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value. The split-off heme or hemin can be extracted with acetone 
which simultaneously precipitates the protein. After reneutralization 
to pH 7.3,  it is soluble in water, the solubility percentage increasing 
with decreasing pH values of the cleavage process. The extent of 
renaturation which occurs on neutralization of the hydrochloric 
acid globin increases with increasing completeness of removal of 
the pigment. The cleavage velocity of oxy- and carboxyhemoglobin 
at various pH values was spectroscopically measured. 

An improved and very detailed method is given for the pre- 
paration of globin from carboxyhemoglobin. This method which 
requires only little acetone gives a maximum yield of globin, soluble 
at the isoelectric point. The product contains only slight traces of 
pigment and on 40% saturation with (“,),SO,, an absolutely 
minimum or no precipitation results. Further, it is eleotrophoretically 
homogeneous and can be recombined with hemin giving compounds 
with the same spectra as the natural substances. However, solubility 
curves of the globin obtained with the Noi-throp method, and a 
decreased thermostability show that the renaturation has not pro- 
ceeded to the same extent with all the molecules. 

Bern, Rlutspendedienst des Schweizerischen Roten Kreuzes, 
Theodor-Kocher-Institut und Institut fur organische Chemie 

der Universitat. 

133. Zur Kenntnis der Kupplungsreaktion. 
V: Die Reaktionsfahigkeit des undissoziierten Phenols. 

Kupplungen in hochkonzentrierten Schwefelsauren 
(Vorlaufige Mitteilung)l) 

von Hch. Zollinger. 
(10. VI. 53.) 

Eine Arbeit von 2. J .  AZZan2), die uns infolge ausserer Umstande 
erst vor kurzern zur Kenntnis gekommen ist, veranlasst uns, uber 
vorliiufige Ergebnisse von Untersuchungen zu berichten, die unab- 
hangig von Allan. zu Qhnlichen Schliissen gefiihrt haben. Diese 1951 
ausgcfiihrten Versuche sind bis jetzt nur in einer nicht allgemein 
bekannten und zuganglichcn Arbeit 3, niedergelegt und in einem Vor- 

I )  111. Mitteilung: Hch. Zollinger & W .  Biichler, Helv. 34, 591 (1951). Als IV. Mit- 

2 j  Coll. Czech. Chem. Corn. 16-17, 620 (1952). 
3j  ,,Kinetik und Mechanismus der Kupplungsreaktion“. Habilitationsschrift Uni- 

teilung wird bezeichnet: Hch. Zollinger & C .  Wittwer, Helv. 35, 1209 (1952). 

versitat Base1 (1951), im folgenden als 1. c. I bezeichnet. 
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tragl) behandelt worden. Eine Veroffentlichung in einer Fachzeit- 
schrift war erst nach Durchfiihrung quantitativer Messungen vor- 
gesehen. 

Nachdem eindeutig festgestellt war, dass in wasserigen Losungen 
das Phenolat-Ion in die geschwindigkeitsbestimmende Stufe der Azo- 
kupplung von Phenolen eintritt2), war die Frage, ob das undisso- 
ziierte Phenol uberhaupt kuppelt, von einigcm Interesse. 

Da feststeht, dass das Phenolat-Ion zumindestens um einige 
Zehnerpotenzen rascher kuppelt als das freie (undissoziierte) Phenol, 
ist die kinetische Ermittlung dieser beiden Reaktionen nebeneinander 
nicht einfach (ko- > k,, in Gleichung (1)). Wird jedoch die Konzen- 
tration des Phenolat-Ions (R - O o )  sehr stark erniedrigt, dann be- 
stimmt der 2 .  Summand von (1) die Reaktionsgeschwindigkeit. Dies 
ist im iibersauren Gebiete der Fall. 

d(Az) d t  = (D).(k,-[R-Oo]+ k,,[R-OH]) (1) 

(Az) = Azofarbstofflronzentration. 
(D) 
[ R O O ]  = Effektive Konzentration des Phenolat-Ions. 
[R-OH] = Effektive Konzentration des freien Phenols. 
ko-, k,, = Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Phenolat- bzw. Phenolkupplung . 

