Nr. 3/1955] Hiinig, Utermann 423

salzes durch Athanol aus und verdampfte das Filtrat im Vakuum. Beim Aufbewahren
im Vak.-Exsiccator wurde der Riickstand braunschwarz. Der farblose Niederschlag der
angesiuerten Hydrolysefliissigkeit wurde aus Benzol umkristallisiert (395 mg) und an-
schlieBend im Hochvak. bei 120—126° sublimiert. Ausb. 312 mg Kristallsublimat vom
Schmp. 124° (Berl-Block, korr.). Im Gemisch mit Tetradecan-dicarbonsaure-(1.14)
(Thapsiasiure), Schmp. 124°, trat keine Schmp.-Erniedrigung ein.
CysH,00, (286.4) Ber. C67.10 H10.57 Gef. C67.12 H 10.57

Aquivalentgew.-Bestimmung durch potentiometrische Titration: Die
Saure wurde wie Perhydro-limocrocin in Dimethylformamid-Wasser (3:2) mit 0.12NaOH
titriert.

CieHyO, Aquival.-Gew. Ber. 144.2 Gef. 145.4

Veresterung: Die Abbausiure wurde in Ather mit Diazomethan methyliert. Das
Reaktionsprodukt vom Schmp. 53—54¢ (Berl-Block, korr.) gab mit dem in gleicher Weise
hergestellten Dimethylester der Thapsiasdure keine Schmp.-Erniedrigung.

65. Siegfried Hiinig und Jasper Utermann: Farbreaktionen auf
ungesiittigte Carbonylverbindungen, I. Mitteil.: Azobenzol-hydrazin-
sulfonséure-(4) als Farbreagens

[Aus dem’ Chemischen Institut der Universitit Marburg]
(Eingegangen am 17. Dezember 1954)

An Hand von qualitativen Reaktionen und Spektralkurven wird
gezeigt, daB die Farbreaktion der Azobenzol-hydrazinsulfonsiure-(4)
(AHS) mit ungesattigten Carbonylverbindungen von der Zahl der
zur Carbonylgruppe konjugierten Doppelbindungen abhangt.

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

Zwar riickt bei vinylenhomologen Carbonylverbindungen das Hauptmaxi-
mum gesetzmiBig?) nach lingeren Wellen, erreicht aber selbst mit 6 kon-
jugierten Doppelbindungen eben erst den sichtbaren Bereich?®). Die gebriiuch-
lichen Derivate dieser Carbonylverbindungen verhalten sich dhnlich mit Aus-
nahme der p-Nitro- und Dinitro-phenylhydrazone, die in stark alkalischer
Lésung doppelbindungsabhingige Farbe zeigen?).

J. Troger hat nun mit Azobenzol-hydrazinsulfonsiure-(4) (I) (= AHS) zahl-
reiche Carbonylverbindungen zu tieffarbigen Salzen umgesetzt®), indem er die
Spaltung von I zu dem nicht bestindigen 4-Hydrazino-azobenzol in Gegen-
wart der Carbonylkomponente durchfiihrte.

1) Dissertat. Marburg 1954.

2) K. W. Hausser u. R. Kuhn, Z. physik. Chem., Abt. B 29, 378 [1934].

3) Vergl. L. c.2); E. Blout u. M. Fields, J. Amer. chem. Soc. 70, 191 [1948].

4) F. Bohlmann, Chem. Ber. 84, 490 [1951]; J. D. Roberts u. Ch. Green, J.
Amer. ochem. Soc. 88, 214 [1946]; vergl. jedoch G. Lappin u. L. Clark, Analytic. Chem.
28, 541 [1951].

§) J.Troger u. A, Westerkamp, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 247, 682
11909].
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F. Feigl®) hat diese Reaktion zu einem empfindlichen Mikronachweis um-
gestaltet und gibt an, dal mit aliphatischen Carbonylverbindungen rote bis
violette, mit aromatischen violette bis blaue Farbténe entstehen.
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Es war zu vermuten, dal die blauen Farbténe durch das aromatisch-
konjugierte System verursacht werden, so daB sie prinzipiell auch mit kon-
jugiert ungesittigten Carbonylverbindungen auftreten miiiten. Dies ist in der
Tat der Fall. Man erhélt violette bis griine Farbtone, die gesetzmaBig mit der
Zahl der zur Carbonylgruppe konjugierten Doppelbindungen zusammen-
héngen.

