814 Friedrich, Bernhauer: Uber kristallisierte (Jahrg. 89

119. Wilhelm Friedrich und Konrad Bernhauer: Uber kristalli-
sierte Molekiilverbindungen des 2.4-Dinitrophenylhydrazins

[Aus dem Biochemischen Forschungslaboratorium der Aschaffenburger Zellstoffwerke AG.,
~ Stockstadt a. M.]

(Eingegangen am 24. November 1955)

2.4-Dinitrophenylhydrazin (2.4-DNPH) bildet mit zahlreichen
aromatischen stickstoffhaltigen Basen und Mineralsiauren gut kri-
stallisierende Molekiilverbindungen (MV), die fast stets aus je 1 Mol. 2.4-
DNPH, 1 Mol. Base und 2 Aquivalenten Saure zusammengesetzt sind.

Es gibt zahlreiche Beispiele fiir MV, dic aus aromatischen Nitrokdrpern
und aromatischen Aminen bestehen!:2). Durch die vorliegende Untersuchung
wird diese Korperklasse um einen neuen Typus vermehrt, indem gezeigt wird,
daB auch 2.4-DNPH mit aromatischen N-Basen MV zu bilden vermag, die
aber — zum Unterschied von den bisher bekannten MV aromatischer Nitro-
korper — Mineralsdure enthalten und daher den Charakter von Doppelsalzen
haben. In Ergénzung unserer diesheziiglichen vorliufigen Mitteilung3) wird hier
iiber die Herstellung und niéhere Charakterisierung dieser MV berichtet sowie
die theoretische Deutung der gewonnenen Ergebnisse zur Diskussion gestellt.

Die erwihnten MV entstehen beim Zusammenbringen der Komponenten
in verdiinnter Mineralsiure (Schwefel- oder Salzsiure) und zeichnen sich durch
gutes Kristallisationsvermogen aus. Geldst in verdiinnter Mineralsdure sind
sie wahrscheinlich praktisch vollkommen in ihre Komponenten dissoziiert,
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Abbild. 1.  Absorptionsspektren. 0.0705 x 10~ mol. Losungen von MV aus 5-Hydroxy-

benzimidazol, 2.4-DNPH und Schwefelsiure (- . — —), 5-Hydroxy-benzimidazol (....... )

und 24.DNPH (—————-- ) in 57 H,80,. ococccoe Summe der Extinktionen von
5-Hydroxy-benzimidazol und 2.4-DNPH

b P._aiffer, ,»Organische Molekiilverbindungen’, Verlag Ferdinand Enke, Stutt-
gart 1927, 2) L. J. Andrews, Chem. Reviews 54, 713 [1954].
3) W. Friedrich u. K. Bernhauer, Angew. Chem. 67, 707 [1955].



Nr.3/1966] Molekiilverbindungen des 2.4-Dinitrophenylhydrazins 815

da ihre Extinktionskoeffizienten im meBbaren UV-Bereich nur unwesentlich
von der Summe der Extinktionskoeffizienten der betreffenden Komponenten
abweichen. Abbild. 1 zeigt ein solches Beispiel. Die Aufnahme des Absorp-
tionsspektrums einer MV in z. B. 57 H,SO, ergibt daher infolge des additiven
Verhaltens der Extinktionskoeffizienten das Mol.-Gew. der MV, ihren Gehalt
an 24-DNPH und an Base. Durch Wasser werden die MV hydrolytisch
gespalten unter Abscheidung des schwer loslichen 2.4-DNPH, Freisetzung
von 1 Aquivalent Mineralsiure und 1 Mol. mineralsaurem Salz der Base je
1 Mol. MV. Diese Regel gilt fiir die MV der iiblichen Zusammensetzung. Aus
den MV des Chinolins und Isochinolins wird auf ca. 2 Aquivalente Mineral-
sdure 1 Mol. mineralsaures Salz der Base freigesetzt. Dieses Verhalten liBt
sich zur analytischen Priifung der MV verwenden, indem durch elektrometri-
sche Titration mit Lauge der Gehalt der MV an Mineralsiure und zumeist
auch an Base crmittelt werden kann, wie Abbild. 2 zeigt. Mittels der beiden ge-
nannten Methoden liBt sich beweisen, da die meisten MV aus 1 Mol. N-
Base, 1 Mol. 2.4-DNPH und 2Aquivalenten Mineralsiure bestehen. (Die MV
des Chinolins und Isochinolins haben wahrscheinlich die Zusammensetzung:
1 Mol. Base, 2 Moll. 2.4-DNPH, 3 Aquivv. Mineralsiure.)
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Abbild. 2. Elektrometrische l‘it;'ation von 62.6 mg MV aus 5-Hydroxy-benzimidazol,

