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Z u s a mmenf a s s ung. 
Von den N,N’-Tetraessigsauren der drei Diaminocyelohexane 

wurden die Aciditatskonstanten sowie die Rildungskonstanten der 
Ca- und Mg-Komplexe ermittelt. 

1. Die Aciditatskonstanten zeigen keine grossen Unterschiede 
gegenuber denjenigen der entspreehenden Tetraessigsauren der offen- 
kettigen Polymethylendiamine. Auffallend sind einzig die grossen 
Werte fiir pK, und pK, der l72-Yerbindung, die darauf hinweisen, dass 
die vier Carboxylgruppen sich hier raumlich besonders nahe sind und 
sieh eine Wasserstoffbrucke zwisehen den beiden Stickstoffatomen 
ausbilden kann. 

2. Die 1,2-Dianiinocyclohexan-tetraessigsaure nimmt weiter eine 
Sonderstellung ein inbezug auf die aussergewohnliche, von keiner 
andern Substanz erreichte Stabilitat ihrer Erdalkalikomplexe. Der 
Caleiumkomplex Cay - 2  hat eine Bildungskonstante yon 1012>5 gegen- 
aber nur 1010>5 bei der .&thylendiamin-tetraessigsaure. 

3. Demgegenuber sind die Komplexe der Tetraessigsauren von 
1,3- und 1,4-Diaminocyclohexan schwiicher als diejenigen der Tetra- 
es sigs aur en von Trime t h y lendiamin und T e t r  ame th  y lendiamin . Diese 
Verbindungen kijnnen dafur noch ein zweites Metallkation aufnehmen 
und Komplexe von der Zusammensetzung M,Y bilden. 

hier untersuehten drei Tetraessigsauren. 
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Der Chemischen Fabrik J .  R. Geigy AG. danken wir bestens fur die ijberlassung der 

Zurich, Clhemisches Institat der Universitat. 

223. Krystallisiertes Methylpteridinrot 

(20. VI. 49.) 

Beim langeren Erhitzen des 2-Amino-6-oxy-methylpteridins mit 
ca. 20-gewichtsprozentiger Schwefelsaure entsteht, wie wir kiirzlichl) 
beschrieben haben, eine rote Verbindung, die wir Methylpteridinrot 
nannten. Diese Substanz, welche unzweifelhaft Clem sogenannten 
Rhodopterin oder Pterorhodin,) nahesteht, haben wir nunmehr etwas 
genauer untersueht und in reiner, sehijn krystallisicrter Form (vgl. 
Fig. 1) hergestellt. 

Methylpteridinrot entsteht beim Erwarmen des reinen %Amino- 
6-oxy-8-methylpteridins mit 30-proz. Sehwefelsaure an der Luft oder 

von P. Karrer und R. Schwyzer. 

l) P. Karrer und R. Schwyzer, Helv. 32, 423 (1949). 
2)  R. Purrmann und M .  Maas, A. 556, 1S6 (1944). 
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unter Luftausschluss in guter Ausbeute als diirili~~l~-ioIettt~s Pulver, 
welcbes grunen Oberflachenglanz besitzt. Brim ihskoc~hen  niit Wasser 
verliert das Rohprodukt allmahlich die gehimdenr Schwfelskn-e und 
geht dabei in ein heller rot aussehendes Pulvcr iiber. A\Lus dem iib- 
sorptionsspektrum kann geschlossen wertleri, da ss tiieses Rohprodukt 
zu etwa y4 aus reinem Methylpteridinrot bestelit. I)urc*h rmkrystal- 
lisieren aus vie1 2-n. Salzsaure erhdt  man die \-erbirrtlunp in etwa 
60-proz. -4usbeute in kleinkrystalliner Forrn. 

I n  auffallendem Licht. 1 1 1  tlurclifa Ileiidc~ii~ I ,icht. 
Fig. 1. 

Methylpteridinrot . 

Wird dieses Krystallisat in moglichst n enig hiwlrnt1t.r 2-n. Salz- 
sBure geltist und die filtrierte Losung riiit d r m  glric 11r.n 1-olumen 
heisser Salzsaure verdunnt, so scheidet hich tl,~,t, Jletli? I p t  rridinrot 
beiin Erkalten in Form prachtiger, nadelforrniger K all(., (1 ir violett- 
rote Farbe besitzen, aus (Fig. 1). Nach dcrir Bus eti niit TTasscr 
ist die Substanz unveriindert und enthalt liein CliL w. 

Das Absorptionsxpektrum des Farbstofts in konz. Sc.hn c.felsaure 
wird durch Figur 2 wiedergegeben. Es en1 hdt im sitbhtbi\ron Gebiet 
eine einzige scharfe Absorptionsbande bci :)11 mp. I);& u tis \-on Herrri 
Dr. George H .  Hitchings ( T h e  Wellcome l i raeawh L(tbot*ccto? ics, New 
York) in freundlicher Weise Praparate von sogenniini eni Y'tvrorhodin 
und Isopterorhodin zu Vergleichszwecken ~ 1 1 1 '  

den sind, wofur wir auch an dieser Stellc be 
sind wir in der Lage, das Absorptionsspekl rnni i~irwrcs J1t.t hylpteri- 
dinrotes mit jenen der genannten Prapar:il,e zu vt~gleic.lrt~n (Fig. 9 ) .  

