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Beschreibung der Versuche
A. Darstellung von Pyro-phenyl-phosphonsaure (II)

1. aus Phosphino-benzol (Ia): Eine Losung von 1.85g Phosphino-benzol®) in
12 cem Chlorbenzol wurde mit 0.5 ccm Wasser versetzt, gut durchgeschiittelt und einige
Zeit sich selbst iiberlassen. Nach 45 Min. hatte sich ein Kristallbrei gebildet, der abgesaugt
und mit Benzol gewaschen wurde. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Wasser schmolz
die Sdure bei 79.5—-80°. Ausb. 1.3 g (669, d. Th.).

2. aus Phenyl-phosphonsdure-dichlorid (Ib): Das verwendete Phenyl-phos-
phonséure-dichlorid wurde in Anlehnung an A. Michaelis*) durch 7stdg. Einleiten von
trockenem Sauerstoff in auf 170-190° erhitztes Phenyl-dichlor-phosphin dargestellt.

Eine Losung von 5.5 g Phenyl-phosphonsiure-dichlorid in 35 ccm Ather wurde
mit 0.76 ccm Wasser (1.5 Moll.) versetzt und unter zeitweiser Kiihlung mit fliecBendem
Wasser kriiftig geschiittelt. Nach dem Abdekantieren des Athers wurde die hinterbliebene
Masse i. Vak. iiber Natriumhydroxyd vom anhaftenden Chlorwasserstoff befreit und in
kleinen Portionen aus Wasser umbkristallisiert. Schmp. 79.5-80°. Die Ausbeute hingt
von der Art des Umkristallisierens ab und betrigt maximal 55%,.

C,,H,,0,P, (208.2) Ber. P 20.78 Gef. P 20.55

Aquivalenttitration (gegen Phenolphthalein) Ber. 149.1 Gef. 149.7

B. Hydrolyse zu Phenyl-phosphonsaure

100 mg Pyro-phenyl-phosphonsaure wurden mit 2 ccm Wasser in ein Rohrchen
eingeschmolzen und 4 Stdn. im siedenden Wasserbad erhitzt. Nach dem Offnen des
Réhrchens wurde die wiBrige Losung weitgehend eingeengt und der Riickstand iiber
Schwefelsiure getrocknet. Schmp. 159—160°.

C4H,0,P (158.1) Aquivalenttitration (gegen Phenolphthalein) Ber.79.05 Gef. 79.5

101. Horst Baganz und Joachim Pflug* : Uber 1.2-Dialkoxy-ithene,
VI. Mitteil.V : RingsehluBreaktionen des 1.2-Dichlor-1.2-diithoxy-#thans

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit,
Berlin-Charlottenburg]

(Eingegangen am 11. November 1955)

Durch Ringschlufireaktion wurden aus 1.2-Dichlor-1.2-didthoxy-
athan mit Brenzcatechin Brenzcatechin-[«,B3-didthoxy-athylen]-dther
und mit o-Phenylendiamin unter Mitwirkung des als Losungsmittel
vorhandenen Alkohols 2-Didthoxymethyl-benzimidazol erhalten. Zum
Konstitutionsheweis wurden die IR- und UV-Spektren mit heran-
gezogen. Wurde diese Reaktion in Ather durchgefiihrt, so entstand
neben dem Benzimidazolderivat Chinoxalin und 2-Hydroxy-chinoxalin.
Der Reaktionsablauf wird diskutiert.

Im Anschlul an frithere Arbeiten iiber die Reaktionsfihigkeit der 1.2-Di-
halogen-1.2-dialkoxy-dthane!~3) sollte untersucht werden, inwieweit 1.2.Di-
chlor-1.2-dialkoxy-dthane befihigt sind, mit geeigneten aromatischen Ver-
bindungen unter Ringschluf zu reagicren.

3) Dargestellt nach A.Michaclisu. I'. Rothe, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 1748 [1892].