2.4-DNPH und Schwefelsiure, gelost in 45 ccm Wasser

Bei der Priifung einer groBen Anzahl von organischen Basen ergaben keine
MV: Aliphatische Amine, Benzylamin, Pyridin, Imidazol, Purine und Pyri-
midine. Es bilden vielmehr nur solche organische N-Basen MV mit 2.4-
DNPH und Mineralsiure, die zumindest einen Benzolring besitzen, an dem
sich entweder direkt ein N-Atom befindet (z. B. Anilin) oder der mit einem N-
haltigen aromatischen Ring kondensiert ist (z. B. Isochinolin). Die Giiltig-
keit dieser Regel ist aber im einzelnen von der Art der Séurekomponente und
der Substitution der verschiedenen Basen abhingig, wie Tafel 1 zeigt.
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Tafel 1. Fihigkeitaromatischer Basenzur Bildungvon Molekiilverbindungen
mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin in Abhingigkeit von der Art der Saure

Siiure- ! Saure-
Base Komponente Base Komponente
H,S0, | HC | H,50, | HCI

Benzimidazol (BIA)... + + || 4-Methyl-BIA ........ + -
5-Methyl-BIA ........ + 4 || 4-Hydroxy-BIA ...... + -
5.6-Dimethyl-BIA .... + + || 2-Methyl-BIA ........ - +
2.5-Dimethyl-BIA .... + 4 || 2-Hydroxymethyl-BIA — +
5 - Methyl - 2 - hydroxy- 1.5.6-Trimethyl-BIA ... - +

methyl-BIA ........ + + | 5.6-Dinitro-BIA ...... -
5-Chlor-6-methyl-BIA . + + |[Aniin .......oa.an, + -
2-Amino-BIA ........ + + || o-Toluidin ........... + -
[Diimidazolo-4’.5":1.2; - || m-Toluidin ........... + -

4’'.5"":4.5-benzol] ... + p-Toluidin ........... + +
[Naphtho-1’.2":4.5-imid- 3.4-Dimethyl-anilin . ... + +

azol] .............. + N-Methyl-anilin ...... -
[Naphtho-2°.3’:4.5-imid- o-Naphthylamin ...... + -

azol] .....voviinin, + B-Naphthylamin ...... + -
5-Chlor-BIA ......... + +- (| Diphenylamin ........ +
5.6-Dichlor-BIA ...... + — || Tryptophan .......... + -
5-Hydroxy-BIA ...... + -- || Tryptamin ........... +
5-Methoxy-BIA ...... + 4- |{ Chinolin ............. + +
5-Nitro-BIA ......... + — || 8-Hydroxy-chinolin ... + +
BfIA-carbonsgure-(5) .. + — || Isochinolin ........... + +
BIA-sulfonsiure-(5) ... + -

Schwefelsiure als Saurekomponente der MV (s. Tafel 1 und 2).
Dic einfachste zur Bildung einer MV mit 2.4-DNPH befihigte Base ist Anilin,
dessen Eignung durch Substitution von Methylgruppen erh6ht wird (in der
Reihenfolge Anilin < 0- << m- < p-Toluidin). Die Bildungsfihigkeit von MV
wird durch Angliederung eines weiteren aromatischen Ringes an das Anilin-
molekiil zumeist gesteigert. Dies gilt u.a. fiir Naphthylamine, Chinoline, In-
dole, Benzimidazole (BIA) und Naphthimidazole, die sich alle vom Anilin
ableiten lassen. Ferner gibt auch das nicht vom Anilin ableitbare Isochinolin
eine MV mit 24-DNPH. Das N-Atom darf nicht alkyliert sein, denn Mono-
und Dimethylanilin sowie 1-Methyl-BIA geben keine MV mit 2.4-DNPH und
Schwefelsaure. In der BIA-Reihe wird das Vermogen zur Bildung von MV
vor allem durch die Stellung von Substituenten sehr stark beeinfluBt. Die
besten Ausbeuten ergeben auller BIA selbst die in 5(6)-Stellung substituierten
BIA, wihrend in 4(7)-Stellung substituierte sehr wenig und in 2-Stellung
substituierte mit Ausnahme von 2-Amino-BIA keine MV geben. Auf gewisse
Parallelen zum Verhalten der BIA-Derivate bei der Biosynthese von Vitamin
B,,-Analogen wurde bereits hingewiesen?3).

