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Zztsammen f a s s m g  
Die Wurzeln und Samen von Pachycarpzts schinzianus (SCHLTR.) N. E. BR. ent- 

halten reichliche Mengen digitaloider Glykoside. Aus den Wurzeln liessen sich bei 
einer Probe kleine Mengen von Uzarin sowie von zwei neuen Glykosiden, Pacho- 
monosid und Glykosid HPU 14, isolieren. 

Durch Einwirkung von Glucosidasen wurde das Glucosidgemisch weitgehend 
abgebaut. Aus den Wurzeln wurden neben wenig Cymarin die folgenden Genine er- 
halten : Digitoxigenin, 3-Epi-digitoxigenin, Xysmalogenin, Carpogenin, Pachygenin 
und Pachygenol, sowie kleine Mengen weiterer Genine (HPU28, Subst. E, und E3), 
deren Differenzierung von bekannten Stoffen nicht vollig sicher ist. Carpogenin, 
Pachygenin und Pachygenol stellen neue Stoffe dar, fur die hypothetische Formeln 
vorgeschlagen werden. Xysmalogenin besitzt genau gleichen Bau wie Uzarigenin, 
enthalt aber noch eine zusatzliche Doppelbindung. 
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7. fjber eine neuartige Isomerisierung 
des d2-Cyclopentenyl-acetonoxims 

(Darstellung und Eigenschaften bicyclischer Pyrrolin-Derivate) 
2. Mitteilung l) 

von Rudolf Griot und Theodor Wagner- Jauregg 
(22. XI. 58) 

Kurzlich berichteten wir uber die Gewinnung zweier neuer Amine (I und E) bei 
der Behandlung von A,-Cyclopentenyl-acetonoxim rnit Zinkstaub in Eisessigl). Das 
Amin I (CsHl,NO) stellt ein Isomerisierungsprodukt des Ausgangsmaterials dar, wo- 
gegen das Amin E (C,H,,N) Sauerstoff-frei ist. Letzteres liefert durch Wasserstoff- 
addition das Amin F (C,H,,N). Dessen Konstitution als 3-Methyl-2-azabicycl0-[3,3,0]- 
octan (3-Methyl-2-azapentalan) ergab sich eindeutig auf Grund der Synthese aus 1- 
Acetonyl-~yclopentanon-(2), Wasserstoff und Ammoniak in Gegenwart von RANEY- 
Nickel2). Die beiden Funfringe sind im Amin F wahrscheinlich in cis-stellung ver- 
knupft, da nur diese Anordnung im Kalottenmodell eine spannungsfreie Molekel 
ergibt. Die strukturelle Beziehung des Amins F zum d2-Cyclopentenyl-acetonoxim 
ist aus deren Strukturformeln ohne weiteres erkennbar (s. Reaktionsschema 1). 

Dem Amin E teilten wir in unserer 1. Mitteilung mit Vorbehalt die Struktur- 
formel E(e) zu. Diese stellt ein kondensiertes carbocyclisches System mit je einem 
Drei-, Vier- und Funf-Ring dar und enthalt eine NH,-Gruppe. Das Amin E reagiert 
namlich rnit salpetriger Saure quantitativ unter Stickstoffabspaltung (VAN-SLYKE- 

Als 1. Mitteilung gilt die Arbeit von R. GRIOT & TH. WAGNER-JAUREGG, Helv. 41, 867 
(1958). Identische Verbindungen sind in der 1.  und 2.  Mitteilung rnit den gleichen Buchstaben, 
bzw. romischen Zahlen bezeichnet. Abgeanderte Strukturformeln merden durch ein zusatzliches 
n in Klammern gekennzeichnet, z. B. E(n). 

____ 

2, R. GRIOT, Helv. 42, 67 (1959). 



