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BURCHARD FrRANCK ¥) und GERT BAUMANN

Mutterkorn-Farbstoffe, V1)

Synthese und Wessely-Moser-Umlagerung
von 8.8'- und 6.6’-Bichromonylen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitit Gottingen

(Eingegangen am 25. Juni 1963)

Unter Ausnutzung einer neuen Variante der WesseLy-Moser-Umlagerung

wurden erstmalig Derivate des 8.8’- und des 6.6-Bichromonyls dargestellt, die

als Modellverbindungen fiir die Konstitutionsermittlung des Mutterkorn-Farb-
stoffes Secalonstiure von Bedeutung sind.

‘Mutterkorn, das Dauermycel des auf Roggenihren wuchernden Fadenpilzes
Claviceps purpurea, enthilt auler Hydroxy-anthrachinon-carbonsiuren23) eine gro-
Bere Anzahl strukturell verwandter, zitronengelber Farbstoffe, die alle bei der Alkali-
schmelze 2.4.2’.4’-Tetrahydroxy-bipheny] ergeben1:4-7), Fiir einen dieser FarbstofTe, die
Secalonsdure, kommt ein chromophores Grundgeriist in Betracht, in dem zwei
5-Hydroxy-chromonyle VII so miteinander verkniipft sind, daB beim energischen
Alkaliabbau 2.4.2’.4’-Tetrahydroxy-biphenyl daraus entstehen kannl. Fiir solche
Verkniipfung gibt es drei Moglichkeiten (I1—III), von denen II und IIT unwahrschein-
lich sind, da diese Verbindungen im Gegensatz zum Verhalten der Secalonsiure eine

O Or
1
Ja: R=CHg, R'=H lla: R=CH, 111
Ib: R=R'=CH; Illa: R = CHy
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positive Gisps-Reaktion® geben sollten. Fiir Secalonsiure ist hiernach das als Natur-
stoffgrundgeriist nevartige 5.5’-Dihydroxy-8.8’-bichromony! Ia als Chromophor wahr-
scheinlich!). Dabei 148t sich wegen des geringen Einflusses auf die spektroskopischen
Eigenschaften nicht mit Sicherheit ausschlieBen, daB die Kohlenstoffatome 2.2’ und/
oder 3.3’ gesittigt vorliegen. Zur Sicherung dieser Annahme war es erforderlich, das
Verhalten der bisher unbekannten 5.5'-Dihydroxy-bichromonyle Ia und IIla bei der
Gieas-Reaktion zu untersuchen ®2), Nachstehend berichten wir {iber die Synthese dieser
beiden Bichromonyle und deren Eigenschaften.

SYNTHESE DES $.5'-DIMETHOXY-2.2'-DIMETHYL~8.8’-BICHROMONYLS (Ib)

Fiir die Synthese eines 8.8’-Bichromonyl-Derivates erschienen zwei Wege erfolgver-
sprechend: a) Kondensation von 2.4.2".4’-Tetrahydroxy-3.3’-diacetyl-biphenyl (IV) mit
Natriumacetat/Acetanhydrid nach v. KosTANECKI analog zur Darstellung des 7-
Hydroxy-2-methyl-chromons aus 2.4-Dihydroxy-acetophenon? und Abspaltung der
dabei gebundenen Acetylgruppen. b) Dimerisierung des S-Hydroxy-2-methyl-chro-
mons (VII) durch Halogenierung an C-8 und ULLMANN-Kondensation.

Beim ersten Verfahren war nicht mit einem einheitlichen Reaktionsprodukt zu rechnen,
da jede Hilfte von IV zu je zwei verschiedenen Chromonen entspr. Ia, IIla und Cumarinen
entspr. V, VI kondensieren kann, fiir die es innerhalb des dimeren Molekiils zehn Kombi-
nationsmoglichkeiten gibt. Dennoch untersuchten wir diesen Weg, da wir IV im Zusammen-
hang mit der Untersuchung anderer Mutterkorn-Farbstoffe bereits dargestellt hatten!0),

e}

H OH CH,
CH; AN CH,

OH (ol ¢] OH
v 2

Dabei erhielten wir in sehr geringer Ausbeute ein hellgelbes Reaktionsprodukt, das Chromon-
und Cumarin-Carbonyl-Streckfrequenzen bei 1640 bzw. 1691/cm zeigte und sich im Diinn-
schichtchromatogramm erwartungsgemaif in eine Reihe von Zonen auftrennte, von denen eine
mit der des 6.6’-Bichromonyls IIla iibereinstimmt. Zur prdparativen Darstellung der ge-
suchten Bichromonyle war diese Methode somit ungeeignet.