Da die entstehenden Farbstofflosungen zudem recht stabil sind, eignet sich
diese Farbreaktion auch zur quantitativen Bestimmung.

Farbreaktion mit Furyl-polyenaldehyden und -ketonen

Die gut zugiinglichen und relativ stabilen vinylenhomologen Aldehyde und
Ketone der Furanreihe3:7:8) eignen sich besonders. fir das Studium dieser
Reaktion.

Tafel 1 gibt die erzielten Farbreaktionen wieder. Da das Reagens selbst
eine rote, jedoch relativ schwache Eigenfarbe hat, erhiilt man mit iiberschiis-
sigem Reagens Mischfarben; jedoch stellen die mit unterschiissigem Reagens
erhaltenen Firbungen bei den héheren Furylpolyenalen — wegen deren Eigen-
farbe — ebenfalls Mischfarben dar. Wie man sieht, lassen sich fast alle Vinylo-
gen unterscheiden, z.Tl. bereits ohne Vergleichslsungen.

Tafel 1. Qualitative Unterscheidung von Furyl-polyenaldehyden
und -ketonen an Hand der Farbreaktionen mit AHS

Furylpolyenale | n% = 0 1 2 3 4 5
Farbreagens .....
im Uberschu blau-  blau  bliulich- dunkel- olivgrin griinlich
violett griin griin braun
im Unterschul3 violett blau- blau  kaltblau smaragd-  oliv-
violett griin griin
Furylpolyenone | n = 0 1 2
Farbreagens
im UberschuB violett warmblau schmutzig-griin
im Unterschu bléulich-rot violett violett

*) n = Zahl der Vioylengruppen in der Seitenketto.

¢} F.Feigl, Spot/Tests Vol. II, Elsevier Publ. Comp. London, New York, 1954, 8. 152,
?) J. Schmitt, Liebigs Ann. Chem. 547, 270 [1941].
8) A. Hinz, G. Meyer u. G. Schiicking, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 681 [1943].
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Die Bildungsgeschwindigkeit der Farbstoffe steigt naturgemd mit wach-
sender Siurekonzentration, da zunichst die Hydrazinosulfonsiure hydroly.
siert werden muB. Aber auch bei konstanten Bedingungen erreichen die ein-
zelnen Carbonylverbindungen die maximale Farbtiefe nach unterschiedlichen
Zeiten, wie Abbild. 1 zeigt, wobei vor allem die besonders langsame Reaktion
mit Furfuro] auffillt.
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Abbild. 1. Bildungsgeschwindigkeit der Farbstoffe aus Furyl-polyenaldehyden (n =0
bis 4) und Azobenzol-hydrazinsulfonséure-(4)

Die sich am langsamsten bildenden Farbstoffe sind zugleich die bestindig-
sten (Tafel 2). Die geringe Bestindigkeit der Farbstoffe aus den hoch unge-
siittigten Aldehyden liegt bereits in der Veriinderlichkeit der freien Aldehyde
in dem stark sauren Reaktionsmedium begriindet.

Tafel 2°). Bestindigkeit der Farbstofflésungen

Furylpolyenale | n= 0 1 2 3 ¢ 5
konstante Extink-
tion d. Lasg. tiber 10 Stdn. 3 Stdn. 2 Stdn. 1Stde. 20 Min, wenige Min.
Furylpolyenone n= 0 1 2
konstante Extink-
tion d. Ldsg. iiber 90 Min. 4 Stdn. 4 Stdn.
*) Reaktionshedingungen siche V. hsteil

Dieses qualitative Verhalten spiegelt sich in den Absorptionsspektren der
vinylogen Glieder wider (Abbild. 2 und Abbild. 3, s. 8.426).
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Abbild. 2. Absorptionsspektren der Farbstoffe aus Furyl-polyenaldehyden (n =0 bis 4)
und AHS
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Abbild. 3. Absorptionsspekiren der Farbstoffe aus Furyl-polyenketonen (n =0 bis 2)
und AHS

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

°) Chem. Ber. 84, 490 [1951 ].
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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-
polyenaldehyde?) und -ketone®) mit denen ihrer AHS-Farbstoffe (Tafel 3), 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 Verstirkung des polyenartigen Charakters?) er-
kauft. Die Extinktion der Farbstofflosungen liegt dagegen durchweg iiber
der der freien Aldehyde.