12' H E L V E l l C A  CHIMICA ACTA 

Reaktion), wie eine primare Rase. Das IR.-Spektrum schien mit den Struktur- 
clementen der Formel E(e) im Einklang zu stehen. Auch die Molekularrefraktion 
bprach dafiir und gegen die Anwesenheit einer Doppelbindung. Beim Ubergang von 
E(e) in Amin F kame es zu einer reduktiven Sprengung der einen Cyclopropanring- 
Rindung bei gleichzeitiger Erweiterung des Vierer- zum Funferring unter Einschie- 
bung einer NH-Gruppe. Dies konnte man als einen Analogiefall zur Ringerweiterung 
\. on Nitrocycloalkanen bei der Reduktion durch LiA1H,3) ansehen. Weitere Versuche 

Reaktionsschenaa I 

E(n)b 
l'-Cyclopentenyl- Amin E 

acetonoxim 
Amin F 

haben uns aber gezeigt, dass sich die Eigenschaften und Umsetzungen des Amins E 
besser durch die Strukturformeln E (n) eines bicyclischen sek. Enamins E(n)b, bzw. 
seiner Iminform E (.)a (cyclische ScHIFF'sche Base), erklaren lassen4). Zunachst macht 
diese Annahme das Ergebnis der Z~REWITIrY.OFF-BeStimmUng verstandlicher, bei 
der kein aktiver Wasserstoff gefunden wurde, der Form E(n)a ent~prechend~).  Dem- 
entsprechend fallt auch die Keaktion auf sekundare Amine mil Acetaldehyd und 
Sitroprussidnatrium 6, negativ aus. Jedoch lost Amin E, der tautomeren Form E(n)b 
entsprechend, Schwefel mil rotbrauner Farbe, wie dies von sekundaren cyclischen 
-1minen bekannt ist'). Auch die rasche Reaktion des Amins E rnit Permanganat und 
13rom findet durch die Formel mit Doppelbindung eine befriedigendere Erklarung. 

Im 1R.-Spektrum hatte man die starke Bande des Amins E bei 1650 cm-l ur- 
spriinglich einer primairen Aminogruppe zugeteilt, rnit Auftreten der vie1 schwacheren 
und unscharfen -NH-Bande beim Ubergang ins Amin Fa) (Fig. 1). Wir nehmen jetzt 

an, dass die intensive 1650 cm-I-Bande einer >C=C<NH- bzw. )C=N-Gruppie- 
rungg)lO) zuzuordnen ist. Sie verschwindet bei der Hydrierung und lasst dann, im 
-4min F, an der gleichen Stelle, aber vie1 weniger intensiv, die Bande des sek. Amins 
zuriick. Gestiitzt wird diese Annahmc durch die Verlagerung der Doppelbindungs- 
- 

E. T21"T, IT. R. \VREGC & H. J. BARBER, Chemistry & Ind. 1958, 414. 
nken den Anstoss zur Nachprufung der Strukturformel des Amins E einer 

Lkkussion mit Herrn P.D. Dr. ESCKEKMOSER, Organ.-chem. Laboratorium der ETH, Ziirich. 
. MAGINNITY & J .  R. CLOKE, J. Amer. chem. SOC. 73, 49 (1951). 
I ~ G E R ,  Nikruchini. Acta 1, 138 (1937). 

7, 1. Mitteilungl), Fussnote 6.  
*) Die in Fig. 1 utiserer 1. Mitteilung bei 1738 cm-l sichtbare schwache Bande gehorte offen- 

9, G. G. EVANS, J. Amer. chem. Soc. 73, 5230 (1951). 
lo) R. TT'ITKOP, J. .\mcr. chem. SOC. 78, 2873 (1956). 

bar einer Verunreinigung an, da sie in reitieren Praparaten nicht mehr auftrat. 
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bande nach 1675 cm-1 im Perchlorat und im Pikrat des Amins E, entsprechend der 
in der Literatur angegebenen Verschiebung um 20-50 cm-1 nach hoheren Frequenzen 

beim Ubergang von >C=C-N( nach >CH-C=N<lO)ll). 
I 8 

3 4 5  6 7 8 9 I0 15 Li 

Fig. 1. IR.-Spektrum der Amninr E und F an flfissiger Phase 
ohne T,osungsmittel; 0,Oj- bzw. 0,038-mm-Zelle 

Bei der Oxydation von Amin E mit Kaliumpermanganat konnten wir Essigsaure, 
Bernsteinsaure und Glutarsaure isolieren. Das Auftreten der letztgenannten Ver- 
bindung ist ebenfalls besser mit Formel E(n) als mit der fruher angenommenen Struk- 
tur E(e) zu vereinen. 