Kuppelt man ein Geniisch von aquivalenten Teilen 1-Naphtol 
und 1-Naphtylamin mit 2,4-Dinitrodiazobenzol in wasseriger, schwach 
saurer Losung, so erhalt man den Aminoazofarbstoff. Dies geht aus 
der Ableitung der selektiven Kupplung der Aminonaphtole, die 
fruher gegeben wurde3), in Analogie hervor. Bei Erhohung der 
Wasserstoffionenkonzentration sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit 
von Naphtylamin und Naphtol - das Geschwindigkeitsverhiiltnis 
bleibt aber gleich. Man wurde also erwarten, dass stets die Amin- 
kupplung uberwiegt. Im  ubersauren Gebiet ist dies jedoch nicht mehr 
der Fall: I m  Gebiet von ca. 73-81% Schwefelsaure (Aciditats- 
funktion HO4) ca. - 5,9 bis - 7, l )  erhalt man den Naphtolfarbstoff. 
Schematisch lasst sich dies durch Fig. 15) darstellen. Daraus geht 
hervor, dass das Absinken der Naphtolkupplungsgeschwindigkeit bei 
noeh hohern Saurekonzentrationcn auf der Erniedrigung der Konzen- 
tration des freien Naphtols (Oxonium-Ion-Bildung !) beruht. Dass das 
Oxonium-Ion eine Aciditatskonstante von ea. -- 6 bis - 9 hat, kann 
aus theoretischen Uberlegungen vermutet werden6). 

= Stochiometrische Konzentration der Diazokomponente. 

.- 

') Harvard-Universitat, Cambridge (USA.) ; 21. Dezember 1951. 
2, Vgl. Zusammenfassung in Chem. Reviews 51, 347 (1952). 
3 ,  Helv. 35, 1215 (1952). 
4)  Vgl. L. P. Hummett, Physical Organic Chemistry, S. 267, New York 1940. 
5, Nach 1. c. I, Fig. 2, S. 32. 
8 )  L. c. I, S. 34. 
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zi;s ergibt sich also, (lass das freie Phenol auch mit Diazover- 
bindungen reagiert, dass die Reaktionsgeschwindigkeit aber uni 
10 oder m e h r  Zehne rpo tenzen  k lc iner  ist a81s die des ent,spre- 
chenden Phenolat-Ions. 

Analoge Resultate erhalt man mit einem Gernisch von 2-Xaphtol und 2-Kaphtyl- 
amin. Werden die beiden Kupplungskomponenten in getrennten Ansatzen zur Reaktion 
gebracht, so kann gezeigt werden, dass das Naphtol bei hohern Saurekonzentrationen 
kuppelbar ist als das entsprechende Amin. 

Anstelle wiisseriger Schwefelsaure kann auch ein Gemisch von Schwefelsaure mit 
Eisessig oder Phosphorskure vernendet werden. 

Fig. 1. 
Schematische Darstellung der Abhangigkeit der Kupplungsgeschwindigkeit dor Amine 

(----) und Phenole (- ) von der Aciditat. 
Angenommene pK-Werte: Amin pK1 = + 4. 

Phenol pK, = - 7 (Oxonium-Ion), 
pK, = +9. 

Geschwindigkeitsverhaltnisl) : k,,,: ko- = 1 : 500. 

Eine eingehende Mitteilung uber Kupplungen im ubersauren 
Gehiet mochten wir erst nach Beendigung der reaktionskinetischen 
Messungen und experimentellen Restimmung der Oxoniumgleich- 
gewichtskonstanten veroffentlichen, um dadurch die Verhaltnisse der 
Fig. 1 q u a n t i t a t i v  zu bestatigen. 