Tafel 3. Absorptionsmaxima (my)

Furyl- der freien Carbonylverbb.?) der Farbstoffe mit AHS
polyenale 2 A A A
n=10 270 576

1 312 :‘21 595 fg
2 346 '20 610 b
3 366 23 617 -5
4 389 23 812 3
i3 412. 615

Furyl-
polyenone
n=0 . 269 515 -

1 315 - > 592 {é
2 347 605

Die Farbreaktion liBt sich auch fiir Konstitutionsermittlungen heran-
ziehen: Durch Abspaltung von Didthylamin aus 2-Didthylamino-AS-tetra-
hydro-acetophenon (II) entsteht ein Dihydroacetophenon mit der wahrschein-
lichen Doppelbindungsverteilung I111%). Mit AHS gibt III eine blaue Lésung
mit Ay, 585 my.

1TI(CﬂHu.)z

l/ \—ooocn, — ”/\—co-cn, ”/ \l—CHO

k.'/ J\\.'/ : \/ _CHS
1 111 v

Das gleiche Absorptionsmaximum findet man mit dem bekannten Al$.Di-
hydro-o-toluylaldehyd!!) (IV). Da nach unseren Messungen Aldehyde und Ke-
tone Farbstoffe mit praktisch gleichem Absorptionsmaximum liefern (Tafel 3),
liegt ein Al3.-Dihydro-acetophenon der Formel III vor.

19) H. Kahanek, Dissertat. Marburg, 1953.
11) K. Bernhauer u. K. Irrgang, Liebigs Ann. Chem. 525, 43 [1936].
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Da bereits J. Troger zahlreiche Farbsalze analysiert hat®), haben wir
auf die Isolierung der Farbstoffe verzichtet, fiir deren Ionen die folgenden
mesomeren Grenzstrukturen zutreffen diirften:

RFe ™ TN RN- N\
R-[CH =CH—]nCH-II“:—N-=\_>=N N \=>
@ . = .. . :
R—[CH—CH=]nCH—1TT—N=/ \=N_N_{ N\
u i

!

R-[_%_H—CH=],,CH—$=N—/ \—N=§-{ S
H - H
Diese Formeln beriicksichtigen sowohl den durch Protonaddition bewirkten
Farbumschlag bei Derivaten des p-Amino-azobenzols als auch den Einflufl der
konjugierten Doppelbindungen auf die Farbe. Da Carbenium- bzw. Carbeniat-
grenzformen b bzw. ¢ weniger Gewicht haben als Ammoniumstrukturen wie
a, ist zugleich das polyenartige Verhalten dieser Hydrazone verstindlich.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Uberlassung eines
Spektrophotometers sowie den Farbenfabriken Bayer fiir die Uberlassung von Zimt-
aldehyd.

Beschreibung der Versuche

Die erforderlichen Furyl-polyenaldehyde und -ketone wurden samtlich nach der Lite-
ratur3%8) hergestellt und baldmoglichst in die Farbreaktion eingesetzt. In Anwendung
der Methode von J. Schmitt?) lieBen sich auBerdem bequem darstelien

5-Furyl-pentadienal und 9-Furyl-nonatetraenal: 100 g Furfurol, 78g
Crotonaldehyd, frisch dest., und 24 g Piperidinacetat werden nacheinander in 300 ccm
70-proz. Athanol gelost. Nach 7 Tagen saugt man den roten Niederschlag ab, wascht
mehrmals gut mit 70-proz. Athanol nach und destilliert das Filtrat nach Vertreiben des
Alkohols zweimal i. Vakuum. Aus der Fraktion 110—130°/2 Torr scheiden sich im Kiihl-
schrank lange, zitronenfarbene Kristalle von 5- Furyl-pentadienal ab, AusCyclobhexan
Schmp. 64—65° (Lit.?) 66—67°); Ausb.2g.

Der rote, getrocknete Niederschlag (18 g), welcher groBtenteils aus 9-Furyl-nona-
tetraenal besteht, wird aus Alkohol umkristallisiert und anschlieBend mehrere Male
bei 104 Torr und etwa 140° Badtemperatur sublimiert; Schmp, 1520 unter Sublimation.
Lit.-Schmp. 155° 7) und 151-15298),

Farbreagens

AHS wird nach Literatur®) dargestellt und in das bestiandige und definierte p-Toluidin-
salz1?) iibergefiihrt; Schmp. 172¢ (Lit.t2) 1729).