Die fur Amin E gefundene Molekularrefraktion von 37,2 scheint mit den Struk- 
turformeln E(n) (MR, ber. fur E(n)a 37,9, fur E(n)b 37,7) insofern vereinbar, als 
nicht nur Pyrrol (ebenso wie Furan und Thiophen)12), sondern auch Pyrroline viel- 
fach niedrigere MR, -1Verte aufweisen, als sich aus der Summe der Atomrefraktionen 
+ 1 r berechnet, wie folgende Zusammenstellung zeigt : 

Molekularrefraktion von Pyrrolinen 

MRD Substaiiz 
gef. 1 ber. I gef.-ber. 

2-Athyl-Al-, bzw. -A2-pyrrolin6) : 
n g  = 1,4732, D y  = 0,8540 . . 1 1;:; 1 30,7 bzw. 45,0 31,O 1 - 0.9 -o,8 bzw. - 1,2 
I -  Butyl-2-methyl-A2-pyrrolzn 13) : 
n; = 1,4865, D y  = 0,904 . . 
A3-Pyrrolin14) : 
ng = 1,4664, Di0 = 0,9097 . . 21,O 21,6 - 0,6 

Einen weiteren Beweis fur die Richtigkeit der jetzt angenommenen Formel E(n) 
crbringt der Vergleich der Eigenschaften der N-methylierten Derivate XVI des 
Amins F und XVI a des Amins E. Letzteres besitzt die fur Enamine charakteristische 
Doppelbindungs-1R.-Bande bei 1640 cm-1 (bzw. 1675 cm-l des Perchlorats und 

11) N .  J .  LEONARD & V. Ti'. GASH, J. Amer. chem. SOC. 76, 2781 (1954). 
12) BAUER & K .  FAJANS in 4 .  WEISSBERGER, Technique of Organic Chemistry, Vol. I, 

p. 677 (1945). 
13) R. ADAMS & J.E.MAHAN, J .  Amer. chem. SOC. 64, 2588 (1942). 
la) BEILSTEIN, H 20, 133. 
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Pikrats), bei ersterem fehlt diese. Das Maximum der UV.-Absorption verschiebt sich 
bei Ubergang von der gesattigten zur ungesattigten Verbindung von 211 mp nach 
236 mp, die Basizitat von pK,' = 10,l nach pK,' = 11,9, entsprechend der bei 
tertiaren Enaminen und ihren Hydrierungsprodukten festgestellten Differenz13) 15). 

Auch die in anderen Fallen mogliche Dehydrierung des gesattigten cyclischen, 
tertiaren Amins zum entsprechenden Enamin mittels Hg'1-Acetat16) konnte hier 
durchgefiihrt werden : 

Reaktionsschenza 2 

Arnin F XVI XVIa A inin E (n )  

Dieser ubergang spricht besonders deutlich fur die Enamin-Struktur des Amins E. 
Es ist damit auch eine eindeutige Verkniipfung dieses Amins mit dem Amin F durch- 
gefiihrt 17) ; da letzteres aus dem 1-Acetonyl-cyclopentanon-(2) dargestellt werden 
kann, ist damit ferner eine vom d2-Cyclopentenyl-acetonoxim unabhangige Synthese 
des N-methylierten Derivates des Amins E erreicht. 

Die im Reaktionsschema 3 der 1. Mitteilung angefuhrte Acetylierung und To- 
sylierung des Amins E und einige damit in Zusammenhang stehende Umsetzungen 
lassen sich im Licht der revidierten Formulierung in folgendem Schema 3 darstellen : 

Reaktionsschenza 3 

VII(n) 
1 .  TsCl 

2. H20 

VIII(n) 

15) N. J. I.EONARD & U. M. LOCKF;, J. .hner. chem. Soc. 77, 437 (1954). 
16) N. J .  LEONARD & F. P. HAUCK JR . ,  J. Amer. chem. Soc. 79, 5279 (1957); N. J. LEONARD, 

1') Wir hatten friiher schon (vgl. die 1. Mitteilung, S. 879) bei der Oxydation des Amins F 
A. S. HAY, R. W. FULMER & V. G. GASH, i b id .  77, 439 (1954). 

rnit Perrnanganat, neben Bernstcinsaiure, amin  E erhalten. 
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Der Beweis, dass VII ein tosyliertes Aminoketon ist, wurde bereits in der 1. Mit- 
teilung erbracht, doch erklart die jetzige Formel VII(n) besser den Befund, dass die 
Substanz schon bei Zimmertemperatur eine deutliche Jodoformreaktion gibt. Die 
Aufsprengung des ungesattigten Ringes des Amins E bei der Tosylierung besitzt ihr 
Analogon in der Bildung von Methyl-(y-benzoylamino-propy1)-keton beim Schutteln 
von 2-Methyl-d2-pyrrolin1S) mit Benzoylchlorid und Kalilauge 19) (siehe Reaktions- 
schema 4, unten). 