Weg b) hat den Vorteil, daBl nur ein 8.8’-Bichromonyl gebildet werden kann. Wir
jodierten dazu VII1) nach M. V. SHAH und S. SETHNA12) mit Jod/Jods4ure an C-8
(VIIIa) und schiitzten seine Hydroxylgruppe durch Methylierung (VIIIb). Ullmann-

8) H. D. Gisss, J. biol. Chemistry 73, 649 [1927}; F. E. KNG, T. J. KING und L. C. MaN-
NING, J. chem. Soc. [London] 1957, 563.
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System enthilt (J. D. M. AsHER, A.T. MCPHAIL, J, MONTEATH ROBERTSON, J.V. SILVERTON
und G. A. Sim, Proc. chem. Soc. [London] 1963, 210; J.W. ApSiMoN, J. A. CORRAN,
N. G. Creasey, K.Y. Sim und W. B. WHALLEY, ebenda 1963, 209).

9) S. v. KosTANECKI und A. Rozycki, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 102 [1901].
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12) J, chem. Soc. [London] 19539, 2676.



1963 Mutterkorn-Farbstoffe (V.) 3211

Kondensation von VIIIb mit aktiviertem Kupferpulver in siedendem Diphenyldther
ergab das gesuchte 8.8’-Bichromonyl I b in 36-proz. Ausbeute. Die in farblosen Nadeln
kristallisierende Verbindung erwies sich durch ihre gegeniiber 5-Methoxy-2-methyl-

OH ©O OR O

e a U
O Hy S3).CHuBOs O H,
vII J

Villa:R=H

VIII b: R = CHy

chromon erhdhte Sublimations- (190 gegeniiber 95° i. Hochvak.) und Schmelztem-
peratur (269 gegeniiber 109°), verringerte Lslichkeit sowie nach UV-Spektrum und
Analysen als das dimere Kondensationsprodukt.

ENTMETHYLIERUNG UND WESSELY-MOSER-UMLAGERUNG

Bei der Entmethylierung von Ib konnte analog wie bei 5-Hydroxy-chromonen13),
-flavonen14), -isoflavonen!5) und -xanthonen !9, die an C-8 substituiert sind, mit einer
WESSELY-Moser-Umlagerung!? zum 6.6’-Bichromonyl gerechnet werden. Fiir diese
Umlagerung gibt es zwei Mdéglichkeiten: 1) Es lagert sich eine Hilfte um, so daf ein
6’.8-Bichromonyl IIa entsteht. 2) Beide Molekiilhiilften lagern sich zum 6.6’-Bi-
chromonyl Illa um. Umlagerung 1) ist unwahrscheinlich, da sich beide Hilften bei
geniigender Reaktionszeit sicher gleichartig verhalten. Somit bestand die Aussicht,
durch Auswahl geeigneter Entmethylierungsbedingungen neben dem 8.8’- (Ia) auch
das 6.6’-Bichromonyl IIla zu erhalten. Eine Unterscheidung dieser beiden Isomeren
ermoglicht die eingangs erwihnte Gisps-Reaktion, bei der Verbindungen, die phe-
nolische Hydroxylgruppen mit unbesetzter p-Stellung enthalten, mit 2.6-Dichlor-
benzochinon-chlorimid in Pyridin/Boratpuffer (pH 9.2) blaue Indophenolfarbstoffe
mit Absorptionsmaxima zwischen 500 und 700 mu® geben. Diese Reaktion hat sich
bei der Strukturaufklirung zahireicher phenolischer Naturstoffe als zuverlissig
erwiesen18), wobei auch Flavone® und Chromone! keine Ausnahme machen. Nur
das 6.6’-Bichromonyl kann eine positive GmsBs-Reaktion zeigen.