Salzsdure als Saurekomponente der MV. Wie die Tafeln1 und 3
zeigen, weichen die in Gegenwart von Salzsiure gewonnen Ergebnisse in
einigen Punkten von den mit Schwefelsiure erhaltenen ab. So geben z. B.
Anilin, o- und m-Toluidin und Naphthylamine in Gegenwart von Salzsiure
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Tafel 2. Schwefelsdure enthaltende Molekiilverbindungen (MV)
(Herstellung s. Versuchsteil) '

ge- Schmelz- Zu-
Base A},'/“ b. trocknet | punkt?) | Kristallform?) M‘:t?;;gz.c) sammen-
° bei °C °C setzungd)
1
Benzimidazol (BIA) ..... 28 100 168-171 SpieBe ET, AS 1:1:2
5-Methyl-BIA .......... 20 100 165-167 Nadeln ET, AS 1:1:2
5.8-Dimethyl-BIA ...... 47 100 180186 Nadeln ET, AS 1:1:2
2.5-Dimethyl-BIA ...... feine Nadeln
5-Methyl-2-hydroxymethyl-
BIA ................ gering 50 155—-170 | feine Nadeln
5-Chlor-6-methyl-BIA ... 67 20 154—164 | feine Nadeln
2-Amino-BIA .......... 51.2 100 ca. 175 | haarf. Nadeln | ET, AS 1:1:2
[Diimidazolo-4’.5":1.2;
4”.5":4.5-benzol] ..... 20 haarf. Nadeln
[Naphtho-1'.2’:4.5-imid-
azol] ..........00vnn 80.2 100 ca. 222 Nadeln ET, AS 1:1:2
[Naphtho-2’.3":4.5-imid-
azoll ............... 73.3 100 200—205 | haarf. Nadeln | ET, AS 1:1:2
5-Chlor-BIA ........... 62 2 |169-172| Nadeln | AS 1:1:2
5.6-Dichlor-BIA ........ 47 ' 100 168—171 | feine Nadeln » ET, AS 1:1:2
5-Hydroxy-BIA ........ 8. Versuchsteil i ET,AS,EA| 1:1:2
5-Methoxy-BIA ........ 75 20 ca.170 | Nadelnz) |  AS 1:1:2
5-Nitro-BIA ........... 56.1 100 181-188 Prismenf) | ET, AS 1:1:2
BIA-carbonsdure-(5) .... 80 20 ca. 190 | haarf. Nadeln AS 1:1:2
4-Methyl-BIA .......... 8 100 185200 | feine Nadeln
Anilin ............ .0, 11.1 50 195—-200 | haarf. Nadeln | ET, AS 1:1:2
o-Toluidin ............. 15.3 50 170-175 | kurze Spiefe ET 1:1:2
m-Toluidin ............. 37.2 50 170—175 | grobe SpieBe ET 1:1:2
p-Toluidin ............. 478 100 195-198 Nadeln ET 1:1:2
3.4-Dimethyl-anilin . ..... 52 100 173-175 | grobe SpieBe ET, AS 1:1:2
o-Naphthylamin ........ 78 100 180—184 | feine Bliattchen| ET, AS 1:1:2
B-Naphthylamin ........ 82 100 165—170 | feine Nadeln
Diphenylamin .......... 3 20 haarf. Nadeln
pL-Tryptophan ......... 40 50 145—155 | haarf. NadelnY)| ET, AS 1:1:2
L(—)-Tryptophan ....... 50 167—-170 | haarf. NadelnY)| ET, AS 1:1:2
Tryptamin ............. 65.6 20 haarf. Nadeln¥)
Chinolin ............... 8. Versuchsteil ca. 167 | haarf.Nadeln | ET, AS |ca.1:2:3
8-Hydroxy-chinolin...... 31 i 100 ca. 160 | haarf.Nadeln | ET, AS 1:1:2
Isochinolin ............. 8. Versuchsteil | 163—169 | haarf.Nadeln | ET, AS |ca.1:2:3

a) Im Kofler-Heizblock.

b) Kristalle gelb, mit folgenden Ausnahmen: «) ziegelrot, B) orange-gelb, v) s. Versuchsteil.

o) Analytische Methoden: ET =~ elektrometrische Titration; AS = Absorptionsspektrum (UV); EA = Elementar-
analyse. .

d) Die Zahlen bedeuten in der gleichen Reihenfolge: Moll. Base: Moll. 2.4-Dinitrophenylhydrazin: Aquivv. Schwefel-
séiure.

keine MV mit 2.4.DNPH. Auch in der BIA-Reihe ergeben sich betrichtliche
Unterschiede. In 5(6)-Stellung negativ substituierte BIA bilden in Gegenwart
von Salzsiure zumeist keine MV, wohl aber bilden in diesem Fall in 1- oder 2-
Stellung substituierte BIA recht stabile MV. Hier wird also die Neigung zur
MV-Bildung sowohl durch die Stellung als auch durch die Art der Basensub-
stituenten wesentlich beeinfluBt. Aus den Tafeln 1 und 3 sowie aus den Be-
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Tafel 3. Salzsdure enthaltende Molekiilverbindungen (MV)