Das Reaktionsschema 3 enthalt auch die Acetylierungsprodukte des Amins E. 
In der N-Monoacetylverbindung VI(n) sind das bicyclische Ringsystem und die 
Doppelbindung des Amins E noch erhalten. Die Substanz gibt Braunfarbung mit 
Tetranitromethan und reagiert mit Permanganat ; die Titration mit Monoperphtal- 
saure ,O) zeigt eine Doppelbindung an (gef. 0,94 A ) .  Auch die UV.-Absorptionsbande 
bei 245 mp ( E  = 11 380) ist mit einer Vinylamin(Enamin)-Struktur vereinbar15),l), 
desgleichen das 1R.-Spektrum (vgl. Fig. 3 der 1. Mitteilung : starke Amidcarbonyl- 
Bande bei 1670 cm-l, intensive Doppelbindungsbande bei 1645 cm-l). Der fur die 
Molekularrefraktion gefundene Wert von MR, = 48,O ist um 0,8 hoher als fur die 
Formel VI(n) berechnet ; vermutlich kommt der Gruppe 

0 
it / 

CH,C-N-C=C, 
I I  

cine Art Konjugations-Exaltation zu. 
Die Verkniipfung der Monoacetylverbindung des Amins E rnit dem Amin F ist 

im Reaktionsschema 3 angegeben. 
Fur das aus der Monoacetylverbindung des Amins E bei Behandlung rnit konz. 

Salzsaure gebildete Produkt XIII,  das je ein Mol. HC1 und H,O mehr als das Aus- 
gangsmaterial enthalt, mochten wir noch keine endgultige Strukturformel angeben. 
Im 1R.-Spektrum sind starkere Banden bei 3,4, 5,9, 6,05, 6,5, 7,05, 7,3, 8,55, 9,9 
und 11,5 p vorhanden. Gibt man zu XI11 ein Mol Lauge, dann spaltet sich HC1 ab. 
Der erhaltenen Verbindung vom Smp. 77-78' kann auf Grund ihrer Entstehung aus 
VI(n) und der UV.- und 1R.-Spektren die Struktur IX(n)22) des N-Acetyl-l-amino-2- 
acetonyl-cyclopentans zugeordnet werden. Ebenso wie die entsprechende N-Tosyl- 
verbindung VII(n) bildet auch IX(n) schon in der Kalte rnit NaOJ Jodoform. Beim 
Kochen mit konz. Salzsaure wird, unter Abspaltung von Essigsaure, der zweite 
Ring wieder geschlossen, unter Bildung des Amins E. 

Die Diacetylverbindung XIV des Amins E enthalt eine an Kohlenstoff gebundene 
CHJO-Gruppe, vermutlich in a-Stellung zur Methylgruppe und ,&staindig zum 
Stickstoff. Die Verbindung zeigt sehr deutlich die Jodoformreaktion, besitzt im UV. 
ein Absorptionsmaximum bei 308 mp (log E = 4,21; abs. Alkohol) und gibt ein tief 
rot gefarbtes Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 182" (Arnax: 399 mp; log E = 4,36; 
96-proz. Alkohol). 

18) R. HIELSCHER, Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 277 (1898). 
19) S. GABRIEL, Ber. deutsch. chem. Ges. 42,1238 (1909) ; S. GABRIELd al. z b d  42,1243 (1909). 
20) H. BOHME, Ber. deutsch. chem. Ges. 70, 379 (1937). 
21) Vgl. z. B. G. ROSENKRANZ, 0. MANCERA, F. SONDHEIMER & C. DJERASSI, J. organ. 