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 6, 818 [1873]; Liebigs Ann. Chem. 181, 301 [1878].

*) Auszug aus der Diplomarbeit iiber Darstellung und Untersnchung dcs Brenz-
catechin-2.3-didthoxy-athylenathers.

1) V. Mitteil.: H. Baganz u. K. E. Kriiger, Chem. Ber. 87, 1622 [1954].

?) H. Baganz, Chem. Ber. 87, 1373 [1954].

3) H. Baganz, Chem. Ber. 87, 1725 [1954].



690 Baganz, Pflug: Uber 1.2-Dialkoxy-dthene (VI.) [Jahrg. 89

A. RingschluBreaktion mit Brenzcatechin

Wurde 1.2-Dichlor-1.2-didthoxy-dthan mit Brenzcatechin vermischt, so
trat bereits nach wenigen Minuten Reaktion unter lebhafter Chlorwasserstoff-
entwicklung ein. Durch Erwidrmen auf dem Wasserbad und Wasserdampf-
destillation wurde aus dem Reaktionsgemisch Brenzcatechin-[a,3-didthoxy-
dthylen]-dther mit 55-proz. Ausbeute erhalten. Er gleicht in seinen Eigenschaf-
ten dem Brenzcatechin-ithylenither. Die hierbei beobachtete Reaktions-
freudigkeit sprach erneut fiir die groBe Beweglichkeit der Chloratome des Di-
a-halogendthers. Im Gegensatz dazu mufBiten zur Darstellung von Brenzcate-
chin-ithylenidther Brenzcatechin, Dibromithan, Pottasche, wenig Kupfer-
spidne und Glycerin 8 Stdn. auf 190—200° erhitzt werden4).

AnschlicBend wurde versucht, aus Brenzeatechin-[«,8-didthoxy-athylen]-dther durch
Abspaltung der exocyclischen Athergruppen ein cyclisches Halbacetal darzustellen. Da
nach Ch. Moureu®) Brenzcatechin-athyleniather gegen siedende Jodwasserstoffsiure be-
sténdig ist, lieBen wir dieses Reagens sowie Bromwasserstoffé) auf Brenzcatechin-[a,(-di-
athoxy-iithylen]-ather einwirken, erhielten jedoch nur schwarze, schmierige Reaktions-
produkte. Offenbar hatte die Stabilitit des Ringsystems durch die anwesenden Athoxyl-
gruppen gelitten. Pyridin-hydrochlorid?) oder Aluminiumchlorid #) lieferten Brenzcatechin
und ein nicht identifiziertes 01, das trotz passendem Siedepunkt kein Brenzcatechin-
dthylenither war, da es sich nicht in Nitrobrenzcatechin-athylenither?) iiberfiihren lief3.
Das Pyridin-hydrochlorid bzw. Aluminiumchlorid hatte also die Ringéthergruppen erfaf3t.
Zu ahnlichen Resultaten gelangte Ch. Moureu?®), der durch ,,Verseifung von Brenzcate-
chin-[a,3-dibrom-dthylen]-ather Glyoxal, Brenzcatechin und Bromwasserstoff erhielt.

Gegeniiber metallischem Natrium?) zeigte sich Brenzcatechin-[«,3-didthoxy-athylen]-
ather selbst hei 2stdg. Erhitzen auf 190° resistent.

B. RingschluBreaktion mit o-Phenylendiamin

Die groBe Beweglichkeit der Chloratome im Dichlor-didthoxyidthan ermutig-
te zu Kondensationsversuchen mit o-Phenylendiamin, aus dem bisher mit
Dihalogenverbindungen Tetrahydrochinoxalinderivate noch nicht erhalten
wurden. Im Mol.-Verhiltnis 1:2 lieferten das Dichlorid und das Amin eine Ver-
bindung vom Schmp. 173°, der im Vergleich zu dem des 2.3-Didthoxy-chin-
oxalins!?) unerwartet hoch erschien. Die Elementaranalyse der Verbindung
sowie ihres Pikrats ergab einen Mindergehalt von zwei Wasserstoffatomen,
s0 dafl eine andere Konstitution vorliegen muBte.

