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152. Uber zwei weitere Polyen-diketone 
von P. Karrer und Norbert Neuss. 

(25. VIII. 45.) 

Ahnlich wie die o-Polyen-aldehyde lgsst sich auch Octa,trienal 
mit Diacetyl zu Polyen-diketonen kondensieren. Unter den gewshlten 
Versuchsbedingungen bildeten sich gleichzeitig zwei Verbindungen: 

Di-[ o-methyl-octatetraenyll-diketon (I) und 
[ o-Methyl-octatetraenyl]-methyl-diketon (11). 

CH, . CH=CH. CH=CH. CH=CH. CH=CH. CO . C O  . CH=CH. CH=CH. CH=CH. CH=CH. CH, 
I CH, . CH=CH. CH=CH. CH--CH. CH=CH.CO. CO - CH, 

Die Trennung Iiess sich dnrch Ausziehung der Mischung der bei- 
den Substanzen mit heissem Alkohol ausfuhren, in dem die Verbin- 
dung I1 leicht, I sehr schwer loslieh ist. Das Diketon I bildet gelb- 
rote, die Verbindung I1 gelbe Krystalle. Beide Substanzen sind zer- 
setzlicher und unbestgndiger als die in der vorangegangenen Abhand- 
lung 'beschriebenen Di-[ w-phenyl-polyen]-diketone, was zu erwarten 
war, da endstgndige 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. 
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Xbsorptionsspektrum des Di-[o-methyl- 
~ctatetrsenyl]-diketons in Chloroform. 

c = 8,06 x Mol/Lt. 

Absorptionsspektrum des [o-Methyl-octa- 
tetraenyll-methyl-diketons in Chloroform. 

c = 1,7 x 10-5 Mol/Lt. 

Die spektrographisch ermittelten Absorptionsspektren der beiden Di- 
ketone werden durch Fig. 1 und 2 veranschaulicht. An ihnen fkllt auf, 
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dass das Absorptionsmaximum des Di-[ o-methyl-octatetraenyll-dike- 
tons nur ca. 18-20 mp langwelliger liegt als dasjenige des [ w-Methyl- 
octatetraenyll-methyl-diketons (408 bzw. 390 mp). Es sieht demnach 
so aus, als ob das zweite Chromophor konjugierter Athylenbindungen 
nur geringen Einfluss auf die Farbe dieser Verbindungen ausiibt. Zu 
derselben Schlussfolgerung fuhrt der Vergleich der Absorptionsspek- 
tren des in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen Di-[ W -  

phenyl-octatetraenyll-diketons und des Di-[ o-methyl-octatetraenyll- 
diketons. Das Maximum der Absorptionsbande liegt bei ersterem in 
Chloroform bei 439 mp, bei letzterem bei 408 mp. Die Differenz von 
30 mp entspricht dem Wellenbereich, um den bei Polyenen eine 
Phenylgruppe die Absorption verschiebt. Die Wirkung des zweiten im 
Di-[ o-phenyl-octatetraenyll-diketon vorhandenen Phenylrestes lasst 
sich somit im Absorptionsspektrum dieser Substanz nicht nachmeisen. 

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

Die beiden Diketone I und I1 konnen rnit o-Phenylendiamin zu 
Chinoxalinen (I11 und IV) kondensiert werden. Diese krystallisieren 
gut und haben hellere Farbe als die zu ihrer Synthese benutzten 
Ketone. 
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Experimenteller Teil. 
D a r s t e l l u n g  d e r  D i k e t o n e  I u n d  11. 

12,5 g Octatrienal') (Sdp.,, mm 97-114O) wurden in 20 cm3 abs. Alkohol ge- 
lost, 4,5 g Diacetyl und 4 Tropfen Piperidin zugesetzt und die iMischung 18 Stunden bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. I n  dieser hatte sich ein dicker Krystallbrei gebildet. 
Dieser wurde abgenutscht, durch Waschen mit Petroliither von anhaftendem Octatrienal 
und Diacetyl befreit, im Vakuumexsikkator getrocknet, rnit 50 cm3 Athylalkohol aus- 
gekocht und die ungelost gebliebenen Anteile (B) heiss abgenutscht. 