Entmethylierung von Ib mit siedendem Jodwasserstoffsdure/Acetanhydrid-Ge-
misch lieferte ein in heligelben Nadeln vom Schmp. 261° kristallisierendes Bichro-
monyl. UV-, IR-Spektrum und Analysen zeigen eindeutig, daB es sich um ein dimeres
5-Hydroxy-2-methyl-chromon handelt. Wegen der positiven GiBes-Reaktion (Ag,x
660 my.; Abbild. 1, Kurve a) muB bei der Entmethylierung WesseLY-MoserR-Umlagerung
zum 6.6’-Bichromonyl IIla eingetreten sein.,

13) H. ScemMID und A. BOLLETER, Helv. chim. Acta 33, 917 [1950].
14) D. M. DonELLY, E. M. PHILBIN und T. S. WHEELER, J. chem. Soc. [London] 1956, 4409;
D. MorHo und M.-C. GERPHAGNON, Bull. Soc. chim. France 1963, 607.

15) W, BAKER, 1. DUNSTAN, J. B. HARBORNE, W. D. OLLIS und R. WINTER, Chem. and Ind.
1953, 277.

16) E, M. PHILBIN, J. SwIrsk1 und T. S. WHEELER, J. chem. Soc. [London)] 1956, 4455.
17 F. WesseLYy und G. H. Moser, Mh. Chem. 56, 97 [1930].
18) L. CroMBEE und R. PEACE, J. chem. Soc. [London) 1961, 5445.
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Bei Methoxy-flavonen 148t sich die WesSELY-Moser-Umlagerung durch Entmethy-
lierung mit Aluminiumchlorid statt mit Jodwasserstoffsiure vermeiden19. Nach
Erhitzen von Ib mit Aluminiumchlorid in Nitrobenzol erhielten wir hellgelbe Nadeln
vom Schmp. 355 —360°, bei denen es sich nach Spektren und Analysen ebenfalls um ein
dimeres 5-Hydroxy-2-methyl-chromon handelt. Beim Indophenoltest nach GiBss zeigt
die Verbindung nur ein sehr kleines Maximum bei 650 my (Abbild. 1, Kurve b), die
Reaktion ist als negativ anzusehen20), Es handelt sich daher um das 5.5-Dihydroxy-
2.2’-dimethy!-8.8"-bichromonyl (1a).

60

/ a Abbild. 1

Indophenol-Absorptionsbanden
4 b \ d bei der Gisps-Reaktion
von a) 6.6’-Bichromonyl Illa,
b) 8.8’-Bichromonyl Ia,
¢) Secalonsédure und d) Secalon-
sdure nach Kochen mit Acet-
anhydrid/Jodwasserstoffsiure
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Um sicherzustellen, daB die Entmethylierung mit Jodwasserstoffsdure bzw. Alu-
miniumchlorid jeweils ausschlieBlich zu den eben beschriebenen Bichromonylen
fithrt, haben wir die Einheitlichkeit der Reaktionsprodukte diinnschichtchromato-
graphisch untersucht. Mit verschiedenen L&sungsmittelsystemen auf Kieselgel mit
und ohne Oxalsidure-Imprignierung zeigten beide Isomere sehr dhnliche Rp-Werte.
Erst das System Xylol/90-proz. Eisessig (1: 1) auf Papier (mit der Unterphase be-
spriiht) erméglichte eine unerwartet gute Differenzierung (Tab. 1) und den Beweis,

Tab. 1. Charakteristische Eigenschaften von 5-Hydroxy-2-methyl-chromon (VII), dessen
8.8'- (Ia) bzw. 6.6’-Dimeren (I111a) und von Secalonsdure

VII la 1IIa Secalonsiure

Schmp. 92° 355—360° 261° 268 —270°
Farbe hellgelb hellgelb hellgelb hellgelb
Amax (Methanol) 325 (3.63) 335 (3.94) 335 (3.98) 338 (4.59)
[mp (log €)) 252 (4.09) 243 (4.59) 242 (4.57) 242 (4.33)