Das I1R-Spektrum zeigt eine C-=N-Bindung und eine NH-Gruppe an. Es
gelang jedoch weder mit Dimethylsulfat zu methylieren oder mit Acetanhydrid
oder Benzoylchlorid zu acylieren noch zu nitrosieren. Nach dem UV-Spektrum
fehlt das durchkonjugierte System des Chinoxalins. Es wurde nunmehr ange-
nommen, daf in erster Stufe aus o-Phenylendiamin und 1.2-Dichlor-1.2-di-

4) B. N. Ghosh, J. chem. Soc. [London] 107, 1591 [1915].

5) (. R. hebd. Séances Acad. Sci. 126, 1426 [1898].

8) ¥. E. King u. J. A. Sherred, J. chem. Soc. [London] 1942, 416.

7) V. Prey, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1219 [1941].

8) R. Kuhn, L. Birkofer u. E. F. Méller, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 902 {1943 |.
%) D. Vorlander, Liebigs Ann. Chem. 280, 205 [1894]. ’
1) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 128, 560 [1900].

11y P. Schorigin, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 176 [1923].

2y R. Patton u. H. P. Scehultz, J. Amer. chem. Soc. 78, 5899 [1951].



Nr.3/1956] Baganz, Pflug: Uber 1.2-Dialkoxy-ithene (VI.) 691

dthoxy-dthan ein «-Halogenither (I) entstehen wiirde, der mit dem iiber.
schiissigen Alkohol (Losungsmittel) ein Acetal (II) bilden konnte. SchlieB-
lich war denkbar, daBl Verbindungen der Formel I und II mit der Molekiil-
anordnung —NH—-CH-OR leicht Alkohol abspalten und in eine Schiffsche
Base (III) iibergehen.

/\/NH-EHDR + no _~_NH-CH-OR o /N NiCH-CHOOR),
| c-CH-OR == k || CH(OR), "%, |l —
N"NH, “NH, N/ NH,
1 | SR oI
7 \'l -N  OR IV: RR - GH,
AN I\N/HC—CI{I ‘ V: R=CH;, R = CH,
OR’

Ahnliche Verbindungen erhielten D. Jerchel und Mitarbeiter®) aus mono-
alkylierten Diaminen und Aldehyden, die im Gleichgewicht mit Dihydro-
bénzimidazolen stehen. Letztere gehen in Gegenwart von Luftsauerstoff leicht
in Benzimidazole iiber. Analog hatten O. Hinsberg und Mitarbeiter!4) aus
o-Phenylendiamin und Acetaldehyd 2-Methyl-benzimidazol dargestellt.

Trifft der oben angegebene Reaktionsverlauf zu, so sollte das Produkt aus
o-Phenylendiamin und 1.2-Dichlor-1.2-diithoxy-dthan die Struktur IV be-
sitzen. Dureh Vergleich des IR-Spektrums mit dem des 2-Methyl-benzimid-
azols (Abbild. 1 zeigt das Auftreten der starken Atherschwingungen zwischen
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Abbild. 1. TR-Spektren des 2-Methyl-benzimidazols (——) und des 2-Diathoxymethyl-
benzimidazols (------ ) (in CHCL,); Perkin Elmer, Mod. 21

9 und 10y, die fiir die Acetalgruppierung charakteristisch sind) und des UV-
Spektrums mit dem des Benzimidazols (Abbild. 2) konnte dies bestétigt werden.

Nach Literaturangaben sind Benzimidazole gegen Oxydation und Reduk-
tion ziemlich bestindig. Dagegen gehen Dihydrobenzimidazole so schnell in

19y Liebigs Ann. Chem. 575, 162 [1952]. M) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2189 [1894].