Aus dem Filtrat schieden sich noch wahrend des Absaugens gelbe Krystalle aus, die 
man durch Erwiirmen wieder in Losung brachte. Diese Losung blieb zuerst bei Zimmer- 
ternperatur, hierauf bei - loo stehen. Die auskrystallisierte gelbe Substanz haben wir 
abgenutscht, mit PetrolMher gewaschen und hierauf noch zweimal aus wenig Alkohol 
umkrystallisiert. Smp. 130-132*. Ausbeute ca. 0,7 g. Die Verbindung ist das [o-Methyl- 
octatetraenyll-methyl-diketon (11). Sie bildet hellgelbe, feine Nadeln, die in Alkohol, Benzol, 
Chloroform und Ather leicht Ioslich sind. 

C,,H,,O, Ber. C 75,78 H 7,36% 
Gef. ,, 75,73 ,, 7,557, 

I-) R. Kuhn, 142. Hoffer, B. 63, 2164 (1930); 2'. Reiehstein, C. Arnmann, G. Trivelli, 
Helv. 15, 261 (1932). 



- 1187 - 
Der h t e i l  B des Kondensationsproduktes aus Octatrienal und Diacetyl, der sich 

in Alkohol auch in der Hitze sehr schwer lost, stellt das rohe Di-[w-methyl-octatetraenyll- 
diketon (I) dar. Es wurde nach nochmaligem Auskochen mit Alkohol au3 vie1 heissem 
Benzol wiederholt umkrystallisiert. Smp. oberhalb 30O0 unter Zereetzung. Die Verbin- 
dung bildet gelbrote feine Krystalle, die sich in allen gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln schwer losen. 

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

K o n d e n s a t i o n  d e r  be iden  D i k e t o n e  I u n d  I1 m i t  o - P h e n y l e n d i a m i n .  
200 mg Di-[w-methyl-octatetraenyll-diketon wurden in 150 om3 heissem Benzol ge- 

lost; d a m  gab man 180 mg o-Phenylendiamin-hydochlorid und 320 mg wasserfreies 
Satriumacetat, beide in je 50 cm3 absolutem Alkohol gelost, und erhitzte die Mischung 
wahrend einer Stunde im Stickstoffstrom. Dann engten wir sie auf ein kleines Volumen 
ein und setzten Wasser hinzu. Dabei schied sich dss entstandene Chinoxalinderivat 111 
(2,3-Di-[9-methyl-octatetraenyl]-chinoxalin) in gelben Flocken aus. Die Verbindung 
wurde nach dem Trocknen aus wenig kochendem Akohol umkrystallisiert, ein anderer 
Teil aus Benzol. Smp. 142O (unkorr.). Ausbeute 260 mg. 

CzsHzaN, Ber. C 85,ZO H 7,15 N 7,65% 
Gef. ,, 85,57 ,, 7,12 ,, 7,79% 

Zur Herstellung des Chinoxalinderivates IV (2-Methyl-3-[9-methyl-octatetraenyl]- 
chinoxalms) sind wir wie im vorbeschriebenen Beispiel verfahren. Die Kondensation 
wurde mit 150 mg Diketon 11,142 mg o-Phenylendiamin-hydrochlorid und 328 me wasser- 
freiem Natriumacetat in alkoholischer Losung ausgefiihrt. Das gebildete Chinoxalinderi - 
vat IV haben wir aus wenig Alkohol umkrystallisiert. Smp. 154-157O unter Zersetzung 
(unkorr.). 

C,,H,,PU', Ber. N 10,68 Gef. N 10,73% 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitfft .. 

153. Uber wasserlosliehe Inhaltsstoffe von Papaver somniferum L. 
11. Mitteilung 

von H. Sehmid. 
(25. VIII. 45.) 

In  einer fruheren Blitteilungl) haben wir uber eine Untersuchung 
der wasserloslichen, 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. Ihre Konstitution 
war noch unbekannt. Die folgenden Ausfuhrungen beschaftigen sich 
nun mit der naheren chemischen Untersuchung dieser beiden Ver- 
bindungen. 

Die Darstellung der Substanz ,,J", die zuerst behandelt werden 
soll, aus dem neutralen Atherextrakt des Eluates I ( Saurefraktion 

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