22) Diese Verbindung ist im experimentellen Teil unserer 1. Mitteilungl), S. 878, 11. Zeile 
Chemistry 21, 520 (1956). 

von oben, irrtiimlich mit XI11 statt rnit IX bezeichnet. 
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Bei der Umsetzung des Amins E mit salpetriger Saure konnte dl-Cyclopentenyl- 
aceton als Iieaktionsprodukt gefasst werdenl). Wir vermuten, dass vorerst ein un- 
stabiles Nitroso-enamin entsteht, dessen ungesattigter Ring zunachst in Analogie 
zum Verhalten des N-tosylierten Derivates des Amins E hydrolytisch aufgespalten 
wird, worauf weiterhin unter Abspaltung von Stickstoff und 'Wasser die im Reak- 
tionsschcma 4 angedeutete Umwandlung erfolgt : 

Reaktionsschema 4 

.Imin E(n) d l-Cyclopentenyl- 
aceton 

2-Methyl-A 2,3- 

pyrrolin 
5-Hydroxy- 2-Methyl- 
pentanon-(Z) 4,5-dihydro-furan 

NHCOC,H, 

Um diese ungewohnliche Reaktion eines sekundaren Amins durch ein analoges 
Beispiel zu illustrieren, stellten wir das in der Literatur beschriebene 2-Methyl-A 2- 

pyrrolin18)19) her. Diese Base entwicltelt mit HNO, lebhaft Stickstoff, und ihr Pikrat 
verhielt sich bei der VAN-SLYKE-Bestimmung wie ein primares Amin, genau so wie 
das Pikrat des Amins E. Als Stickstoff-freies Endprodukt der Umsetzung von 2- 
Methyl-d2-pyrrolin mit HNO, konntc 5-Hydroxypentanon-(Z) in Form seines Di- 
nitrophenylhydrazons gefasst werden (Reaktionsschema 4). Dieses Hydroxyketon er- 
halt man in analoger Weise auch durch Hydrolyse von Z-Methyl-4,5-dihydrofuran 9 .  

Wir fanden ferner, dass 2-Mcthyl-A2(A1)-pyrrolin elementaren Schwefel mit rot- 
brauner Farbe lost, aber keine Acetaldehyd-Nitroprussidnatrium-Reaktion auf 
sekundare Amine gibt, genau so wie Amin E. 

Auf Grund der vorstehend mitgeteilten experimentellen Befunde halten wir die 
Struktur E(n)  a bzw. b fiir das Amin E als gesichertZ4). In einer spateren Mitteilung 
sol1 uber die Struktur des Amins I und seines Hydrierungsproduktes, sowie deren 
Entstehung aus d 2-Cyclopentenyl-acetonoxim berichtet werden. 

Experimenteller Teil 
Dehydrievung des N-methylievten Devivates X V I  des Amins F w i t  Quecksilber(1 I)-acetat zu 

X V I a :  20,4 g (0 , lS Mol) XV125) wurden mit 225 g (0,72 Mol) Quccksilber(I1)-acetat in 600 ml 
5-proz. Essigsiiure 2 Std. auf dem Dampfbad erhitzt. Nsch kurzer Zeit bildete sich cin kristalliner 
Niederschlag von Quecksilber(1)-acetat, der nach beendetcr Reaktion 63,5 g (0,244 Mol) betrug. 

23) Vgl. MARSHALL & W. H. PERKIN, JR., J .  chem. S O ~ .  59, 881 (1891), sowie J .  COLONGE 
& R. GELIN, Bull. SOC. chim. France 1954, 799; Chem. Abstr. 49, 8797 h. 

24) Wir erhielten kurzlich Kenntnis von einer Notiz von J. MEINWALD (Proc. chem. SOC., Oct. 
1958,286), worin dieser die experimentellen Angaben unserer 1. Abhandlung aufgreift und, abge- 
sehenvom Monoacetylderivat des Amins E, in gleicher Weise wieinvorliegender Arbeit interpretiert. 

-~ 

26) Darstellung siehe l).  