692 Baganz, Pflug: Uber 1.2-Dialkoxy-ithene (VI.) [Jahrg. 89

Benzimidazole iiber, daB ihre Isolierung unméglich ist. Weiterhin ist bekannt,
daB Benzimidazole durch Benzoylchlorid und Natriumhydroxyd gespalten
werden unter Bildung von dibenzoylierten Diaminen.
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Abbild. 2. UV-Spektren des Benzimidazols (—— ) und des 2-Didthoxymethyl-
benzimidazols (------ )

Diese Eigenschaften besitzt auch die neudargestellte Verbindung, was
ebenfalls fiir die Konstitution IV spricht. Ein Unterschied besteht lediglich
in der Reaktionsfahigkeit der NH-Gruppe, wahrscheinlich infolge deren Ab-
schirmung durch die Athergruppen.

Die Struktur des Kondensationsproduktes lieB leichte Abspaltbarkeit der
Athoxygruppen erwarten. Dementsprechend ging es beim Erhitzen mit Saure
in Benzimidazol-aldehyd-(2) iiber, der als 2.4-Dinitrophenylhydrazon und als
Phenylhydrazon charakterisiert wurde. Damit wurde bewiesen, dafl die
Athoxylgruppen in Acetalbindung vorliegen.

Die Ausfithrung der Reaktion von 1.2-Dichlor-1.2-didthoxy-dthan mit o-
Phenylendiamin im Sauerstoffstrom verdoppelte die Ausbeute an 2-Didthoxy-
methyl-benzimidazol nahezu.

DaB die Reaktion tatsichlich unter Mitwirkung des Alkohols verlduft,
konnte ebenfalls bewiesen werden. Wurde an Stelle von Athanol Butanol als
Losungsmittel verwendet, so entstand 2.-[Athoxy-butoxy-methyl]-benzimid-
azol (V).

SchlieBlich wurde 1.2-Dichlor-1.2-didthoxy-athan mit o-Phenylendiamin in
Ather kondensiert. Unter diesen Bedingungen wurden Chinoxalin und etwa je
die halbe Gewichtsmenge 2-Didthoxymethyl-benzimidazol und einer noch un-
bekannten Substanz isoliert. Dieses Ergebnis erschien zunichst verbliiffend.
Jedoch kann fiir die Entstehung der Reaktionsprodukte ein analoger Reaktions-
mechanismus herangezogen werden, wie fiir die Reaktion in Alkohol.

Nimmt man an, daB der zunichst gebildete «-Halogenidther I die dquimo-
Iare Menge Alkohol abspaltet, so kann die daraus entstehende Schiffsche Base
einerseits mit dem entstandenen Alkohol in der vorher beschriebenen Weise
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zu 2-Didthoxymethyl-benzimidazol reagieren. Andererseits kann aber auch
weitere Chlorwasserstoffabspaltung und anschlieBende Alkoholabspaltung unter
Bildung von Chinoxalin erfolgen:

N N
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C OR ; / ' P
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Die unbekannte Verbindung, die saure Eigenschaften besall, wurde als
2-Hydroxy-chinoxalin (VI) identifiziert, das bereits frither von O. Hingberg!%)
durch Decarboxylierung von Hydroxychinoxalincarbonsiure dargestellt wur-
de. Seine Bildung erfolgt vermutlich aus dem intermediér gebildeten Produkt
III. Auf Grund des Einflusses der Athoxygruppen und ihrer elektronenan-

NH NH
“CH l/\/ \CH AN \
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ziehenden Wirkung erscheint es méglich, da8 III auch in einer tautomeren
Form IIla vorliegen kann. Diese Verbindung kénnte in das Dihydrochinoxa-
linderivat V iibergehen, das durch Dehydrierung und Hydrolyse der Athoxy-
gruppen VI ergibt. Die Unbestindigkeit von V beruht wahrscheinlich wieder
auf der Atomanordnung —NH-C(OR),.

