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13.  O x y d a t i o n  des  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t r s  11c.s 2 , 1 ,  >-'I'ri:i ririiio-6-oxy- 
pyr imidins  rnit D - F r u c l  osc. 

Zur Oxydatioii benutzte man 30 mg eines Pteridinrlcrivates, d a s  tlrrr(.h wiedcrholtes 
Umlrrystallisieren so weitgehcnd wie moglich gereinigt v-ordeti war1). Dic spzifische 
Drehung betrug [a]$ = - 75,1O (in 0,l-n. PJaOH). Man ethii.lt sofort fast rc.iti(. 2-.4tuino-6- 
oxy-pteridin-carbonsaure-(8) (vgl. Fig. 2). 

Z u s a m m e n f  a s  suii g . 
2,4,5-Triamino-6-0xy-pyrimidin wurtle c>inerseits iiiit ~)-(;lut:ose' 

andererseits mit D-Fructose zu Pteridinderi vaten kontlensicLrt, wobei 
man die Kondensa.tion sowohl mit als aucli o h  tit! Hyclraziiixusu t,z m s -  
fiihrte. Die erhaltenen Tetraoxybutyl-ptericl irie wirtleti ii l ) c ~  :Zcetyl- 
tlerivate gereinigt. 

Die Kontlensation des 2,4,6-Triami rto-6-os~-p~riii i it l it is  mit 
Glucose 2;Am i 1 I o- 6-ox y -! j-  t e t IX ox y but y1- 
pteridin, denn seine Oxydation fuhrte ziir 2-Amino-(i-osy-p1 rridin- 
carbons%ure-(g). Das Kondensationsprodii kt des 'L'riainino-6-oxy- 
pyrimidins mit u-Fructose enthalt uberwicyyntl ( b i n  2-hiiiino-(i-oxy 
8-tetraoxybutyl-pteridin7 denn seine 0x.t la tion liefvrtc. 2-Llniino- 
(i-oxy-pteridin-c,arbons%ure-( 8). 

Bei der Kondensation unter Zusatz T-oii Hydraziii etit stand aus 
u-Fructose und 3,4,5-Triamino-6-oxy-pyi.i rnidin 2-A mi n o 4  -osj--8- 
(D-arabo-tetrsoxy-buty1)-pteridin, wiihrencl tlas Kontleiisationsyro- 
tlukt aus u-Glucose und 2,4,  .i-Triamino-B-c).tv-pxrimic~iri imtw Hy- 
cirazinzusatz zu einer Mischung von 2-Amitio-(i-oxy-!4-t chtlxoxyhutyl- 
pt'eritlin und 3-Amino-6-oxy-8-tetraoxybul yl-pteritiiii t'iihrtc? \\-it. 
der hbbau zu den entsprechenden beiden ( ';irbonsiiurc.ii Itc.witbs. 

ergab im wesentlichen 

Zurich, Chemisches [ijst itut t-1c.r [Tiiivtbrsitiit. 

139. Komplexone XIV. Die Ultraviolettabsorption der Anilin- 
und Anthranilsaure-diessigsaure und ihrer Metallkomplexe 

von A. Willi und G. Schwarzenliach. 
(17. 111. 49.) 

Die Ultrariolettabsorption des Aniliniiiiiiions glcic.ht ii i i t  seinen 
zwei Banden I., : 203 m p  ( c  = 7300), A2 251 irilr ( e  I ( j O )  wuf- 
fallend derjenigen des Benzols. Beim Anili ti se1l)st sinti (lie I)eiden 
Bantlen hingegen wesentlich nach langewrr LYellcm I cmchoben : 

= 230 m p  ( E  = SSOO), A, = 280 m p  ( E  = 1 i:$O) uritl Tiel itilclii<irer2). 
l )  P. Karrer nrid R. Schwyzer, Helv. 31, 582 (1948) 
2, Doub und T'nndenbelt, Am. Soc. 69, 2741 (1945): /<I jtctrn. Z. p h ~  sil. ( % ~ ~ I I I .  H 42, 

39 (1935). 
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Entsprechend ist bei vielen anderen aromatischen Aminen beobachtet 
worden, dass das freie Amin bei langeren Wellen absorbiert als das 
Ammoniumsalz. Der Unterschied demonstriert offensichtlich den 
Einfluss des einsamen Elektronenpaares der Aminogruppe, das mit 
den z-Elektronen des Benzolringes in Wechselwirkung tritt. Man er- 
kennt daraus, dass sich Extinktionsmessungen vorziiglich zur Unter- 
suchung der Struktur von Anilincarbonsauren eignen mussen, was be- 
reits von H .  Hunecke l )  gezeigt worden ist. Die Aminocarbonsaureform 
muss sich namlich von der Retainform ahnlich unterscheiden, wie sich 
Anilin von Aniliniumion unterscheidet. 