226 (4.31) 220 (4.35)
vc=0 (KBr) 1666/cm (6.01 ) 1655/cm (6.04p) 1650/cm (6.061) 1607/cm (6.22 )
GiBss-Reaktion + — + —
FeCl;-Reaktion violett blaugriin blaugriin rot
Rp-Wert (Papier, 0.75 0.00 0.75 0.00
Xylol/90-proz. Eis-
essig (1:1))

19) R. C. Suan, C. R. Meurta und T. S. WHEELER, J. chem. Soc. [London] 1938, 1555.

20} Ein kleines Indophenol-Absorptionsmaximum bei der Gisms-Reaktion von Phenolen,
die in p-Stellung zur Hydroxygruppe substituiert sind, fanden auch L. CroMsIE und R.
Peacel8) im Rahmen der Konstitutionsermittlung von Sumatrol und Malaccol. Mog-

licherweise ist es durch geringfiigige Kondensation des 2.6-Dichlor-benzochinon-chlor-
imids mit der freien o-Stellung verursacht.
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daB Ia und IIla einheitlich sind. Hierdurch ist auch gezeigt, daB das kleine Rest-
maximum bei der Gises-Reaktion des 8.8’-Bichromonyls Ia nicht durch etwa bei-
gemengtes 6.6’-Bichromonyl IIIa verursacht sein kann.

War bei der Entmethylierung von Ib mit Aluminiumchlorid keine WEeSSELY-
Moser-Umlagerung eingetreten, so mufBte bei anschlieBender Einwirkung von heiBer
Jodwasserstoffsiure das 6.6’-Bichromony! IIla entstehen. Erwartungsgemil war das
erhaltene Produkt mit IIla identisch. Andererseits blieb dieses beim Erhitzen mit
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol unverindert. Im nachstehenden Schema sind diese
Entmethylierungsreaktionen zusammengefalit.

Ib
H) AlCl,
p la

AICIy

Von besonderem Interesse ist die Frage, weshalb das 6.6’-Bichromonyl in heiBler
konz. Jodwasserstoffsiure die stabilere Form darstellt, und daher aus dem 8.8'-
Bichromonyl unter intermediirer Ring6ffnung entsteht. Dies 148t sich dadurch er-
kldren, daB die Bichromonyle in konz. Jodwasserstoffsdure protoniert als Bis-pyrylium-
salze IX und X vorliegen. In diesem Zustand ist das 6.6’-Kation X energieirmer und
stabiler, weil 1. die positiven Ladungszentren darin einen groBeren Abstand als in IX
haben und 2. die Solvatation am Pyrylium-Sauerstoff nicht wie bei IX durch Sub-
stitution an C-8 sterisch beeintrichtigt ist.

CH;

VERGLEICH MIT DEM SECALONSAURE-CHROMOPHOR

Das 8.8’- (1a) und das 6.6’-Bichromonyl (IIIa) zeigen sehr dhnliche UV-Spektren,
in denen das lingstwellige Maximum bei etwa gleicher Intensitit um 10 my hdéher
liegt als teim monomeren Chromon VII (Abbild. 2). Die Bichromonyle stimmen mit
Secalonsdure in der Lage ihrer Absorptionsmaxima nahezu iiberein (Tab. 1). Vollige
Ubereinstimmung ist nicht zu erwarten, da Secalonsiure noch Sauerstoff-Funktionen
an C-3 und C-3’ aufweist?). In Tab. 1 sind einige Eigenschaften der drei Hydroxy-
chromone und von Secalonsiure zusammengestellt. Nur das 5.5-Dihydroxy-2.2-
dimethyl-8.8"-bichromonyl (I1a) gibt ebenso wie Secalonsidure keine Gmas-Reaktion.
Einen zusitzlichen Hinweis, daB dieses Bichromonyl dem Mutterkorn-Farbstoff
zugrunde liegt, gab die Behandlung mit Jodwasserstoffsiure. Ebenso wie das 8.8'-
Bichromony! sollte sich die Secalonsidure dabei ganz oder teilweise in ein stabileres

Chemische Berichte Jahrg. 96 207
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6.6’-Bichromonyl mit positiver Gisss-Reaktion umlagern. Nach Kochen mit Jod-
wasserstoffsidure zeigte Secalonsidure bei der Gisss-Reaktion tatsdchlich ein Maximum
bei 660 my. (Abbild. 1).