Beschreibung der Versuche

Brenzcatechin-|xf8-didthoxy-dthylen]-dther: 8 g (0,043 Mol) 1.2-Dichlor-
1.2.didthoxy-athan wurden in einem mit Luftkiihler und Calciumchloridrohr ver-
sehenen 100-éem-Kolben zu 4.4 g (0.04 Mol) feingepulvertem Brenzcatechin, 59¢
(0.04 Mol) frisch geglithter, fein gepulverter Pottasche, einigen Kérnchen Kupfer und
wenig Glyccrin gegeben. Durch Schiitteln kam die Reaktion unter Erwirmung und lebhafter
Chlorwasserstoffentwicklung nach cinigen Minuten in Gang. Nach 45 Min. wurde auf
cinem Wasserbad allmahlich auf 100° erwirmt, 4 Stdn. bei dieser Temperatur gehalten,
dann mit etwas Wasser verdiinnt und der gebildete Ather mit Dampf aus 1.5 1 Wasser
abgetrieben. Die Ausbeutc an Rohprodukt, das sich ans dem milchigen Destillat als
Kristallbrei ahschied, betrng 4.9 ¢ (559, d. Th.). Zur Reinigung wurde mit 80 ccm
Wasser zum Sieden erhitzt und danach soviel Wasser zugefiigt, daB erst unterhalb von
30° Kristallisation eintrat. Abkiihlen auf 0° und tropfenweise Zugabe von Wasser ver-
vollstindigte die Abscheidung. Nach zweimaligem Umfillen kristallisierte der Ather in
Sidulen, Schmp. 53.5°. Er ist unléslich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol, Petrolither,
Benzol, Chloroform, Ather und Dioxan.

CppH160, (224.2) Ber. C64.27 H7.19 Gef. C64.250 H7.25

Kondensation von o-Phenylendiamin und 1.2-Dichlor-1.2-diath-
oxy-dathan
1. In Alkohol
8) 2-Didthoxymethyl-benzimidazol (IV): 23g (0.213 Mol) o-Phenylendi-
amin wurden in 240 cem Alkohol aufgeschlimmt, dazu 20g (0.16 Mol) 1.2-Dichlor-
1.2-diathoxy-adthan gegeben und so gekiihlt, so daB die Temperatur 40° nicht iiber-

15) liebigs Ann. Chem. 292, 248 (1898].
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stieg. Wihrend o-Phenylendiamin-hydrochlorid ausfiel, vertiefte sich die braunliche Farbe
der Losung und ging bei lingerem Stehenlassen in Blau iiber. Nach einigen Stunden
wurde das Hydrochlorid abfiltriert und die Losung mit Natriumithylat schwach alkalisch
gemacht. Dabei schlug die Farbe nach Gelbbraun um. Nach Abfiltrieren des Kochsalzes
wurde der Alkohol abdestilliert und der braune Kuchen auf Ton von Schmieren befreit.
Nach Digerieren mit Wasser hinterblieb ein schwerloslicher Kristallbrei, der aus Petrol-
éther (Sdp. 70-140°) und aus Wasser, dem etwas Aktivkohle zugegeben war, umkristal-
lislert wurde. 2-Didthoxymethyl-benzimidazol wurde in Form glinzender, weiBer
Plattchen vom Schmp. 173° erhalten; Ausb. 3.6 g.
Kondensation im Sauerstoffstrom ergab eine Ausbeute von 6.5 g.
C,H,40,N,; (220.3) Ber. 6543 H7.32 N 12.72 C,H;0 40.9
Gef. C65.54 H7.34 N 12.85 C,H,0 40.6
Das Pikrat von IV wurde durch Umsetzung mit Pikrinsdure in Benzol erhalten.
Schmp. 160° (aus Dioxan -+~ Petrolither).
CpH,;0,N,-C,H,0,N, (4490.4) Ber. C48.1 H 4.26 N 15.58
Gef. C48.0 H4.31 N15.44
Phenvlhydrazon: 1V wurde mit der heien Loésung von Phenylhydrazin-
hydrochlorid in 20 cem konz. Salzsiure und 20 cem absol. Alkohol versetzt und 5 bis
10 Min. unter RiickfluB gekocht. Nach Erkalten wurde in 100--150 ccm Wasser gegossen,
ammoniakalisch gemacht und das Phenylhydrazon aus Alkohol-Wasser umkristallisiert;
Schmp. 149° (sintert bei 113°). ‘
2.4-Dinitrophenylhydrazon, Schmp. 310° (Lit.!¢): 309—310°).
Benzimidazol-aldehyd- (2): 2-Didthoxymethyl-benzimidazol wurde 5 Min.
niit konz. Salzsdure gekocht, die Losung mit Wasser verdiinnt und mit Natriumcarbonat-
16sung neutralisiert. Dabei fiel der Benzimidazol-aldehyd-(2) als weiles, wasser-
unléslichcs Pulver aus. Nach Waschen mit Wasser und Trocknen schmolz er bei 234°
(th 16): Schmp. 2357).

