, sondern auch viel rascher gegen Null konvergieren. Die 
bathochrome Verschiebung von 300-200 my, welche die Hydrazonbildung be- 
wirkt, wird also durch eine Verstarkung dea polyenartigen Charaktersa) er- 
kauft. Die Extinktion der FarbRtofflosungen liegt dagegen durchweg uber 
der der freien Aldehyde. 

Tefel3. Absorptionsmexima (mp) 

' der freien Carbonylverbb.8) der Farbstoffe mit AHS 
polyenale h Ah / h Ah 

Fury]- , 

1 312 i 596 
M ! 2 0  

42 
34 

23 
23 

n-0 

366 I 
2 
3 
4 389 I 
5 

I 

610 , 

617 
612 
616 

-6 
3 

605 

46 n - 0  269 
316 ' 

347 
I 32 1 1 

2 

Die Farbreaktion laBt sich auch fiir Konstitutionsermittlungen heran- 
ziehen : Durch Abspaltung von Diathylamin aus 2-Diiithylamino-AS-tetra- 
hydro-ecetophenon (11) entsteht ein Dihydroacetophenon mit der wahrschein- 
lichen Doppelbindungsverteilung 11110). Mit AHS gibt I11 eine blaue Liisung 
rnit Lax 585 my. 

IT I11 1v 

Das gleiche Absorptionsmaximum 6ndet man mit dem bekannten A1eS-Di- 
hydro-o-toluylaldehydll) (IV). Da nmh unseren Messungen Aldehyde und Ke- 
tone Farbstoffe mit praktisch gleichem Absorptionsmaximum liefern (Tafel3), 
liegt ein A1.S-Dihydro-acetophenon der Fonnel I11 vor. 

lo) H. Kahanek, Diseertat. Marburg, 1953. 
' I )  K. Bernheuer u. K. Irrgang, Liebie;s Ann. Chem. 636,43 "361. 
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Da bereits J. Troger zahlreiche Farbsalze analysiert hats), haben wir 
a d  die Isolierung der Farbstoffe venichtet, fur deren Ionen die folgenden 
mesomercn Grenzstrukturen zutreffen durften : 

b 

Diem Formeln beriicksichtigen sowohl den durch Protonaddition bewirkten 
Farbumschlag bei Derivaten dea p-Amino-azobenzoh als auch den EinfluB der 
konjugierten Doppelbindungen auf die Farbe. Da Carbenium- bzw. Carbeniat- 
grenzformen b bzw. c weniger Gewicht haben als Ammoniumtrukturen wie 
a, ist zugleich das polyenartige Verhalten dieser Hydrazone verstiindlich. 

Wir danken der Deutschen Porschungsgemeinschaft fiir die & h a s u n g  eines 
Spektrophotometers mwie den Fsrbenfsbriken Bsyer  fiir die oberlassung von Zimt- 
nldehyd. 

Bescthreibung der Vemuehe 

Die erforderlichen Furyl-polyenaldehyde und -ketone wurden Samtlich nach der Lite- 
ratd7.8) hergestellt und baldmoglichst in die Farbreaktion eingeeetat. In Anwendung 
der Methode von J. SchmitV) l iehn sich subrdem bequem darstellen 

5-Furyl-pentsdienal und 9-Furyl-nonstetraensl:  100 g Furfurol,  78 g 
Crotonaldehyd, friach dest., und 24 g Piperidinamtat werden nacheinander in 300 ccm 
70-proz.&hsnol gelost. Nach 7 Tagen saugt man den roten Niederschlsg ab, wirscht 
mehrmals gut mit 70-proz. khan01 nach und deatilliert dss Wrst nach Vertreiben dea 
Alkohols zweimal i.Vakuum. Aus der F’raktion 110-130°/2 TOIT scheiden sich irn Kiihl- 
schrsnk lange, zitronenfarbene Kristalle von 5 -Fury l -pen t sd iena l  ab. AusCyclohexan 
Schmp. 64-65O (Lit.8) 66-67O) ; Ausb. 2 g. 

Der rote, getrocknete Niederschlag (18 g), welcher .griiBtenteils aus 9-Furyl-nona- 
te t r sena l  besteht. wird a m  Alkohol umkristallisiert und anschliehnd mehrere Male 
hi lo-‘ Torr und etwa 140° Badtempratur sublimiert; Schmp. 152O unter Sublimation. 
Lit.-Schmp. 1550 7 )  und 151-152O 8 ) .  

