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tat des Kleisters erleidet, auch keinerlei nachweisbaren Abbau der 
Starkesubstanz zeigt, geht bei der Bromstarke vor allem eine Ver- 
flussigung des Kleisters mit einem erheblichen Abbau der Starke 
Hand in Hand. 

Wir wissen nun, dass das Starkekorn aus zwei sich chemisch 
verschieden verhaltenden Substanzen, der Starke-amylose, der In- 
haltssubstanz des Korns und dem Amylopektin, der Substanz der 
Starkekornhiille besteht. Wir wissen weiter, dass der Sitz der ver- 
schiedenen Farbungen, auch der Jod- und Bromfarbung, wie wir 
oben gesehen haben, das Amylopektin ist. Bei der Verkleisterung, an 
welchem Vorgang das Amylopektin, welches wahrscheinlich Cellulose 
als Gerustsubstanz enthaltl), vorzugsweise beteiligt ist, erfolgt bei 
der Behandlung mit Brom auf 80-900 C zunachst ein Abbau der 
Amylose und erst bei langerem Erhitzen wird auch das Amylopektin 
porn Abbau erfasst. Solange von letzterem intakte Anteile im Kleister 
vorhanden sind, erfolgt beim Erkalten die Regeneration der orange- 
roten Bromstarke mehr oder weniger vollstiindig, wahrend die Abbau- 
produkte, in die Kategorie der Ioslichen Stgrken gehorend, nm hell- 
gelb gefarbt sind. 1st das Amylopektin ebenfalls vollkommen ab- 
gebaut, so bleibt die viskose Masse gelb und regeneriert die orange- 
rote Bromstarkefarbung nicht mehr. Bei Jodstarke wird die blaue 
Farbe der durch Erhitaen des Kleisters entfbbten Masse deshalb 
wieder regeneriert, weil ein Abbau der Starkesubstanz nicht statt- 
gefunden hat. 

Der Vollstandigkeit halber soll noch darauf hingewiesen sein, 
dass aus den dialysierten Losungen des Bromstarkekleisters und des 
Bromatstarkekleisters die Abbauprodukte durch Fallen mit Alkohol 
als weisse, amorphe Massen gewonnen werden konnen. 

Riehen bei Basel, Juni 1946. 

137. o,o‘-Diehlordiphenyl-trichlor-athan 
von K. Glltzi. 
(24. VI. 46.) 

Von den 6 isomeren x, x’-Dichlordiphenyl-trichlor-&thanen sind 
bis jetzt erst drei bekannt, namlich die p,p’-, die m,p’- und die 
0, p’-Verbindzmg2). Ein weiteres Isomeres, dss 0, 0’-Dichlordiphenyl- 
trichlor-&than, konnte vor einiger Zeit auf indirektem Wege als Be- 
standteil des technischen DDT’s nachgewiesen werden3). Da aber 

l) Helv. 28, 4 5 3 4 5 4  (1945). 
a) H .  L. HaZZer und Mitarbeiter, Am. SOC. 67, 1591 (1945). 
3, K .  G t z i ,  W. Stammbach, Helv. 29, 563 (1946). 
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dimes o,o’-hmere durch eine eindeutige Synthese bis jetzt nicht 
zuganglich ist, so wurde seine direkte Isolierung als Nebenprodukt 
der Darstellung eines der bekannten Dichlordiphenyl-trichlor-&thane 
versucht. Unter den giinstigsten Verhaltnissen wird das o,o’-Isomere 
bei der Kondensation von I-o-Chlorphenyl-2-trichlor-athanol mit 
Chlorbenzol gebildet, wobei es neben dem 0, p’-Dichlordiphenyl- 
trichlor-&than als praktisch einziges Isomere anfiillt. 

Als Trennungsmethode fuhrte eine wiederholte Anwendung der 
chromatographischen Adsorption an sehr aktivem Aluminiumoxyd 
und fraktionierte Elution mit niedrigsiedendem Petrolather zum Ziel, 
So gelang ex schliesslich, aus den Mutterlaugen der o,p‘-Dichlor- 
diphenyl-trichlor-%than-Synthese ein Produkt krystallisiert zu er+ 
halten, das nach 2-3maligem Umlosen aus Alkohol bei 92,5-93O 
schmolz und sich nach Analyse und Abbaureaktionen als das ged 
suchte o,o’-Dichlordiphenyl-trichlor-&than (I) erwies. Es ist in 
Alkohol etwa doppelt so leicht loslich wie sein p, p’-Isomeres und 
krystallisiert daraus sehr gut in schon ausgebildeten, flachen Prismen. 
Alkoholische Natronlauge spaltet in der Kiilte bei kurzer Einwirkung 
keine SalzsSiure ab. 