b) 2-[Athoxy-butoxy-methyl]-benzimidazol (V): 23g o-Phenylendiamin
wurden mit 20 g 1.2-Dichlor-1.2-diathoxy-dthan in 100 ccm n-Butanol, wie
unter a) angegeben, umgesetzt, wobei eine Reaktionstemperatur von hichstens 553°
angewandt wurde, Das nach iiblicher Aufarbeitung isolierte Produkt wurde dreimal aus
Petrolather umkristallisiert; Schmp. 128°. Ausb. 3.25 g.

' H,,0,N, (248.2) Ber. C67.70 H8.12 0 12.89 Gof. C67.69 H8.12 012.93

2. In Ather

Eine Aufschlimmung von 22 g o-Phenylendiamin in 250 cem absol. Ather
wurde unter Riihren langsam mit 19.2 g (17 cem) 1.2-Dichlor-1.2-didthoxy-dthan
versetzt, U/, Stde. auf dem Wasserbad auf 45° erwirmt und 2 Stdn. stehengelassen. Der
ausgeschicdene Niederschlag wurde abgesaugt und mit Wasser behandelt. Dabei blieben
2.5 g eines gelblichen Riickstandes (A) zuriick. Aus dem wiBrigen Filtrat wurde o-Phe-
nylendiamin-hydrochlorid isoliert und als Hydrochlorid des 2.3-Diamino-phenazins cha-
rakterisiert. Die dther. Losung wurde bei 40° i. Vak. eingedampft und der Riickstand
in 40 ccm verd. Salzsiure gelost. Schiitteln des Filtrats mit Natriumcarbonat oder Am-
moniak ergab einen krist. Nlederech]a.g, der abgesaugt, vom anhaftenden Ol abgepreBt,
mit Wasser gewaschen und auf Ton im Vak..Exsiccator getrocknet wurde (B).

Durch Ausithern des alkalischen Filtrates, Trocknen der dther. Losung iiber Natrium-
sulfat und Verdunsten des Losungsmittels wurde schlieBlich eine weitere Verbindung (C)
in Form von niedrig schmelzenden gelbbraunen SpieBen oder als braunes Ol isoliert. Die
wiiBrige Lisung enthielt noch o-Phenylendiamin.

Die Aufarbeitung der drei Produkte ergab folgende Verbindungen:

2-Hydroxy-chinoxalin (VI): Der Niederschlag A wurde in Ammoniak gelost, mit
Salzséure wieder ausgefallt und iiber Calciumchlorid getrocknet. Nach dreimaligem Um-
kristallisieren aus Alkohol wurden farblose, stark glénzende Blattchen vom Schmp. 265.5°

18) Ch. F. Huebner u. Mitarbh., J. biol. Chemistry 159, 503 [1945].