Wir mochten noch darauf hinweisen, dass die Fig. 1 im Gegensatz zu Allan das 
s t a r k  a lka l i sche  Gebie t  nicht umfasst. Wie bereits von Wistar & Bartlettz) ausein- 
ander gesetzt wurde, ist wegen der abnehmenden Diazonium-Ionen-Konzentration ein 
Abfall dor Kupplungsgeschwindigkeit bei pH > 11 zu erwarten. Dies hat Allan nicht 
beriicksichtigt. Es scheint uns, dass experimentelle Ergebnisse abgewartet werden miissen, 
bevor dieser Aciditatsberoich in einem Schema dargestellt wird. 

l) Vgl. Helv. 35, 1209 (1952). 
2, Am. SOC. 63, 413 (1941). 
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E x p er i in en  t c 11 cr Tei 1. 

K u p p l u n g  m i t  1 - N a p h t o l .  Zu einer Losung von 0,04 Mol 2,4,-Dinitranilin in 
40 em3 95-proz. H2S0, werden 40 cni3 1-n. Nitrosylschwefelsaure (aus NaNO, und 95-proz. 
H,SO,) gegeben. In geschlossenem Gefass uber Nacht stehenlassen. Bei sofortiger Ver- 
wendung erfolgt starke Griinfarbung mit der Naphtoll6sung (Nitrosonaphtol mit nicht 
reagiertem Nitrit ?). 

J e  ein Viertel dieser Losung wird zu Losungen (bzw. Suspensionen) von je 0,01 Mol 
1-n’aphtol in 50 om3 7 5 ,  70-, 65- und 60-proz. H,SO, bei 200 & lo gegeben. Im ersten 
Versuch (Totalkonzentration 81 % H,SO,) erfolgt langsame, in allen andern Fallen 
rasche Kupplung (blaurote Fiirbung). In  hoher konzentrierter Saure ist die Reaktion 
rinniessbar langsam. 

Die Azokorper konnen durch Verdiinnen mit Eis ausgeschieden und dann isoliert 
werden. 2,4-Dinitrobenzol-l, l’-azo-4’-naphtol: Smp. 278O (aus o-Dichlorbenzol). 

K u p p l u n g  ni i t  1 - N a p h t y l a m i n .  Analoge Versuchsserie mit je 0,01 Mol I -  
Naphtylamin. Erst im 3. Versuch (Totalkonzentration 74% H,SO,) erfolgt langsame, in 
71-proz. H,SO, rasche Kupplung (rote Fiirbung). Isolierung wie oben. Smp. 261-283O 
(unter Zersetzung, aus o-Dichlorbenzol). 

SUMMARY. 

This is a preliminary communication on ax0 couplings in sul- 
phuric acid solution of high concentration. The reaction of the 
undissociated naphthol which is not measurable in aqueous solution 
of low acidity (because of the predominant naphtholate coupling) can 
be demonstrated in sulphuric acid solution of 73 -81 yo H,SO,. 

Wissenschaftliche Abteilung des Farbendepartements, 
Ciba Aktiengesellsch af t, Rasel. 

134. Sarmutosid und Musarosid. Glykoside der Samen 
yon Strophanthus sarmentosus A.P.DC. 4. Mitteilung’). 

Glykoside und Aglykone. 113. Mitteilung2) 
von R. Richter, K. Mohr und T. Reichstein. 

(10. VI. 53.) 

Nach dem Gehalt an Glykosiden, also rein vom chemischeri 
Standpunkt &us, konnten wir in der sehr polymorphen Art S t ro  - 
p h a n t h u s  s a r m e n t o s u s  A.P.DC. hisher drei deutlich voneinandw 
verschiedene Rassen oder Formen unterscheiden, die wir mangels 
einer geeigneten botanischen Klassierung vorliiufig als ,,chemische 
Varianten“ bezeichnet haben3). 

l) 3. Mitteilung: Helv. 33, 2154 (1950), vgl. ferner Helv. 34, 413, 608, 1264, 1477 

z ,  112. Mittcilung: 0. Schindler & T.  Reichstein, Helv. 36, 1007 (1953). 
3, R. Schnell, J .  v. Euw, R. Richter 6. T. Reichstrin, im Drnck. 

(1951), Pharm. acta Helv. 28, 1 (1953). 
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