Die Konstitution konnte durch folgende Abbaureaktionen sicher- 
gestellt werden. Beim Erhitzen mit alkoholischem Alkali wird das 
o,o’-Dichlordiphenyl-trichlor-athan fast quantitativ in die ent- 
sprechende Athylenverbindung (11) ubergefiihrt, die bei 148--14ga 
schmilzt. Diese Athylenverbindung ist, im Gegensatz zu den bis jetztl 
bekannten Isomerenl), gegen Chromtrioxyd in kochendem Eisessig 
praktisch vollkommen bestiindig ; erst bei 200° tritt teilweise eine 
uber die Dichlordiphenylketon- Stufe hinausgehende Oxydation ein. 
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Die Verseifung yon (11) mit Natriumalkoholat bei 145O gibt neben 
unverandertem Ausgangsmaterial in schlechter Ausbeute 0, 0’-Di- 

1) H .  L. Huller, loc. cit. 
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chlordiphenyl-essigsBure (111), deren Anilid mit dem synthetischen 
o,o‘-Dichlordiphenyl-essigsaure-anilidl) identiseh ist; Bei Erhohung 
der Verseifungstemperatur auf 1800 werden nur noch Neutralprodukte 
erhalten. Die o,o’-Dichlordiphenyl-essigsBure als primBres Verseifungs- 
produkt wird bei dieser Reaktionstemperatur gleichxeitig decarboxyliert 
zum Diphenylmethan-Derivat (IV), aus welchem nach Oxydation mit 
Chromtrioxyd 0, 0’-Dichlordiphenylketon (V) vom Smp. 45-470 iso- 
liert und als 2,4-Dinitrophenylhydrazon identifiziert werden konnte. 

Bei der Darstellung von 0, p’-Dichlordiphenyl-trichlor-Bthan wird 
das o,o'-Isomereetwazul%gebildet . Seineinsektizidewirkungist gering. 

Anschliessend sind noeh einige physikalische und chemische 
Eigenschaften der bis jetzt bekannten 4 isomeren x,x’-Dichlor- 
diphenyl-trichlor-Bthane zusammengestellt. 

____ ____. . __ 

p, p’- 108-109° 

o,p’- 73-74O 
o,o’- 92,5-93O 

01 m, P‘- 

_ _  

Nadeln 

dicke Prismen 
flache Prismen 

- 

45 Min. 10 Wn. 1 2oo 1 bei 22O I bei 80° O0 

E xp erim e n  t ell  er Te i 1 4 ) .  

o,o’ -Dic  hlor d i p  h e  n y l  - t r i c  h l o r  -a t h a n  (I). 
Die alkoholischen Krystallisationsmutterlaugen aus einem einmolaren Ansatz 

o,p’-Dichlordiphenyl-trichlor-~than5) wurden im Vakuum eingedampft und moglichst 
vollstiindig vom Losungsmittel befreit. Der Ruckstand wog ca. 80 g, was etwa 23% der 
theoretisch moglichen Gesamtmenge entspricht. 

~~ 

Fraktionen 1 Losungsmittel ! Eluat 

100 cm3 Petrolather ! 4,14 g 
100 cm3 Petrolather 4,09 g 
100 cm3 Petrolather 1,91 g 
100 cm3 Petrolather 0,46 g 

5-11 je 100 cm3 Petrolather 0,66 g 

14 I 100 cm3 Ather I 0,05 g 
12, 13 je 100 em3 Ather 722 g 

~ 

1 )  K .  aiitzi, W.  S t a m h c h ,  loc. cit. 

Smp. 65-72O 
Smp. 60-71O 
01 
01 
01 
Smp. 103-107° 
Smp. lOP-107O 

2, Von Hrn. Dr. R. Meyer, Leiter unseres analytischen Laboratoriums, bestimmt. 
3, Vgl. S. J .  Cristol, H .  L. Haller, Am. SOC. 67, 2222 (1945). 
4, Samtliche Schmelzpunkte wurden nach Kofler unter dem Mikroskop bestimmt 

5, H .  L. Haller und Mitarbeiter, Am. SOC. 67, 1591 (1945); hergestellt von Dr. 
und sind korrigiert. 