Wir haben dieses Verfahren auf Anilin-diessigsaure und Anthra- 
nilsaure-diessigsaure sowie auf deren Ionisationsstufen und Metall- 
komplexe angewandt. Dabei konnten wir Aufschluss erhalten uber die 
Struktur dieser Partikeln und eine Aussage maehen uber die Bedeu- 
tung des einsamen Elektronenpaares des Stickstoffatoms fiir die 
Komplexe. 

Bur Abkurzung wollen wir die zweiprotonige Anilin-diessigsaure 
mit X bezeichnen, so dass wir die Ionisationsstufen H,X+, H,X, 
HX- und X-, bekommen. Gleicherweise wollen wir die dreiprotonige 
Anthranilsaure-diessigsaure Y nennen, so dass ihre Ionisationsstufen 
die Formeln H4Y+, H,Y, H,Y-, HY-, und Yp3 erhalten. Aus den 
fruher mitgeteilten,) Ionisationskonstanten der beiden Sauren und 
den Bildungskonstanten der Komplexe kann man leicht die pH- 
Werte angeben, bei welchen die Losungen vornehmlich eine einzige 
Ionisationsstufe oder einen bestimmten Komplex enthalten. In  der- 
artigen Pufferlosungen ist das Absorptionsspektrum aufgenommen 
worden. Die Konzentration der U.V.-absorbierenden Substanz betrug 

fur H,X, HX-, X-, und Y-3 wurden auch Messungen mit 
c = 5. und 2.10-5 durchgefuhrt. Als Puffersubstanzen dienten 
KOH, NH,-NH,Cl, Acetat-Essigsaure, HC1 und starke Schwefel- 
saure, welclie oberhalb 23 Omp, der unteren Grenze unserer Messungen, 
nicht wesentlich absorbieren. Zu allen Losungen, diejenigen mit star- 
ker Schwefelsiiure ausgenommen, wurde noch KCl zugesetzt, um die 
ionale Starke auf etwa 0 , l  zu bringen, da uns fur ein solches Losungs- 
mittel die Aciditats- und Komplexbildungskonstanten genau bekannt 
sind. 

Die Resultate sind in der Tabelle 1 enthalten uncl in den Figuren 
1-3 graphisch dargestellt. 

Bei der Anilin-diessigsaure besitzen die drei Ionisationsstufen 
H,X, HX- und X-2 sehr ahnliche Spektren (s. Fig. I). Sie alle weisen 
eine Bande bei etwa 295 mp auf, wie das Dimethylanilin. In  allen drei 
Stufen besitzt somit das N-Atom sein einsames Elektronenpaar, uncl 

l) Hunecke, B. 60, 1451 (1927). 
Schwurzenbach, WiZZi und Rach, Helv. 30, 1303 (1945). 
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es kann kein Proton an diesem Atom sitzen. Die Anilin-diessigsiiure 
hat somit keine Betainstruktur, was unsere fruhere Vermutung, die 
sich auf die Veranderung des p,,-Wertes dieser Saure bei Alkohol- 
zusatz stutzte, nicht bestatigt. Auch in der Ionisationsstufe HX-- 
sitzt das acide Proton nicht am Stickstoff, sondern an einer der 
Carboxylatgruppen. Erst bei Zusatz von starker Schwefelsiiure wird 
die Intensitiit des langwelligen Maximums stark erniedrigt, was auf 

454UU 44400 Crm -lJ7 35000 -v  34mu 

Fig. 1. 
Ultraviolettabsorption der Anilin-diessigsiiure. 
Zusammensetzung der Losungen siehe Tab. 1.  

die Bildung des Kations H,X+ zuruckzufuhren ist, das als Anilinium- 
ion bei vie1 kurzeren Wellen absorbieren muss. In  der 5,9-n. Schwefel- 
saure liegt jedoch noch nicht die gesamte Substanzmenge als H,X+ 
vor. Aus der noch vorhandenen Extinktion bei 2 = 292 mp berechnet 
sich unter Zuhilfenahme der ,,Acidity Function" von Hammeltl), die 
wir als p,-Werte des Losungsmittels verwenden, ein p,-Wert von 
etwa - 0,3 fur den negativen Logarithmus der Aciditatskonstanten 
des Bis-carboxymethyl-aniliniumions H,X+. 