Volumen XLII, Fasciculus I (1959) - No. 7 127 

In  das filtrierte Gemisch leitcte man H,S bis zur Sattigung cin, trcnntc das Sulfid ab,  sattigte 
nochmals mit H,S und verdrangte dicsen aus der neuerdings filtrierten Losung durch Einleiterl 
von CO,. Dann wurde die Losung mit Kaiiumcarbonat gesattigt und mit total 2 1 Ather portionen- 
weise extrahiert. Die getrocknete Atherlosung hinterliess einen Riickstand von 2.3 g, der sich 
als Ausgangsmaterial erwies. Man fiigte daher Kalilaugc zur wasserigen Losung und extrahierte 
wieder mit der gleichen Menge Ather, wobei 12,5 g einer gelbgefarbten Base resultierten. Man 
fraktionierte und untersuchte die bei 66-67"/12 Torr siedende Vraktion (n: = 1,5235; 3,3 6). 

Diese Base XVIa ist schr unbestandig, sie farbt sich schon beim kurzen Stehen bei Raum- 
tempcratur intensiv gelb; nur im Vakuum in Trockeneis aufbewahrt ist sic einigcrmassen haltbar. 
Sie entfarbt Permangatlosung und braunt Tetranitromethan. pK,' = 11,9 (dem p H  der in 
wasseriger Losung mit HCI zur Halfte neutralisierten Base entsprechend) ; Ausgangsmaterial: 
pK,' = 10,l .  - 1R.-Spektrum: Intensive Bande bei 1640 cm-', die im Ausgangsmaterial fchlt. 
UV.-Spcktrum: A,,, 236 m,u, loge = 3,63 (in abs. Ather). Ausgangsmaterial: A,,, 211 m,u, 
log e = 4,12 (gleiches Losungsmittel). 

Pikvat von X V I a :  Aus Essigester langc Nadeln, Smp. 165-166". IR,-Spektrum: Mittelstarkc 
Bande bci 1675 cm-1 (>C=N+<), (5-prOZ. in Chloroform). 

C,H,,N,C,H,O,N, (366,3) Ber. C 49,Z H 4,9674 Gef. C 49,3 H 4,820/, 

Pevchlorat von X V I a :  Base mit 20-proz. wasserigem HClO, neutralisiert uud Losung iiber P,O, 
im Vakuum eingedampft. Riickstand zweimal aus abs. Alkohol umkristallisiert, Smp. 95,5-96,53. 

1R.-Spektrum (5-prOz. in Chloroform) : Intensive Bande bei 1675 cm-I (>C=N<) 
0 

C,Hl,N,HC1O, (237,6) Ber. N 5,9% Gef. N 5,6% 

Methylievung von Amin L i  zu X V I a :  6,15 g Amin E erhitzte man init 7,O g Methyljodid in 
30 ml Methanol bis zum Verschwinden der alkalischeu Reaktion. Nach Eindampfen des Losungs- 
mittels kristallisierten 10,3 g Hydrojodid der am Stickstoff methylierten Base XVIa aus. Ein 
Teil wurde zweimal aus Alkohol/Ather uinkristallisiert. Smp. 108-110'. Die Verbindung ist 
ausserordentlich hygroskopisch ; wahrscheinlich sind deshalb die Analysenwerte nicht genau. 

C,H,,N,HJ (265,l) Ber. C 40,8 H 5,70 J 48,2y0 Gef. C 40,6 H 6,31 J 47.1% 

Die fveie Base X V I a  wurde aus obigem Salz mit KOH freigesetzt und rnit :ither cxtrahiert. 
Den getrockneten Atherextrakt destillierte man im Kugelrohr, wobei ein rasch gelb werdendcs 
0 1  erhalten wurde. pK,' = 11,s. - 1R.- nnd UV.-Spektren sind mit denjenigen des durch De- 
hydricrung aus N-Methyl-Amin F gewonnenen Produktes identisch. Das Pikrat der aus Amin E 
hergestellten Base kristallisierte in langen Nadeln vom Smp. 165" uud erwies sich im Misch-Smp. 
niit dem im vorhergehenden Abschnitt beschricbenen Pikrat als identisch. 

A'thylierung von Amin F erfolgte durch Umsetzung der Base mit Athyljodid in der iiblichen 
Weise. Das Pikrat schmolz bei 133-134". 

