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152. Uber zwei weitere Polyen-diketone
von P.Karrer und Norbert Neuss.
(25. VIII. 45.)

Ahnlich wie die w-Polyen-aldehyde lisst sich auch Octatrienal
mit Diacetyl zu Polyen-diketonen kondensieren. Unter den gew#hlten
Versuchsbedingungen bildeten sich gleichzeitig zwei Verbindungen:

Di-[ w-methyl-octatetraenyl]-diketon (I) und
[ o-Methyl-octatetraenyl]-methyl-diketon (II).
CH,; CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CO-CO-CH=CH-CH=CH -CH=CH-CH=CH-CH,
CH,-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-C0-CO-CH, II I
Die Trennung liess sich durch Ausziehung der Mischung der bei-
den Substanzen mit heissem Alkohol ausfiihren, in dem die Verbin-
dung II leicht, I sehr schwer loslich ist. Das Diketon I bildet gelb-
rote, die Verbindung II gelbe Krystalle. Beide Substanzen sind zer-
setzlicher und unbestindiger als die in der vorangegangenen Abhand-
lung beschriebenen Di-[w-phenyl-polyen]-diketone, was zu erwarten
war, da endstindige Phenylreste in Polyenen allgemein stabilisierend
wirken. Die Absorptionsspektren beider Diketone im sichtbaren Be-
reich sind uncharakteristisch; einzelne Absorptionsbanden sind nicht
sichtbar, gegen das kurzwellige Gebiet findet Totalabsorption statt.

log & log & 1
5,01 504
4.88 1
4.76 1 481
466 1
4,581 461
081 Nl O
4381 4351
4,28 A
406 1’ 41
401 L 3.97
39317 5
381 ?is
Ain mu 3711 Ainmu
250 300 350 400 450 500 250 300 350 400 450 500
Fig. 1. Fig. 2.
Absorptionsspektrum des Di-[w-methyl- Absorptionsspektrum des [w-Methyl-octa-
octatetraenyl]-diketons in Chloroform. tetraenyl]-methyl-diketonsin Chloroform.
¢ = 8,06 x 10~% Mol/Lt. ¢ = 1,7x10~% Mol/Lt.

Die spektrographisch ermittelten Absorptionsspektren der beiden Di-
ketone werden durch Fig. 1 und 2 veranschaulicht. An ihnen fallt auf,
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dass das Absorptionsmaximum des Di-[ w-methyl-octatetraenyl]-dike-
tons nur ca. 1820 myu langwelliger liegt als dasjenige des [ w-Methyl-
octatetraenyl]-methyl-diketons (408 bzw. 390 mu). Es sieht demnach
$0 aus, als ob das zweite Chromophor konjugierter Athylenbindungen
nuar geringen Einfluss auf die Farbe dieser Verbindungen ausiibt. Zu
derselben Schlussfolgerung fithrt der Vergleich der Absorptionsspek-
tren des in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen Di-[w-
phenyl-octatetraenyl]-diketons und des Di-{ w-methyl-octatetraenyl]-
diketons. Das Maximum der Absorptionsbande liegt bei ersterem in
Chloroform bei 439 myu, bei letzterem bei 408 my. Die Differenz von
30 my entspricht dem Wellenbereich, um den bei Polyenen eine
Phenylgruppe die Absorption verschiebt. Die Wirkung des zweiten im
Di-[ w-phenyl-octatetraenyl]-diketon vorhandenen Phenylrestes lisst
sich somit im Absorptionsspektrum dieser Substanz nicht nachweisen.

Diese Uberlegungen lassen erkennen, dass die Di-[w-phenyl-
polyen]-diketone und Di-[w-methyl-polyen]-diketone Lichtabsorp-
tionsverhiltnisse aufweisen, die mit denjenigen der Diphenyl-polyene
und Carotinoide nicht unmittelbar vergleichbar sind.

Die beiden Diketone I und I1 kdnnen mit o-Phenylendiamin zu
Chinoxalinen (III und IV) kondensiert werden. Diese krystallisieren
gut und haben hellere Farbe als die zu ihrer Synthese beniitzten
Ketone.
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Experimenteller Teil.

Darstellung der Diketone I und II.

12,5 g Octatrienal') (Sdp.;s mm 97—114°) wurden in 20 cm® abs. Alkohol ge-
16st, 4,5 g Diacetyl und 4 Tropfen Piperidin zugesetzt und die Mischung 18 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. In dieser hatte sich ein dicker Krystallbrei gebildet.
Dieser wurde abgenutscht, durch Waschen mit Petrolither von anhaftendem Octatrienal
und Diacetyl befreit, im Vakuumexsikkator getrocknet, mit 50 cm® Athylalkohol aus-
gekocht und die ungelést gebliebenen Anteile (B) heiss abgenutscht.