Base Molekiilverbindung
. Losl.in ' Ausb. . Analyt. } Zusammen-
Bezeichnung 5nHCI % Kristallform®) Methode?) | setzung®)

Benzimidazol (BIA)... 8. gut 82 grobe Nadeln | ET, AS 1:1:2
5-Methyl-BIA ....... 8. gut 91 haarf. Nadeln | ET, AS 1:1:2
5.6-Dimethyl-BIA .. .. maBig 74.8 Nadeln KT, AS 1:1:2
2.6-Dimethyl-BIA . ... a. gut 75.3 feine Nadeln KT, AS 1:1:2
5-Methyl-2-hydroxy-

methyl-BIA ...... 5. gut 82 feine Nadeln AS 1:1:2
5-Chlor-6-methyl-BIA mabig 84 Nadeln T, AS 1:1:2
2-Amino-BIA ........ 8. gut 68.8 Nadeln iT, AS 1:1:2
5-Chlor-BIA ......... 8. gut 57 haarf, Nadeln AS 1:1:2
5-Methoxy-BIA ...... 8. gut 70 haarf. Nadeln AS 1:1:2
2-Methyl-BIA ....... 8. gut 64 Nadeln T, AS 1:1:2
2-Hydroxymethyl-BTA 8. gut 4.7 grobe Nadeln | ET,AS 1:1:2
1.5.8-Trimethyl-BIA . 8. gut 64.6 haarf. Nadeln
p-Toluidin .......... gut 50 haarf. Nadeln AS 1:1:2
3.4-Dimethyl-anilin .. | schlecht 81 Nadeln ET, AS 1:1:2
Chinolin ............ 8. gut 482 r haarf. Nadeln AS ca.1:2:3
8-Hydroxy-chinolin . .. 8. gut 86 grobe Nadeln | ET, AS 1:1:2
Isochinolin .......... 8. gut 60 Nadeln AS ca. 1:2:3

a) Alle MV sind gelb. b) Siehe Tafel 2. ¢) Siehe Tafel 2.

obachtungen bei priparativen Arbeiten geht hervor, dal bei 5(6)-substituierten
BIA das Vermogen zur MV-Bildung durch Substituenten in folgender Reihen-
folge geférdert wird: S8O,H < COOH oder NO, oder OH < Cl < OCH; < H <
CH,. Dies stimmt im allgemeinen mit den Beobachtungen anderer Autoren?® %)
iiber die Komplexbildung aromatischer Nitrokorper mit substituierten aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen bzw. Aminen iiberein.

Die iiblichen MV aromatischer Nitrokorper sind, auch in geldster Form,
meist tiefer farbig als ihre Komponenten. Man hat auch oft die Losungsfarbe
allein als Beweis fiir die MV-Bildung hingenommen. In unserem Falle sind
nur die MV der Indol-Abkémmlinge und des 5-Methoxy-BIA (mit Schwefel-
siure) auffallend tief gefirbt, die anderen weichen in ihrer Farbe nicht wesent-
lich von den Ausgangsstoffen ab. Als Beweis der MV-Bildung dienten uns
somit folgende Eigenschaften der kristallinen Phase:

1. Ihr Vorhandensein. In 5n H,SO, bilden weder 2.4-DNPH noch die
meisten Stickstoffbasen allein unter den von uns eingehaltenen Bedingungen
eine kristalline Phasge.

2. Thre Kristallform. Die MV neigen zur Bildung charakteristischer langer
nadelférmiger oft sogar haarférmiger Kristalle.

3. Ihre Stabilitit. Die HCl-enthaltenden MV sind i. Vak. bei 20° iiber
Natriumhydroxyd stabil. Das gelbe Gemisch aus den Hydrochloriden der
Base und 2.4-DNPH verliert zum Teil HC] unter Freisetzung von rotem 2.4-
DNPH.

4) 8. D. Ross, M. Bassin u. I. Kuntz, J. Amer. chem. Soc. 76, 4176 [1954].
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4. lhre stochiometrische Zusammensetzung. Bis auf einige Ausnahmen
konnten die MV in analytisch reinem reproduzierbarem Zustand gewonnen
werden.