«—¥{cm)
40 35 0 25.10°
5 4
Ty 3 -I-
: 1S
g g
J 2
200 250 300 3%0 400
Almp) ——s-
Abbild. 2. UV-Absorptionsspektren von a) 8.8’-Bichromonyl la (: ), b) 6.6’-Bichro-
monyl Illa (——-), ¢) 5-Hydroxy-2-methyl-chromon (VII) (—-—-) und d) Secalonsidure
(reeere ) in Methanol

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE und
den FARBENFABRIKEN BAYER, WERK ELBERFELD, danken wir fiir Unterstiitzung unserer Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

8-Jod-5-hydroxy-2-methyl-chromon (VIila): In Anlehnung an M. V. SHAH und S. SETHNA12)
fiigte man zu einer Losung von 3.2 g (18 mMol) 5-Hydroxy-2-methyl-chromonil) (VII) in
40 ccm Athanol, die sich in einem Wasserbad von 50° befand, unter intensivem Riihren
nacheinander 1.85 g (14 mMol) Jod in 15 ccm Athanol und 0.64 g (3.6 mMol) Jodsdure in
2 ccm Wasser. Aus dem Reaktionsgemisch kristallisierte VIlla bereits aus. Man lieB nach
30 Min. auf Raumtemperatur abkiihlen, rithrte noch 2 Stdn. weiter, verdiinnte mit 150 ccm
Wasser und erhielt aus 40 ccm Eisessig 4.2 g (76 %, d. Th.) blaBgelbe, flache Prismen, Schmp.
174° (Lit.12): 171°).

8-Jod-5-methoxy-2-methyl-chromon (VIIIb): 4.2 g ViIIa in 150 ccm Aceton (iiber CaCl;
getrocknet) wurden mit 8 ccm Dimerhylsulfat und 12 g frisch geglithtem, fein gepulvertem
Kaliumcarbonat 3 Stdn. gekocht. Man dampfte das Filtrat i. Vak. ein, versetzte den 8ligen,
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roten Riickstand zur Zersetzung restlichen Dimethylsulfates mit Wasser, lie8 20 Stdn. stehen
und sublimierte das nun fest gewordene VIIIb i. Hochvak. bei 80°. Aus Methanol/Wasser
(2:1)3.9 g (89% d. Th.) farblose Prismen, Schmp. 89° (Lit.2); 92—95°).

5.5’-Dimethoxy-2.2'-dimethyl-8.8'-bichromonyl (1b): 3.7 g (12 mMol) ¥VIIIb in 10 g warmem
Diphenyldther wurden mit 7.4 g (120 mMol) aktiv. Kupferpulver 2 Stdn. unter Riickflufl
gekocht (ca. 260°). (Das Kupferpulver wurde zur Aktivierung 5 Min. mit Eisessig geschiittelt;
nach Dekantieren wurde mehrfach mit Aceton aufgeschlimmt, wieder dekantiert, bis
das Aceton keine blaue Farbe mehr zeigte, und i. Vak. getrocknet.) Nach Abkiihlen filtrierte
man vom braun gewordenen Kupferpulver ab, versetzte das Filtrat mit 100 ccm Petroléther,
filtrierte den hierbei ausgefiiliten, gelbbraunen Niederschlag ab, trocknete und sublimierte
ihn bei 190—200° i. Hochvak. Ebenso wurde noch am Kupferpulver haftendes Reaktions-
produkt i. Hochvak. absublimiert. Die vereinigten Sublimate ergaben aus Methanol/Di-
oxan (3: 1) 800 mg (36% d. Th.) farblose, biischelfdrmige Nadeln, Schmp. 269°,

Ib ist miBig 18slich in Dimethylformamid, Dioxan, Eisessig, Chloroform, konz. Schwefel-
s#ure, wenig in Methanol, Benzol und schwer in Aceton und Ather. Es gibt mit FeCl; in
Methanol keine Farbreaktion. In konz. Schwefelsiure fluoresziert es hellgelb im UV-Licht.
UV-Absorption (Methanol): Apnax (log €) 310 (4.00), 242 myu (4.66). IR-Banden (KBr):
1657, 1631, 1592, 1570, 1455, 1438, 1393, 1362, 1343, 1225, 1172, 1045, 972, 954, 837, 815/cm.