Eine weitere Charakterisierungsmoglic. hliei t dw X ~ J  t Iiy1 p teridin- 
rotes ergibt dessen Ausfarbung auf Wollc i ir id Bni im~~-o l l~ .  Hie Sub- 
stanz zieht aus 0,05-proz. salzsaurer Losung auf t1r.n g t m  t i r i t  t'n beiden 
Fascrn mit hellroter Farbe auf, die sieh auf M * d k  h c h  S;rch(+hrornie- 
ren in braungelb, auf Baumwolle beim Kr';it*likupf i i n  1mt11I:tu x-er- 
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wandelt. Wolle vermag das Bad zu erschopfen. Die Ausfarbung auf 
Wolle fluoresziert unter der Fluoreszenzlampe schwach blau, diejenige 
auf Baumwolle intensiv gelb. 

Bur Zeit sind wir mit der Konstitutionsaufklarung des Methyl- 
p teridinrotes beschiif tigt. 

Exper imente l l er  Te i l .  
2 g Z-Amino-6-oxy-8-methylpteridin wurden in 75 om3 20-gewichtsprozentiger 

Schwefelsaure gelost und auf dem Wasserbade erhitzt. Nach kurzer Zeit farbte sich die 
Fliissigkeit dunkelrot und nach drei Stunden setzte die Ausscheidung des Farbstoffes ein. 
Nach Sstundigem Erwarmen wurde die Fallung in der Warme abgetrennt und das Filtrat 
weiter erhitzt. Im Verlaufe einer Woche hatte man auf diese Weise 1,2 g rohes Methyl- 
pteridinrot gesammelt, wobei aber die Losung noch keineswegs erschopft war; nur war 
die Menge Farbstoff, die anfiel, jedesmal kleiner als die vorhergehende. Durch Zusatz yon 
frischem Ausgangsmaterial kam die Ausscheidung wieder wie zu Beginn in Gang. 

Der Farbstoff wurde solange mit vie1 Wasser ausgekocht, als im Filtrat noch Schwe- 
felsiiure nachweisbar war. 

Darauf haben wir den Farbstoff mit je 150 cm3 2-n. SalzsLure mehrmals ausgekocht 
(500 mg brauchen ca. 1 Liter). Die filtrierten Auszuge versetzte man je mit 150 om3 sie- 
dender Salzsaure. Pu’ach 15 Stunden wurden die Krystalle (350 mg) abgetrennt und 100 nig 
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davon aus 450 cm3 siedender 2-n. Salzsiiure umkrystallisiert. Die Krystalle waren nun- 
mehr gut ausgebildet und liessen sich ohne Verluste weiter umkrystallisieren. Die Substanz 
besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern verkohlt bei sehr hoher Temperatur. 

C1,H,,O,N,, Ber. C 47,71 H 3,43 N 39,760,6 
Gef. ,, 48,05 ,, 3,82 ,, 39,47OiO 

Z u s a m m e n  f a s sung. 

Es wird die Reindarstellung des Methylpteridinrotes beschrieben, 
welches durch Einwirkung verdunnter Schwefelsaure auf 2-Amino-6- 
oxy-8-methylpteridin entsteht. 

Zurich, Chemisches Institut der Universita't. 

224. Reduktion von Cumarin und von o-Cumarsaureester 
mit Lithiumaluminiumhydrid 

von P. Karrer und P. Banerjea. 
(20. VI. 49.) 

l m  Zusammenhang mit einer anderen Untersuchung uber einen 
Naturstoff mit Lactonring war es notwendig, festzustellen, wie sich 
Lactone bei der Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid verhalten. 
d l s  Beispiel wurde merat] Cuinariri gewahlt. Eine kurzlich von F. A .  
Hochstein veroffentlichte Notizl), in welcher dieselbe Reaktion er- 
wahnt wird, veranlasst uns, uber unser Ergebnis kurz zu berichten. 

Uurch Reduktion von Cumarin mit LiRlH, unter den nach- 
stehend besehriebenen Bedingungen erhielten wir in einer Ausbeute 
von 75 yo cis-o-Oxy-zimtslkohol. Smp. 110O. Das durch gleichzeitige 
Reduktion der Kohlenstoffdoppelbindung entstehende 3-0-Oxy- 
phenyl-propanol-(1), welches 3. A. Hochstein. bei der Reduktion des 
Cumarins als Hauptprodukt erhalten hatte, heben wir bei unserem 
Versiich nicht beobachtel,. 

Im  Gegensatz dazu wurde o-Cumarsaure-Bthylester durch LiAlH,, 
auch wenn nur 1 Mol. LiAlH, auf 1 Mol. des Esters zur Anwendung 
gelangte, zu 3-o-Oxyphenyl-propanol-( 1) reduziert. Die Reduktion 
erfasste somit in diesem Falle auch die Kohlenstoffdoppelbindung des 
Esters. Wurde die Menge des LiAlH,, bezogen auf die Menge des an- 
gewandten Esters, noch weiter reduzicrt, so blieb ein Teil des 0-Cu- 
marsaweesters unangegriffen. Ob das rohe Reduktionsprodukt neben 
3-o-Oxyphenyl-propanol-( 1) aueh Spuren von trans-o-Oxy-zimt- 
alkohol enthielt, konnten wir bisher nicht feststellen. 

l) Am. SOC. 71, 305 (1949). 