Uber die Struktur sowic iiber die bindenden Krafte von MV aromatischer Nitro-
verbindungen kann hier folgendes gesagt werden. Nach Pfeiffer!) kommt es zu einer
»Absittigung von Affinitatsbetragen zwischen Nitrogruppen und ungesittigtem Kohlen-
wasserstoff** (bzw. Amin). Nach G. Briegleb®) werden in dem leicht polarisierbaren
aromatischen Kohlenwasserstoff (bzw. aromatischen Amin) durch die Nitrogruppe Di-
polmomente induziert, die die Haftstellen fiir dic Nitrogruppen darstellen. Durch die
gegenseitige Anziehung der so gebildeten Dipole gerit jedes der beiden Molekiile der
kristallinen MV in das Kraftfeld der n-Elektronen seines Partners, wodurch es zu einer
Bindung durch intermolekulare Resonanz kommt®). Die Bindung durch intermolekulare
Resonanz ist ein quantenmechanischer Effekt eines Elektronenaustausches infolge der
Donatoreigenschaften der ungesattigten Kohlenwasserstoffe bzw. aromatischen Amine
und der Acceptoreigonschaften der Nitrokomponente. Die Elektronen-Donator-Acceptor-
Wechselwirkung bedeutet, da8 an der den Gesamtzustand der Molekiilverbindung cha-
rakterisierenden Eigenfunktion ein polarer und unpolarer Zustand beteiligt ist im Sinne
einer zwischenmolekularen Mesomerie (G. Briegleb und J. Czekalla®)):

DA «+D® A0

S. D. Ross und M. M. Labes?) unterscheiden im Gegensatz zu Pfeiffer zwischen
MV aromatischer Nitroverbindungen mit aromatischen Kohlenwasserstoffen einerseits
und aromatischen Aminen andererseits. Bei den letzteren wurde u. a. eine hohere Bin-
dungsenergie sowie cine mehr lokalisierte Bindung gefunden, die u. a. aus der Aciditat
der Nitrogruppe gegeniiber der Aminogruppe resultiert?). Ross und Labes schlagen daher
folgendes Modell fiir die MV aus 1.3.5-Trinitro-benzol und Anilin vor: Die beiden aroma-
tischen Ringe liegen iibereinander, wobei die primire Bindungsenergie durch die w-Elek-
tronen gegeben ist. Durch eine leichte Verdrehung der aromatischen Ringe gerdat die
Aminogruppe zwischen die beiden Nitrogruppen, wodurch 3 weitere Typen von Bin-
dungen sekundarer Art zur Geltung kommen: Wasserstoffbriicken zwischen Amino-
Wasserstoff und Sauerstoff der Nitrogruppen, Bindung zwischen Amino-Stickstoff und
Kohlenstoff des Trinitrobenzolringes und schlieBlich Bindung zwischen Amino-Stickstoff
und Stickstoff der Nitrogruppe.

Im Falle der hier beschriebenen MV wiire es naheliegend anzunehmen, dal
die Nitrogruppen des 2.4-DNPH und die polarisierte Benzolebene der aro-
matischen Base gemiB der Anschauung von Pfeiffer und Briegleb an der
Bindung beteiligt sind. Dies schlieBt natiirlich eine Bindung durch die n-
Elektronen nicht aus. Die Vorstellung, daB durch entsprechende gegenseitige
Lagerung der beiden Benzolflichen das Stickstoffatom der basischen Kompo-
nente zwischen die Nitrogruppen des 2.4-DNPH kommt, wodurch weitere Bin-
dungsmdoglichkeiten entstehen?), ist in den meisten Féllen denkbar. Im Falle
des Isochinolins stoBt sie jedoch auf Schwierigkeiten, da hier das Stickstoff-
atom vom Benzolring entfernt liegt. Die Tatsache, daB in unseren MV das

%) Z. physik. Chem., Abt. B 26,683 (1934].

¢) J. Weiss, J. chem. Soc. [London) 1842, 245; R. B. Woodward, J. Amer. chem,
Soc. 64, 3058 [1942); W. Brackman, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 68, 147 [1949]; R.
S, Mulliken, J. Amer. chem. Soc. 72, 600 [1950]; J. chem. Physics 19, 514 (1951];
J. Amer. chem. Soc. 74, 811 [1952]; J. physic. Chem. 58, 801 [1952]; G. Briegleb u. J.
Czekalla, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 59, 184 [1955]; 68, 249 [1954].

7y J. Amer. chem. Soc. 77, 4916 [1955].