Wesentlich anders sind die Verhaltnisse bei der Anthranilsaure- 
diessigsaure. (Fig. 2.) Das Anion Y -3 absorbiert wiederum ahnlich 
wie das Dimethylanilin. Die Addition eines Protons verandert aber 

I) Hammett und Deyrup, Am. SOC. 54, 2721 (1932); Flexser, Hammett und Dingwall, 
Am. SOC. 57, 2103 (1935). 
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das Spektrum vollstiindig, was ohne jetlt.11 Zwcifel ;inzrigt ,  (lass die 
hnlagerung am Stickstoffatom erfolgt ist 11 nd somit dw I’artikel HY-’ 
Betainstruktur zukommt. Das gilt ehenf;tlls fiir die Ionisat ionsstufe 
H,Y-. Hingegen scheint bei der undissoxiicbrten Saure H3J- ein Ge- 
mi& von Betain und Aminotricarbonsaiir(, im Vcrhall riis vo11 etwa 
9 : 1 vorzuliegen. Dieses Umklappen der Struktur \-oil tlcr Hetain- in 
die Aminotricarbonsaureform ist nicht iuierwartcit. .It~tlrs an die 

350 

300 

250 

I -v 4i000 WobU0 h m - v  3uuo 4 2) 300Uff 

Pig. 2. 
Cltraviolettabsorption der Anthranllwu~ e-diebsigsaltrc 

Zusammensetzung der Losungen -idle Tab. I .  

I 
- 4hoa 40bOO !&-!: 3JUOo f- - I’ 3L’/?J 

Fig. 3. 

Zusanimensetzung der Losungen s i c b h r x  Tab. 1 . 
Ultraviolettabsorption der Metallkomplexe der A i ~ t h r a ~ ~ i l s ~ u r e - d i c s s i ~ s ~ ~ ~ r e .  
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Carboxylatgruppen des Betainanions HY p 2  geheftete Proton ubt eine 
stark acidifierende Wirkung auf das Ammoniumproton aus, so dass 
schliesslich der Ubergang dieses Protons vom Stickstoff auf eine der 
Carboxylatgruppen exergonisch werden muss. Wir haben genau die- 
selbe Erscheinung auch bei den aliphatischen Derivaten der Imino- 
diessigsaure beobachtet I ) .  

Ton besonderem Interesse sind nun die Spektren der Komplexe 
der Anthranilsaure-diessigsaure. Die Fig. 3,  die diese Kurven enthalt, 
zeigt daneben nochmals die Absorption von HY - 2  und Y -37  und man 
erkennt, dass die Komplexe zwischen diese beiden Linien zu liegen 
kommen. Die Bnlagerung eines Metallkations hat einen Bhnliehen 
Effekt wie die Anlagerung eines Protons, nur dass er weniger stark 
und von Metall zu Metall verschieden ist. Man kann diesen Refund 
dadurch deuten, dass man ein Anteiligwerden des Elektronenpaars 
des Stickstoffs am Metall bei der Komplexbildung annimmt. Aber 
dieses Elektronenpaar am N wird durch die Metallionen weniger stark 
beansprucht als dureh das Proton. Wenn man die Versehiebung, die 
die Bande bei 306 mp hei der Komplexbildung erfiihrt, als ein Mass 
der Beanspruchung dieses Elektronenpaares betrachtet, so kommt man 
zum Schluss, dass die Kationen in der Reihe Ba+2, Srf2,  Ca+2, Zn+2, 
Xgt2,  H+ den Zentralstickstoff steigend beanspruchen. Das ist aber 
keineswegs die Reihe steigender Bildungskonstanten der Komplexe 
mit Anthrsnilat-diacetat, die folgendermassen lautet : Ba+2, Sr+2 - 
Mgt2, C a t 2 ,  H+. Dass die beiden Reihen nicht ubereinstimmen, erklart 
sich leicht durch den Einfluss der Carboxylatgruppen, die im Kom- 
plex das Metall gemeinsam mit dem Stickstoffatom festhalten, wah- 
rend bei der Lichtabsorption nur der Benzolkern und der basische 
Stickstoff beteiligt sind. Hingegen stimmt die Reihe zunehmender 
Verschiebung der Absorptionsbande mit derjenigen zunehmender 
Stabilitiit einfacher Amminkomplexe uberein, wenn wir das Mg und 
das Zn vertauschen. 