H .  Zaeslin. 
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20 g dieses dickfliissigen, von einigen Krystallen durchsetzten oles wurden in 100 cm3 
Petroliither gelost und an 200 g Aluminiumoxyd (Aktivitiit I) chromatographiert. 

Aus den Fraktionen 1 und 2 wurden 2,Og reines o,p’-Dichlordiphenyl-trichlot- 
iithan vom Smp. 73-74O erhalten. Die Fraktionen 12-14 krystallisierten aus Ather in 
Prismen vom Smp. 107-108° und waren identisch rnit dem p-Chlorbenzolsulfoester des 
1 -o-Chlorphenyl-2-trichlor-iithanolsl), Mischsmp. 10&108O. 

Die Fraktionen 1-11 (9,0 g) wurden zusammen nochmals an 200 g Aluminiumoxyd 
(Aktivitiit I) chromatographiert und mit Petrolather eluiert. 

Fraktionen 

1 
2 
3 
4 
5 

6, 7 
8-1 1 

12-14 
15-23 
24-26 

~~ ____ 

~ ~~ 

Losungsmittel 
~- 

50 cm3 Petrolather 
50 cm3 Petrolather 
50 cm3 Petrolather 
50 cm3 Petroliither 
50 om3 Petroliither 

je 50 om3 Petrolather 
je 50 cm3 Petroliither 
je 50 cm3 Petrolather 
je 50 cm3 Petrolather 
je 50 cm3 Ather 

______ 

Smp. 6673O 
Smp. 66-72O 

01 
Smp. 64-86O 

Smp. 90-93O 

Smp. 108O 

Aw den Fraktionen 8-23 krystallisierten aus wenig Petrolather flache Prismen 
vom Smp. zwischen 80 und 93O, die mch 2- bis 3-maligem Umkrystallisieren &us Alkohol 
bei 92,5-93O scharf schmolzen. Die ausbeute an o,o’-Dichlordiphenyl-trichlor-iithan 
betrug 0,4--0,6 g. 

C,,H,Cl, (354,5) Ber. C 47,43 H 2,56 C1 50,01% 
Gef. ,, 47,48; 47,56 ,, 2,58; 2,70 ,, 49,90; 50,08% 

Die Liislichkeit betriigt in 96-proz. Alkohol bei Oo 2,2%, bei 20° 2,5%&0,5%. 

l,l-Di-(o-chlorphenyl)-2,2-dichlor-~thylen (11). 
0,l g o,o’-Dichlordiphenyl-trichlor-athan wurden mit 20 om3 absolutem Alkohol, 

in dem 0,l g Natrium gelost waren, 4 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Der Alkohol wurde 
abdestilliert, das Reaktionsprodukt mit Wasser versetzt und ausgeiithert. Die iltherischen 
Auszuge wurden mit verdiinnter Salzsaure und verdunnter Natronlauge neutral gewaschen 
und eingedampft. Das in Alkohol ziemlich schwer losliche l,l-Di-(o-chlorphenyl)-2,2- 
dichlor-iithylen krystallisierte in Prismen vom Smp. 148-149O, Ausbeute 0,08 g. 

C,,H,CI, (318,O) Ber. C 52,87 H 2,53 C1 M,60y0 
Gef. ,, 52,92 ,, 2,39 ,, M,S070 

0,l g der Athylenverbindung (11) wurden mit 0,l g Chromsiiure-anhydrid in 10 cm3 
reinem Eisessig 8 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Die Aufarbeitung gab 0,07 g AUS- 
gangsprodukt zuriick. Aus den Mutterlaugen konnte kein 2,4-Dinit~ophenylhy~hzon des 
o,o‘-Dichlordiphenylketons erhalten werden. 

Der gleiche Versuch, in einem Einschlussrohr bei 20O0 durchgefiihrt, lieferte noch ca. 
0 ,Ol  g Ausgangsmaterial zuruck. o,o’-Dichlordiphenylketon war nicht nachzuweisen. 