C22H;506 (378.4) Ber. C69.83 H4.80 Gef. C69.65 H 4.83

Entmethylierung und Wessely-Moser-Umlagerung von Ib zu Illa: 200 mg Ib wurden mit
10 ccm Acetanhydrid/Jodwasserstoffséure (d 1.7) (1:1) (Vorsicht beim Mischen der Kom-
ponenten!) 2 Stdn. im Olbad von 140° unter RiickfluB gekocht. Nach Erkalten versetzte man
mit 100 ccm 1-proz. wiiBr. Na;SO,-L8sung, zentrifugierte das ausgefillte II/a ab, wusch mit
Wasser neutral und sublimierte es i. Hochvak. bei 200°. Aus Eisessig/Wasser (3:1) 124 mg
(67% d. Th.) blaBgelbe Nadeldrusen, Schmp. 261°.

IlIa ist miBig 18slich in Dimethylformamid, Dioxan, Chloroform, konz. Schwefelséure,
wenig in Fisessig, schwer in Methanol, Ather, Aceton und Benzol. FeCl3-Reaktion in
Methanol blaugriin; hellgelbe Fluoreszenz mit UV-Licht in konz. Schwefelsiure. UV-Ab-
sorption (Methanol): Ap,, (loge) 335 (3.98), 242 mp. (4.57); (wiBr. n NaOH): 376, 266 myp..
IR-Banden (KBr): 1650, 1612, 1591, 1483, 1442, 1404, 1368, 1310, 1265, 1238, 1222, 1192,
1174, 1045, 957, 855, 832/cm.

CoH 406 (350.3) Ber. C68.57 H4.03 Gef. C68.44 H 4.06

5.5'-Dihydroxy-2.2'-dimethyl-8.8'-bichromony! (1a): 300 mg Ib wurden mit 450 mg wasser-
freiem Aluminiumchlorid in 5 ccm Nitrobenzol (iiber CaCly getrocknet) 2 Stdn. auf 100°
erhitzt. AnschlieBend versetzte man das dunkel gefirbte Reaktionsgemisch mit 30 ccm Wasser,
dem einige Tropfen konz. Salzsiure zugefiigt waren, entfernte das Nitrobenzol durch Wasser-
dampfdestillation, filtrierte das zuriickbleibende Ia ab und sublimierte es bei 200—220°
i. Hochvak. Aus heiBem Eisessig 251 mg (90% d. Th.) heligelbe Nadeln, Schmp. 355—360°
(Zers.).

Ia ist 18slich in konz. Schwefelsiure, in der Hitze etwas in Dimethylformamid, Dioxan,
Eisessig, Chloroform, schwer in Methanol, Ather, Aceton und Benzol. Ry 0.00 im Ring-
papierchromatogramm (Xylol/90-proz. Eisessig). FeCls-Reaktion in Dimethylformamid blau-
griin; hellgelbe Fluoreszenz mit UV-Licht in konz. Schwefelsiure. UV-Absorption (wéiSr.
n NaOH): 376, 298, 269 my (s. a. Tab. 1). IR-Banden (KBr): 1655, 1620, 1590, 1575, 1470,
1441, 1402, 1386, 1308, 1268, 1222, 1175, 1127, 1048, 962, 832, 811, 798/cm.