Beispiel einer Messung: Die Reaktionslosung ist 1-10-2 mol. an Aldehyd und 1-10-°
mol. an Reagens, um die Eigenfarbe des Reagens auszuschalten.

a) Reagenslésung: 8.79 mg Toluidinsalz der AHS (Mol.-Gew. 399.5) werden in
1 cem Dimethylformamid geldst und mit Methanol auf 100 cem aufgefiillt. 10 cem dieser

12) J. Troger u. M. Franke, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 244, 309
[1906].
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Stammlésung werden wiederum auf 100 ccm aufgefiillt und fiir die Messungen verwendet
(= 2.2-10~% mol. Lisung).

b) Aldehydlésung: 16.29 mg 5-Furyl-pentadienal (Mol.-Gew. 148.1) werden in
1 cem Dimethylformamid gelést und unter Zusatz von 200 mg Dibenzylsulfid mit Me-
thanol auf 50 ccm aufgefiillt (= 2.2-10-® mol. Losung).

5 ccm Reagenslosung a) und 5 ccm Aldehydlésung b) werden mit 1 cem methanol.
Salzsdure (1 Vol.-Tl. konz. Salzsdure + 1 Vol.-TL. Methanol) vercinigt und gegen eine
gleichartige Losung, jedoch ohne AHS, gemessen. Man ermittelt zunéchst beim Absorp-
tionsmaximum die Bildungsgeschwindigkeit und miBt im Zeitraum konstanter Extink-
tion das Spektrum aus.

66. Ferdinand Bohlmann und Heinz-Jiirgen Mannhardt: Poly-
acetylenverbindungen, VIII, MitteilV: Zuor Konstitution des Dehydro-
matricariaesters aus Artemisia vulgaris

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig]
(Eingegangen am 10. Januar 1955)

Auf Grund der UV-Spektren synthetisch dargestellter Polyin-
ester wird fiir den von K. Stavholt und N. A. Sérensen?) aus
Artemisia vulgaris isolierten Ester die Konstitution eines cts-Deca-
triin- (4.6.8)-en-(2)-sdure-methylesters (II) wahrscheinlich gemacht.

Aus den Wurzeln von Artemisia vulgaris, dem gewdShnlichen BeifuB, haben
K.Stavholtund N. A. S6rensen?) neben anderen Polyacetylenverbindungen
einen Dehydro-matricariaester vom Schmp. 113¢ isoliert. Aus den Wurzein
von Mairicaria inodora®) wurde dagegen ein offensichtlich isomerer Ester
vom Schmp. 105° gewonnen, der mit dem synthetisch erhaltenen ¢rans-Deca-
triin-(4.6.8)-en-(2)-siure-methylester3:4) (I) identisch war.

H,C-[C:C);-CH:CH-CO,CH, H,C-CH:CH-[C:C]);-CO,CH,
1 (trans) II (cts) HI (trans) IV (ci8)

.CH:CH-[CiC],-CH:CH- V

Fiir die Konstitution des Esters vom Schmp. 113° kamen demnach die
Strukturen II, IIT und IV in Betracht. Ester vom Typ III waren bisher
noch nicht bekannt, so da man iiber die UV Spektren nur Vermutungen
aussprechen konnte. Auf Grund eines Verglelchs der Spektren von I mit einem
Kohlenwasserstoff vom Typ V kamen N. A. Sorensen tind Mitarbb.?) zu dem
SchluB, daB derartige Ester vom Typ III im kurzwelligen Teil des UV eine
langwelligere Hauptabsorption besitzen sollten als die Ester vom Typ I. Da
dies beim Ester vom Schmp. 113° nicht zutrifft, kam demnach vor allem die
Konstitution II in Betracht.

Es schien wiinschenswert, diese Frage durch Synt.hese entsprechender
Ester weiter zu kliren. Zuniichst wurde der Ester III dargestellt. Als Methode

1) VIL Mitteil.: F. Bohlmann, H.-J. Mannhardt u. H.-G. Viehe, Chem. Ber. 88,
361 [1955]. 2) Acta chem. scand. 4, 1567 [1950]. )

3) N. A. S6rensen u. Mitarbb., Acta chem. scand. 8, 26 [1954].

4) N. A. Sérensen u. Mitarbb., Acta chem. scand. 6, 602 [1952].