Ganz genau stimmt die Reihe mit derjenigen der fallenden Ionen- 
radien der Kationen uberein. Diese Beziehung ist sogar quantitativer 
Natur, was sus der folgenden Tabelle 2 hervorgeht. In  der vierten 
Linie ist die Bandenversehiebung: Av = vK - vc, in Wellenzahlen 
ausgedriiekt, mit dem Ionenradius multipliziert worden, wobei eine 
Konstante resultiert : 

Tabelle 2. 

Kation . . . . . . . . Ba+2 Sr+2 Cat2 Zn+2 
Radius in A .  . . . . . 1,35 1,13 0,99 0,74 0,65 
dv = vK-vy (cm-l) . . 1200 1500 1800 2200 2500 
r.dv.105 . . . . . . . 1,62 1,70 1,78 1,63 1,62 L 

- 
Hf 
- 

4300 
- - 
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Man kann diesen Befund elektrosta tisch deuten irntl annehmen, 
dass fur die Bandenverschiebung das lotienpotential ( ~ LadungIRa- 
clius) massgebend istl). Ein Bhnlicher Getlanke ist schon von H .  C‘on- 
rad-BlZZroth2) geiiussert worden, der fantl, dass die Rotversehiehung 
der Benzolbande durch einen Substituent en dem Quadrat des Dipol- 
momentes des betreffenden Benzolderiwtes proportionxl ist. 

Zusammenf  ass11 r i  g . 
Es werden die Losungsspektren von Axrilin-diessigsdure, Anthre- 

nilsaure-diessigsaure, ihrer verschiedenrn Ionisstionsstufen sowie 
ihrer Erdalkali- und Zink-Komplexe arigthgeben. Die Bpektren er- 
lauben eine eindeutige Aussage uber die 8truktur der Sauren und 
ihrer Ionisationsstufen in wassriger Liking. Hei der Anilin-diessig- 
saure liegt die Aminosaureform und hei der AnthranilsAure-diessig- 
saure die Betainform vor. 

Die Komplexbildung mit Metallioneri hat eine alinliche, jetloch 
weniger grosse Anderung der Absorptionsspektren zur  Folge wie die 
Bnlagerung eines Protons an das N der .iminogruppe. Die Wirkung 
nimmt in der folgenden Reihe zu: Ba, Sr, Ca, Zn, Mg, H, CH,. Diese 
Reihe stimmt nicht mit derjenigen steigentler Kompleslddungskon- 
st anten, wohl aber mit derjenigen steigentl eii lonenpo t erit ials uberein. 

Zurich, Chemischw Institut der I’niversitat. 

140. Strychnos-Alkaloide. 
10. Mitteilung3). 

Dehydro-strychninolon und Dehydro-strychninon 
von V. Prelog, M. Koc6r und W. J. Taylor. 

(17. ITI. 49.) 

Die zahlreichen, teilweise ungewijlin lichen Reaktionen tles 
Strychnins und verwandter Alkaloide grhcn imnier wieder Anlass 
zu Uberlegungen, ob die Formel I von R. Kobinson tien einzig mog- 
lichen Ausdruck fur die Konstitution dieses Alkaloids darstellt, oder 
ob es andere gleichwertige oder sogar besser-c :dl,ernative Formeln gibt. 
I n  letzter Zeit wurde besonders von G. h’. C l m w  und 7’. ? J .  ILi)tg4) 
hervorgehoben, dass verhaltnismassig wmig iiber die Grhsse des 

l) Hierauf wird in der Dissertation A .  WiZZi, Zurich 1949 (in1 Drutk),  naher einge- 

2, Conrad-Rillroth, Z. physik. Chem. B. 25, 139, 217 (1934); 29, 170 (1935). 
3, 9. Mitt. Helv. 31, 2244 (1948). 
4) Chemistry and Industry 1948, 156; SOC. 1948, 1661. 

gangen, insbesondere wird auch der Einfluss von H und CH, behandelt. 