Farbreagens 
AHS wird nach Literaturs) dsrgestellt und in das besandige und definierte pToluidin- 

salzle) ubergefiihrt; Schmp. 172O (Lit.”) 1720). 
Beispiel einer Messung: Die Reaktioneliseung ist 1-104 d. an Aldehyd und 1-10-6 

md. an Reagens, um die Eigenfarbe dea Resgens suszuschalten. 
a) Reagenslosung: 8.79 mg Toluidinsalz der AHS (Mol.-Uew. 399.5) werden in 

1 ccm Dimethylformamid gel& und mit Methanol auf 100 ccm aufgefWt. 10 ccm dieeer 

l*) J. Troger u. M. Franke, Arch. Pharmsz. Ber. dteah. pharmaz. Ges. 244,309 
t l ~ l .  
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Shmmlissung werden wiederum auf 100 ccm aufgefiillt und fi i r  die Meseungen vemendet 
(= 2.2.10-5moZ. Liisung). 

b) Aldehydlosung: 16.29 mg 5-Furyl-pentadienal (Mo1.-Uew. 148.1) werden in 
1 ccm Dimethylformamid geltist und unter Zuaatz von 200 mg Dibenzylsulfid mit Me- 
thanol auf 60 ccm aufgefiillt (- 2.2.104 md. Liisung). 

5 ccm Reagenslosung a) und 5 ccm Aldehydlissung b) werden mit 1 ccm methanol. 
Saldure (1 Vo1.-TI. konz. Salzsciure + 1 Vo1.-TI. Methanol) vereiniit und gegen eine 
gleichartige Liisung, jedoch ohne AHS, gemeasen. Man ermittelt zunhhst beim Abaorp- 
tionsmaximum die Bildungsgeschwindigkeit und miBt  im Zeitmum konstanter Extink- 
tion dae Spektrum BUS. 

66. Ferdinand Bohlmann und Heinz- Jiirgen MannhaFdtt Poly- 
aeetylen~erbiidnngen, WII. Mittell.') : Zur Konstitution dea Dehydro- 

matricariaesters 8US Rrternisia vulgaris 
[An3 dem Organisch-Cherniachen Institut der Technischen Hochschule Bmunschweig] 

(Eingegangen am 10. Januar 1955) 

Auf Grund der W-Spektmn synthetiach dargestellter Polyin- 
ester wird fiir den von K. Stavhol t  und N. A. Stirensen') 811s 
Artem& vulgar& isolierten Eater die Konstitution einea cis-Deca- 
triin- (4.6.8) -en- (2)-&ure-methylestera (II) wahrscheinlich gem echt. 

Aus den Wuneln von ArtentisicG tn&a9+, dem gewohnlichen BeifuB, haben 
K. Stavhol t  und N. A. Sorensens) neben anderen Polyacetylenverbindungen 
einen &hydro-matricariaester vom Schmp. 1130 isoliert. Aus den Wurzeln 
von Matrimria inodoras) wurde dagegen ein offensichtlich isomerer Ester 
vom Schmp. 105O gewonnen, der mit dem synthetisch erhaltenen tram-Deca- 
triin-(4.6.8)-en-( 2)-siLure-methylester 8 4 )  (I) identisch war. 

H,C-[CI C],*CH:CH-CO,CH, H,C-CH:CH.[Ci C]a*C02CH, 
I (trane) I1 (&) 111 (trans) IV ( C M )  

-CH : CH. [C t C],*CH : CH- V 

Fiir die Konstitution des Esters vom Schmp. 113O kamen demnach die 
Strukturen 11, I11 und IV in Betracht. Ester vom Typ I11 waren bisher 
noch nicht bekannt, so daS man fiber die W-Spektren nur Vermutungen 
aussprechen konnte. Auf Grund eines Vergleidhs der Spektren von I mit einem 
Kohlenwaaserstoff vom Typ V kamen N. A. Sorensen dnd Mitarbb.s) zu dem 
SchluB, daS derartige Ester vom Typ III im kurzwelligen Teil des W eine 
langwelligere Hauptabsorption besitzen sollten als die Ester vom Typ I. De 
dies beim Ester vom Schmp. 113O nicht zutrifFt, kam demnach vor sllem die 
Konstitution I1 in Betracht. 

Es schien wiinschenswert, dieae Rage durch Synthese entsprechender 
Ester weier zu kliiren. Zuniichst wurde der Ester 111 dargestellt . Als Methode 
' 

361 [1966]. 
l) VII. Mitteil.: F. Bohlmenn, H.-J. Mannhardt u. H . 4 .  Viehe, Chem. Ber. 88. 

a) N. A. Slirensen u. Miterbb., Aotechem.eoand. 8,26 [l964]. 
') N. A. Stirensen u. Mihrbb., Acta chem. sand. 6,602 [1952]. 

*) Acta chem. acand. 4,1667 [1950]. 