C20H ;406 (350.3) Ber. C68.57 H4.03 Gef. C68.63 H 4.02
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Wessely-Moser-Umlagerung von 5.5°-Dihydroxy-2.2'-dimethyl-8.8'-bichromonyl (Ia) :zu
Illa: 30 mg Ia wurden mit 2 ccm Jodwasserstoffsiure (d 1.7)/Acetanhydrid (1 : 1) 2 Stdn. im
Olbad von 140° unter RiickfluB gekocht. Man goB in 50 ccm 1-proz. wiBr. Na;SO;-Losung,
zentrifugierte das Reaktionsprodukt ab und reinigte es durch Hochvak.-Sublimation bei
200°. Aus Eisessig/Wasser hellgelbe Nadeln, Schmp. 261°, die nach Misch-Schmp., IR-Spek-
trum und Ringpapierchromatogramm (Xylol/90-proz. Eisessig) mit II/a iibereinstimmten.

Einwirkung von AICl3 auf 5.5'-Dihydroxy-2.2'-dimethyl-6.6’-bichromonyl (I11a): 30 mg des
Bichromonyls wurden mit 50 mg wasserfreiem Aluminiumchlorid in 1 ccm trockenem Nitro-
benzol 2.5 Stdn. auf 100° erwiirmt. Die dunkel gefarbte Losung versetzte man mit 10 ccm Wasser
und einigen Tropfen konz. Salzsiure, destillierte das Nitrobenzol mit Wasserdampf ab und
sublimierte das abfiltrierte Reaktionsprodukt bei 200° i. Hochvak. Es war nach Misch-Schmp.
(261°), IR-Spektrum und Rpr-Wert im Ringpapierchromatogramm (Xylol/90-proz. Eisessig)
mit Ausgangsmaterial 111a identisch.

Ausfiihrung der Gibbs-Reaktion: 1 mg der zu untersuchenden Substanz in 1 ccm Pyridin
wurde mit 6 ccm einer 0.15-proz. Losung von 2.6-Dichlor-benzochinon-chlorimid in Pyridin
versetzt, mit Natriumboratpuffer (pH 9.2) auf 20 ccm aufgefiillt und 20 Min. bei 20° gehalten.
Danach verdiinnte man 1 : 10 mit dem Puffer und nahm mit einem automatisch registrierenden
Spektrometer (Zeiss RPQ 20 A) das Absorptionsspektrum im Bereich von 500 —800 my auf,
wobei die Vergleichskiivette ein ebenso bereitetes Losungsgemisch enthielt.

Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Secalonsdure: 60 mg Secalonsdure wurden mit
1.5 ccm Jodwasserstoffséiure (d 1.7) in 5 ccm Acetanhydrid 2 Stdn. im 145°-Olbad unter Riick-
fluB gekocht. Nach Erkalten und Verdiinnen mit 1-proz. wifir. Natriumsulfitlésung schied
sich ein gelber, flockiger Niederschlag ab, der abzentrifugiert wurde. FeClj-Reaktion in
Methanol rot.

Versuch einer Bichromonyl-Synthese aus 2.4.2'.4'-Tetrahydroxy-3.3'-diacetyl-bipheny! (1V)
nach v. Kostanecki: 150 mg IV10) erhitzte man mit 450 mg wasserfreiem Natriumacetat und
0.85 ccm frisch dest. Acetanhydrid 1 Stde. im Olbad auf 140° und erhohte die Temperatur
allmihlich auf 180°, Nach 20stdg. Erhitzen wurde {iberschiiss. Acetanhydrid durch Eingieien
in Wasser hydrolysiert. Den Niederschlag saugte man ab, trocknete ihn, 16ste in 10 ccm konz.
Schwefelsiure, fillte unter Eiskithlung mit Wasser aus, zentrifugierte ab, kochte die Fillung
2 Stdn. mit 27 Na,COj aus, neutralisierte mit verd. Salzsdure und zentrifugierte erneut. Aus
dem dunkelbraunen Produkt lieBen sich bei 200—220° i. Hochvak. nur 2.5 mg hellgelbes
Sublimat gewinnen (Sublimationstemperatur von IIla 200°). Es zeigte im Diinnschicht-
chromatogramm (Kieselgel G, Benzol/Methanol 40:1) mehrere Zonen, die sich mit
methanol. FeCly griin anfirbten. Eine Zone hatte denselben Re-Wert wie Illa.