Aus dem Filtrat schieden sich noch wihrend des Absaugens gelbe Krystalle aus, die
man durch Erwarmen wieder in Losung brachte. Diese Losung blieb zuerst bei Zimmer-
temperatur, hierauf bei —10° stehen. Die auskrystallisierte gelbe Substanz haben wir
abgenutscht, mit Petrolather gewaschen und hierauf noch zweimal aus wenig Alkohol
umkrystallisiert. Smp. 130—132°, Ausbeute ca. 0,7 g. Die Verbindung ist das [w-Methyl-
octatetraenyl]-methyl-diketon (1I). Sie bildet hellgelbe, feine Nadeln, die in Alkohol, Benzol,
Chloroform und Ather leicht lslich sind.

C,H,,0, Ber. C 75,78 H 17,36%
Gef. ,, 75,73 ,, 7,55%

1) R. Kuhn, M. Hoffer, B. 63, 2164 (1930); T. Reichstein, C. Ammann, G. Trivells,
Helv. 15, 261 (1932).
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Der Anteil B des Kondensationsproduktes aus Octatrienal und Diacetyl, der sich
in Alkohol auch in der Hitze sehr schwer 15st, stellt das rohe Di-[w-methyl-octatetraenyl]-
diketon (I) dar. Es wurde nach nochmaligem Auskochen mit Alkohol aus viel heissem
Benzol wiederholt umkrystallisiert. Smp. oberhalb 300° unter Zersetzung. Die Verbin-
dung bildet gelbrote feine Krystalle, die sich in allen gebrauchlichen organischen Losungs-
mitteln schwer l6sen.

CyoH,,0, Ber. C 81,63 H 7,48%
Gef. ,, 81,22 ,, 7,56%

Kondensation der beiden Diketone I und II mit o-Phenylendiamin.

200 mg Di-[w-methyl-octatetraenyl]-diketon wurden in 150 em® heissem Benzol ge-
16st; dazu gab man 180 mg o-Phenylendiamin-hydrochlorid und 320 mg wasserfreies
Natriumacetat, beide in je 50 cm® absolutem Alkohol gelsst, und erhitzte die Mischung
wihrend einer Stunde im Stickstoffstrom. Dann engten wir sie auf ein kleines Volumen
ein und setzten Wasser hinzu. Dabei schied sich das entstandene Chinoxalinderivat IIT
(2,3-Di-[#-methyl-octatetraenyl]-chinoxalin) in gelben Flocken aus. Die Verbindung
wurde nach dem Trocknen aus wenig kochendem Alkohol umkrystallisiert, ein anderer
Teil aus Benzol. Smp. 142° (unkorr.). Ausbeute 260 mg.

CpeHN, Ber. C 85,20 H 7,15 N 7,65%
Gef. ,, 85,57 ,, 712 ,, 1,19%

Zur Herstellung des Chinoxalinderivates IV (2-Methyl-3-[#-methyl-octatetraenyl]-
chinoxalins) sind wir wie im vorbeschriebenen Beispiel verfahren. Die Kondensation
wurde mit 150 mg Diketon II, 142 mg o-Phenylendiamin-hydrochlorid und 328 mg wasser-
freiem Natriumacetat in alkoholischer Losung ausgefiihrt. Das gebildete Chinoxalinderi-
vat IV haben wir aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Smp. 154—157° unter Zersetzung
(unkorr.).

CiHN, Ber. N 10,68 Gef. N 10,73%

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.

153. Uber wasserlosliche Inhaltsstoffe von Papaver somniferum L.
I1. Mitteilung
von H.Sehmid.
(25. VIIL 45.)

In einer fritheren Mitteilung) haben wir iiber eine Untersuchung
der wasserloglichen, nicht basischen Inhaltsstoffe der Mohnart Pa-
paver somniferum L. berichtet und dabei neben zahlreichen anderen
Verbindungen zwei in der Natur bisher noch nicht angetroffene Stoffe,
als ,,J* und ,,Fx‘ bezeichnet, isolieren konnen. Thre Konstitution
war noch unbekannt. Die folgenden Ausfiihrungen beschiiftigen sich
nun mit der niheren chemischen Untersuchung dieser beiden Ver-
bindungen.

Die Darstellung der Substanz ,,J*, die zuerst behandelt werden
soll, aus dem neutralen Atherextrakt des Eluates I (S#urefraktion

1) H.Schmid und P. Karrer, Helv. 28, 722 (1945).