8) Vergl. hicrzu such G. N. Lewis u. G. T. Seaborg. J. Amer. chem. Soc. 62, 2122
(1840].
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positiv geladene Stickstoffatom der Base entweder direkt am Kern des Benzol-
ringes oder in einem mit dem Benzolkern kondensierten aromatischen Ring
gebunden sein muf}, deutet auf eine besonders wichtige Rolle dieses N-Atoms
beim Zustandekommen der MV hin. Wir nehmen an, dal} das positiv geladene
N-Atom das Induktionsfeld des Benzolringes der Base entsprechend verstirkt.
Dies ist der Fall, wenn das N-Atom direkt am Benzolring gebunden ist (Ani-
lin) oder (verstdndlicherweise) wenn es vom Benzolring durch ein konjugiertes
Doppelbindungssystem getrennt ist (Isochinolin), nicht jedoch, wenn es vom
Benzolring z. B. durch eine Methylenbriicke getrennt ist (Benzylamin). Uber
- die Rolle der ebenfalls positiv geladenen Hydrazingruppe lalt sich zur Zeit
nichts sagen, da bisher zu wenig Abwandlungen des 2.4.DNPH-Molekiils unter-
sucht wurden. Von den letzteren wurden p-Nitrophenylhydrazin, Phenyl-
hydrazin, Hydrazin und 2.4-Dinitro-anilin (mit 5-Methyl-BIA, in 5» H,SO,)
mit negativem Ergebnis gepriift.

Firr die Bildung der MV des 2.4-DNPH ist offenbar auch die Basizitét der
N-Verbindungen von Bedeutung. So gibt 2-Amino-BIA in Schwefelsiure
eine besonders stabile MV, obwohl in 2-Stellung substituiertes BIA in Gegen-
wart von Schwefelsiure grundsitzlich keine MV gibt. Das sehr schwach
basische Indol bildet keine MV, die wesentlich stirker basischen Indol-Ab-
kémmlinge Tryptophan und Tryptamin geben dagegen stabile MV in Gegen-
wart von Schwefelsiure. Ein weiteres Beispiel sind die negativ substituierten
BIA, die in Gegenwart von Salzsiure keine MV geben (s. Tafel 1).

Die auffallenden Unterschiede im Verhalten der verschiedenen N-Basen
bei der Bildung von MV in Gegenwart von Schwefelsiure einerseits und
von Salzsiure andererseits diirften in riumlichen Verhéltnissen der Kristalle
zu suchen sein. Es handelt sich hier um kristalline Komplexe, zu deren Bildung
nicht nur einc gewisse chemische Affinitit, sondern auch rdumliche Voraus-
setzungen erfiillt sein miissen.

Beschreibung der Versuche

Herstellung der MV im allgemcinen: Bei stabilen Basen wurden die beiden
organischen Komponenten in 5 n Siure bis zur Auflésung erwiarmt*). Wihrend des Er-
kaltens oder kurze Zeit spater bzw. nach dem Beimpfen mit Kristallen einer passenden
MV der hier behandelten Art, kristallisierten die MV aus. Saureempfindliche Basen
(z.B. Tryptophan und Tryptamin) wurden in kalter 52 H,S0, gelost und mit der dqui-
valenten Menge einer kalten Losung von 2.4-DNPH in 52 H,S0, versetzt (dicse Arbeits-
weise ist bei Salzsiure nicht moglich, da sich 2.4-DNPH darin zu wenig 16st).

Um vergleichbare Werte zu erhalten, wurden stets je 1 mMol der organischen Kompo-
nenten in 8.5 ccm 5 » Mineralsidure zusammengebracht. Nach 24 Stdn. bei 20—25° wurden
die Kristalle abgesaugt und gewaschen, und zwar je mMol schwefelsiurehaltiger MV
mit 1 cem 52H,80, und 20 cem Isopropylalkohol, je mMol salzsiurehaltiger MV mit
5 ccem 5n HCL. Die Kristalle wurden i. Vak. iiber CaCl, (bei 20°) oder iiber P,0; (bei 50
bis 100°) getrocknet, die salzsdurehaltigen MV stets bei 20° iiber NaOH.

*) Die Affinitit des 2.4-DNPH zu manchen Basen ist in z. B. 52 H,S0, oft so groB,
daB beim Verrithren bereits in der Kalte in wenigen Minuten die (oft ziemlich schwer
loslichen) Bestandteile in Losung gehen, wobei gleichzeitig die MV auskristallisiert. Dies
wurde beobachtet u. a. bei 2-Amino-BIA, 5.6-Dimethyl-BIA, [Naphtho-2’.3":4.5-imidazol],
p-Toluidin, Tryptophan, Isochinolin.
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In manchen Fillen (s. unten) wurden die Komponenten in heifiem Alkohol geldst.
Nach dem Erkalten kristallisierte die MV aus. Dabei wurde manchmal ein UberschuB
an Base angcwendet, um ein Auskristallisieren von 2.4-DNPH neben der MV zu ver-
meiden.

Die MV lassen sich aus Alkohol umkristallisieren.

Die niedrigen Ausbeuten an schwefelsaurehaltigen MV sind auf das intensive Waschen
mit Isopropylalkohol zuriickzufiihren.