Nr. 3/1956] Amin, Hecker 695

(Lit.%): Schmp. 265°) erhalten, welche die in der Literatur beschriebenen Léslichkeits-
eigenschaften in Sauren, Alkalien und organischen Lésungsmitteln zeigen.
CH,ON, (146.1) Ber. C65.75 H4.11 Gef. C66.06 H 4.25

2-Didthoxymethyl-benzimidazol (IV): Der Niederschlag B ergab, zweimal aus
Petrolither - Alkohol umbkristallisiert, 2.4 g 2-Didthoxymethyl-benzimidazol
vom Schmp. 171-172°, Nach Hydrolyse wurde mit Phenylhydrazin Benzimidazol-
aldehyd-(2)-phenylhydrazon, Schmp. 148—149° (Hydrochlorid, Schmp. 278°), nach-
gewiesen.

Chinoxalin: Der Niederschlag C (5.5 g), Schmp. 28—-29° (Lit.1?): Schmp. 27°), wurde
durch nachstehende Umsetzungen als Chinoxalin charakterisiert.

1. Chinoxalin-sulfat: Ein Teil der Verbindung wurde in absol. Alkohol gelsst und
unter Umschiitteln mit konz. Schwefelsaure versetzt. Das ausgefallene Sulfat wurde mit
Alkohol-Ather gewaschen und im Vak.-Exsiccator getrockmet; Schmp. 184° (Lit.)7):
Schmp. 186- 187°). Der Misch-Schmelzpunkt mit authent. Chinoxalin-sulfat war ohne
Depression.

2. Chinoxalin-oxalat wurde durch Fallung mit wiBr. Oxalsiure erhalten; Schmp.
182¢ (Lit.27: 169°). Der Misch-Schmelzpunkt mit dem aus reinem Chinoxalin erhaltenen
Oxalat war ohne Depression.

3. Fallung mit Tetrachlorjodsiure: Durch Versotzen von 0.5 g der Verbindung,
gelost in 2 cem konz. Salzsdure, mit 20 ccm Tetrachlorjodsdure wurden gelbe Kristalle
erhalten, die aus Essigsiure und wenig Tetrachlorjodsiure umkristallisiert wurden;
Schmp. 131° (Lit.!8): Schmp. 125-130°).

102. El Sayed Amin und Erich Hecker: Trennung der 4 -Nitro-azo-
benzol-carbonsiure-(4)-ester von Alkoholen durch Vertellung und
Chromatographie

[Aus dem Max-Planck-Institut {iir Biochemic und dem Physiologisch-Chemischen
Institut der Universitit, Tiibingen]

(Eingegangen am 12. November 1955)

Die farbigen und gut kristallisierenden 4’-Nitro-azobenzol-carbon-
siure-(4)-ester von Alkoholen lassen sich durch Craig-Verteilung und
durch Verteilungschromatographie auf Kieselgur-Séulen frennen. Als
Losungsmittelsysteme eignen sich Kohlenwasserstoffe mit Nitro-
methan und Dimethylformamid in verschiedenen Mengenverhalt-
nissen. Zur Trennung der Kster niedriger Alkohole bis n-Octanol
wird der Kohlenwasserstoff als mobile Phase verwendet, wiahrend
bei der Trennung der Ester hoherer Alkohole der Kohlenwasserstoff
als stationire Phase dient. Der Trenneffekt in Abhingigkeit von der
Zusammensetzung des Losungsmittelsystems und des zu trennenden
Gemisches wurde untersucht.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen!) iiber den Sexuallockstoff des
Seidenspinners (Bombyz mori L.) gilt unser Interesse der Trennung und Iso-
lierung der Komponenten von Alkoholgemischen. Wir haben vor kurzem die

" 17) 0. Hinsberg, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 320 [1884].
18) F. D. Chattaway u. W. G. Humphrey, J. chem. Soc. [London] 1929, 849.
1) A. Butenandt, Naturwiss. Rdsch. 8, 457 [1955].