C,,H,,N,C,H,N,O, (382,4) Ber. C 50,3 H 5,80% Gef. C 50,2 H 5,70% 
Dieses Pikrat ist nicht identisch rnit dem bei 102-104" schmelzendcn Pikrat der Verbindung 

X a  der 1. Mitteilung (Zoc. tit.,), S. 877). Letzteres zeigte im JR. die fur >C=N< typische Bande 
bei 1680 cm-l; bei diesem Amin handelt es sich offenbar um das N-Athyl-Derivat dcs Amins E 
und nicht, wie ursprunglich angenommen wurde, urn das erst jetzt erhaltene N-Athyl-Dcrivat X b 
des Amins F. 

Cl,Hl,N,C,H,N,O, (380.4) Ber. C 50,5 H 5,300/6 Gef. C 50,6 H 5,49749 

0 

VAN-SLYKE-Llestimmungen nach K A I N Z ~ ~ )  (ausgefiihrt durch Herrn H. FROHOFER, Chem. Jnst. 

Pikrat des Amins E; Smp. 181". 

Pikrat des 2-Methyl-&(d1)-pyrrolins; Smp. 125". 

d. Universitat Ziirich) : 

C1,H,,N,O, (352 ,5 )  Ber. N(-NH,) 3,98% Gef. 3,9374 

C,,H,,N,07 (312,5) Ber. N(-NH,) 4,44% Gef. 4,80% 

26) Die Angabe eGef. H 5,79%0 in der 1. Mitteilungl) beruht auf einem Druckfehler. 
27) G. KAINZ, Mikrochim. Acta 4, 349 (1953) ; Chem. Abstr. 48, 1201 i (1954). 
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Zusammenfassung 
Das bei der Behandlung von A2-Cyclopentenyl-acetonoxim mit Zinkstaub in 

Eisessig als Nebenprodukt entstehende Amin E ist 3-Methyl-2-azabicyclo-[3,3,0]- 
octen-(Z, bzzei. 3) und besitzt nicht die in der 1. Mitteilung dieser Reihe angenommene 
Struktur eines tricyclischen primaren Amins. In diesem Sinne erleiden auch die 
friiher angegebenen Konstitutionsformeln von Derivaten des Amins E eine Anderung. 

Forschungsabteilung der SIEGFRIED AG., Zofingen 

8. uber die Konstitution des Phenanthrenrots 
von M. Kame1 und R. Wizinger 

(26. XI. 58) 

In den Farbstofftabellen von G. SCHGLTZ (7. Auflage, Leipzig, 1931) wird unter 
Xr. 750 das ((Phenanthrenrot R aufgeiiihrt, dem die Konstitution I zuerteilt wird: 

Xach den Angaben des DRP 40754 (Frdl. 1,559) wird dieser Farbstoff dargestellt 
durch Erwarnien von fein verteiltem Phenanthrenchinon mit 2 Mol l-Naphtylhydra- 
zin-4-sulfosaure in wasseriger Suspension. Er  sol1 also das Dihydrazon sein. 

Diese Auffassung erscheint von vorneherein fragwiirdig. Wenn auch das Phenan- 
threnrot keine praktische Bedeutung hat, so schien uns doch die zuverlassige Ab- 
klarung der Konstitution unter dem Gesichtspunkt der Beziehungen zwischen Kon- 
stitution und Farbe von einigem Interesse zu sein. 

Bei der Einwirkung von Arylhydrazinen auf Phenanthrenchinon und verwandte 
o-Chinone sind u. W. bisher immer nur Monohydrazone bzw. die damit im Verhaltnis 
der Tautomerie stehenden o-Hydroxyazofarbstoffe erhalten wordenl). Demnach war 
es zumindest wahrscheinlich, dass auch das Phenanthrenrot ein o-Hydroxyazokorper 
ist im Sinne der Formel 11. 

Das erwahnte DRP 40754 nennt als zur Farbstoffbildung geeignet noch die Hydra- 
zine aus 2-Naphtylamin-6- und -7-sulfosaure, 2,Z'-Benzidindisulfosaure, Sulfanilin- 
saure, m-Aminobenzolsulfosaure, o-Toluidin-p-sulfosaure, p-Toluidin-o-sulfosaure. 
Die Hydrazine der Benzolreihe geben Farbstoffe, welche Wolle orange farben, die 
Farbstoffe aus den beiden P-Naphtylhydrazinsulfosauren sind gelbrot, derjenige aus 
. _____ 

l) Siehe z. B. E. WEISS-BERG & R. WIZINGER, Helv. 40, 1056 (1957). 