Die Schmelzpunkte der meisten schwefelsaurehaltigen MV sind teils infolge Poly-
morphie, teils infolge Zcrsetzung unscharf und von der Erhitzungsgeschwindigkeit ab-
hiingig. Die Schmelzpunkte der salzsiurehaltigen MV sind nicht erfaBbar, da diese MV
iiber 100° ziemlich rasch einen Teil Salzsiure verlieren.

MV aus 5-Hydroxy-BIA, 24-DNPH und Schwefelsdure: 134.1 mg (1 mMol)
5-Hydroxy-BIA und 198.1 mg (1 mMol) 2.4-DNPH wurden in 8.5 ccm 52 H,S80, bis zur
Losung erwiirmt. Nach dem Abkiihlen schieden sich in wecnigen Minuten gelbe Nadel-
biischel aus. Nach 12 Stdn. bei +3° wurde abgesaugt, mit Isopropylalkohol gewaschen
und aus 100 ccm absol. Athanol umkristallisiert. Nach 12 Stdn. bei +3° wurde wieder
abgesaugt, mit Isoproylalkohol gewaschen und i. Vak. bei 100° iiber P,Oy4 getrocknet.
Die sich aus der Analyse ergebende Zusammensetzung des Komplexes: 1 Mol. Base,
1 Mol. 2.4-DXPH, 2 Aquivv. Schwefelsiure #ndert sich nicht, wenn die organischen Be-
standteile in anderem molaren Verhiltnis, z. B. 1:2 oder 2:1, zusammengebracht werden.
Ausbeute an MV 302 mg (70.29,). Schmp. ca. 200° (Zers.).

C,H,ON, -C,H,0,N,-H,S0, (430.3) Ber. N 19.53 S7.45 Gef.") N19.46 §7.37

*) Getrocknet i. Hochvak. bei 100°,

MV aus Tryptophan, 2.4-DNPH und Schwefelsdure: 1 mMol pL-Tryptophan
in 2 cem 572 H,S80, und 1 mMol 2.4-DNPH in 6.5 ccm 52 H,S80, wurden verriihrt. Meist
erstarrte das Ganze innerhalb weniger Minuten zu einem Brei haarformiger, ziegel-
roter Nadeln. Nach kurzem Stehenlassen bildeten sich in der Kristallmasse zumeist verein-
zelte winzige orangegelbe Drusen einer polymorphen Modifikation der MV, die, zumindest
zwischen 10 und 45°, stabiler (unldslicher) ist als die andere. Im Laufe von 2 Tagen
bei +10° war meist die Umwandlung der ziegelroten in die orangegelbe Modifikation
beendet, bei hoherer Temperatur in kiirzerer Zeit. Nach Auflésen der Kristalle durch
Erwirmen kristallisierte beim Abkiihlen wieder die ziegelrote Modifikation aus. Beim
Beimpfen eines die ziegelrote Modifikation enthaltenden Ansatzes mit Kristallen der
orangegelben Modifikation fand bei gutem Umriihren die Umwandlung meist innerhalb
weniger Minuten statt. Die beiden Modifikationen unterscheiden sich voneinander weder
durch ihre Zusammensetzung noch durch jhren Schmelzpunkt. In trockenem Zustand
sind beide ziegelrot.

Aus L-Tryptophan und p-Tryptophan erhalt man unter analogen Bedingungen nur
eine, und zwar ziegelrote Modifikation, die sich auch durch Beimpfen mit Kristallen der
orangegelben Modifikation nicht in diese umwandeln liBt. Wohl aber kann man durch
Impfkristalle der ziegelroten, aus optisch aktivem Tryptophan gewonnenen Kristalle das
Wachstum der ziegelroten Modifikation in Ansétzen mit pL-Tryptophan anregen.

MYV aus Chinolin, 2.4-DNPH und Schwefelsidure: 194 mg (1.5 mMole) Chino-
lin, 198 mg (1.0 mMol) 2.4-DNPH und 2 cem 55 H,S80, wurden zu 60 ccm absol. Athanol
zugefiigt. Das Gemisch wurde bis zur Lésung erhitzt und auf +3° abgekiihlt. Im Laufe
einiger Stdn. schieden sich gelbe, feine, verfilzte Nadeln ab, die abgesaugt, mit 30 cem
Tsopropylalkohol gewaschen und bei 20° i. Vak. getrocknet wurden. Ausb. 275 mg (s.
Tafel 2).

MV aus Isochinolin, 2.4-DNPH und Schwefelsdure: Analog der voranstehen-
den MV hergestellt. Gelbe feine Nadeln. Ausb. 250 mg (s. Tafel 2).