Verseifung von  o,o’-Dichlordiphenyl-trichlor-iithan. 
a) bei 1450. 0,05 g o,o’-Dichlordiphenyl-trichlor-&than wurden rnit einer Losung 

von 0,05 g Natrium in 4,O om* absolutem Alkohol in einem Einschlussrohr 20 Stunden auf 
145O erhitzt. Der Rohrinhalt wurde im Vakuum vom Alkohol befreit, in wenig Wasser 
aufgenommen und ausgeiithert. 

1) H .  L. Huller, loc. cit. 
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Aus den gewaschenen und eingedampften Atherauszugen krystallisierten aus Alkohol 
Prismen vom Smp. 148-149O, 0,03 g. Mischschmelzpunkt mit l,l-Di-(o-chlorphenyl)-2,2- 
dichlor-athylen (11) ebenso. 

Die wassrig-alkalische Losung wurde angesauert und ausgeathert, die xtheraus- 
zuge mit wenig Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Es hinterblieben ca. 
5 mg Ruckstand, der unmittelbar mit Thionylchlorid in das Saurechlorid ubergefiihrt 
wurde. Das Thionylchlorid wurde im Vakuum abdestilliert, der Ruckstand in 5cm3 
absolutem Ather aufgenommen, mit einem Tropfen Anilin versetzt und 1 Stunde unter 
Riickfluss erhitzt. Die Aufarbeitung ergab ein Produkt, das aus ca. 2 cm3 Alkohol in 
Nadeln vom Smp. 270-272O krystallisierte, Ausbeute ca. 1 mg. Mischschmelzpunkt rnit 
synthetischem o,o’-Dichlordiphenyl-essigsaure-anilidl) 270-273O. 

b) bei175-180°.EingleicherAnsatzwieuntera) wurde20 Stundenauf 175-180° 
erhitzt und analog aufgearbeitet. Aus der wassrig-alkalischen Losung wurde nur eine 
Spur Saure erhalten, die nicht in ein krystallisiertes Anilid ubergefiihrt werden konnte. 

Die neutral gewaschene Atherlosung wurde eingedampft und hinterliess 0,02 g 
Ruckstand, der nicht krystallisierte. Er wurde deshalb mit 0,02 g Chromtrioxyd in 1 cm3 
Eisessig 1 Stunde auf 100° erhitzt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum abgedampft, 
der Ruckstand rnit Wasser versetzt und ausgeathert. Der aus den mit verdiinnter Salz- 
saure und verdiinnter Natronlauge gewaschenen kherausziigen erhaltene Ruckstand 
wurde in einem kleinen Rohrchen im Vakuum destilliert und krystallisierte mch einigem 
Stehen. Schmelzpunkt roh 4547O, Mischschmelzpunkt mit o,o’-Dichlordiphenylketon 
-70. 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: 0,Ol g Keton wurden in 0,25 om3 Alkohol gelost, 
rnit einer Losung von 0,Ol g 2,4-Dinitrophenylhydrazin und 0,02 cm3 konz. Schwefel- 
siiure in 0,15 cm3 Alkohol versetzt und einige Tage stehen gelassen. Das Phenylhydrazon 
krystallisierte langsam und schmolz bei 202-206O. Mischschmelzpunkt mit dem 2,4- 
Dinitrophenylhydrazon des o,o’-Dichlordiphenylketons2) 202-207O. 

Die Analysen =den in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung Frl. 
Dr. M. Schaerer) ausgefuhrt. 

Aus den wissenschaftlichen Laboratorien 
der J. R. Geigy A.-G., Basel. 

138. Stryehnos-Alkaloide. 
(3. MitteiIungS)) 

5-~thyl-cyelopentano-3, &piperidin und &&hyl-indolizidin 
von V. Prelog und 0. Metzler. 

(25. VI. 46.) 

Durch Abbau mit Alkali erhielt G. R. CZemo4) aus Strychnin eine 
Base C,,H1,N, welche bei der Hydrierung mit Platin in Eisessig 4 Mol 
Wasserstoff aufnahm und in eine gesattigte bicyclische Base C,,H1,N 
iiberging. Die letztemahnte gesiittigte Base ist nicht identisch rnit 
l-Athyl-indolizidin, 2-Athyl-indolizidin sowie 2-Methyl-chinolizidin, 

l) K .  Gatzi, W. Stummbaeh, loc. cit. 
a) H. L. Haller, loc. cit. 
3, 2. Mitt., Helv. 28, 1669 (1945). 4, SOC. 1936, 1695. 