MV aus Chinolin, 2.4-DNPH und Salzsaure: 1 mMol Chinolin und 1 mMol
2.4-DNPH wurden in 8.5 ccm 52 HCl bis zur Auflésung des 2.4-DNPH erwarmt. Beim
Erkalten erstarrte das Ganze zu einem Brei volumindser, haarformiger Nadeln der MV.
Wenn man den Ansatz 72 Stdn. bei 10—45° stehen lieB, verschwanden die haarformigen
Kristalle der MV und an deren Stolle schieden sich kurze, grobe, hellgelbe Nadcin des
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2.4-DNPH-HCI aus. Nach Erwiarmen des Gemisches bis zur Losung, vorsichtigem Ab-
kiihlen auf 20° und Schiitteln bzw. Beimpfen erstarrte das Ganze wieder zu einem Kristall-
brei, der aus reiner MV bestand, wie die spektrophotometrische Untersuchung der iso-
lierten und mit Salzsédure sorgfaltig gewaschenen Substanz zeigte (s. Tafel 3).

MV aus Isochinolin, 2.4-DNPH und Salzsidure: In gleicher Weise wie mit
Chinolin erhielt man hier kurze plumpe gelbe Nadeln der MV (von den Kristallen des
2.4-DNPH-HCI duBerlich nicht unterscheidbar). Nach Stehenlassen gleicher Ansitze bei
verschiedenen Temperaturen zeigten die mit Salzsiure gewaschenen Kristalle gemafB der
spektrophotometrischen Analyse folgende Zusammensetzung:

nach 3 Tagen bei 10 -20°: praktisch reine MV

» 3, »  25°:  Gemisch aus MV und 2.4-DNPH-HCI
s B3 . 30°: iiberwiegend 2.4-DNPH-HCI, etwas MV
» 3 5 .,  37°: praktisch reines 2.4-DNPH-HCI

3 »y 45°: reines 2.4-DNPH-HCI

nach 6 Tagen bei 20°: reines 2.4-DNPH-HCI

MV aus p-Toluidin, 2.4-DNPH und Salzséure: 107 mg (1 mMol) p-Toluidin
und 198 mg (I mMol) 2.4-DNPH wurden in 8.5 ccm 5nHCI bis zur Auflosung erwarmt.
Wihrend des Erkaltens fielen haarférmige, volumindse Nadeln der MV aus, die nach
Waschen mit 3 » HCl und Trocknen i. Vak. iiber CaCl, die Zusammensetzung: 1 Mol.
p-Toluidin, 1 Mol. 2.4-DNPH und 2 Aquivv. HCl zeigte. Ein gleicher Ansatz wurde vor
dem Absaugen der Kristalle 48 Stdn. bei 20° stehengelassen. Wahrend dieser Zeit ging
der volumindse, haarformige Kristallbrei grofitenteils in Losung, und es bildeten sich die
fiir 2.4-DNPH-HCI charakteristischen groben Kristalle. Die Analyse der letzteren ergab,
dafB hier ein Gemisch aus MV und 2.4-DNPH-HCI vorlag.

Im Falle des Tryptophans, Chinolins, Isochinolins und p-Toluidins handelt es sich
offenbar um ein grundsitzlich gleichartiges Phanomen: Zunachst scheidet sich infolge
raschen Kristallwachstums dic leichter losliche Substanz (bzw. Modifikation) aus, die
im Laufe der Zeit durch dic langsamer kristallisierende aber weniger losliche Substanz
{(andere Modifikation der MV beim Tryptophan bzw. 2.4-DNPH-HCI beim Chinolin, Iso-
chinolin und p-Toluidin) verdringt wird. Die Geschwindigkeit der Umwandlung hangt
vom Loslichkeitsunterschied zwischen den betreffenden Verbindungen und von der Tem-
peratur ab.

120. Wilhelm Heffe und Fritz Krohnke: Eine ecinfache, ergiebige
Synthese von symmetrischen und unsymmetrischen Dibenzoylithylenen

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Siackingen (Baden)]
(Eingegangen am 28. November 1955)

Diphenacyl-ammoniumsalze erleiden leicht die Stevenssche Um-
lagerung. Die dadurch erhiltlichen tertidren Amine lassen sich quan-
titativ in sek. Amine und Diaroylithylene spalten. Die neue Syn-
these macht auch die bisher kaum bekannten unsymmetrischen Di-
benzoylithylene gut zuginglich.

Das Studium der Enolbetaine aus Phenacyl-ammoniumsalzen!) hat uns
zu einer einfachen, ergiebigen und allgemeinen Synthese von Diaroylathylenen
gefiihrt, die vor allem auch mit den bisher nur schwer zugiinglichen unsym-
metrisch substituierten Vertretern dieser praktisch und theoretisch inter-
essanten Korperklasse bekannt macht.

1) F. K?éihnke u. W. Heffe, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1720 [1937]; Dissertat.
W. Heffe, Berlin 1938.





