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Zusammenfassung

Die Wurzeln und Samen von Pachycarpus schinzianus (ScuLTR.) 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 E,;),
deren Differenzierung von bekannten Stoffen nicht véllig sicher ist. Carpogenin,
Pachygenin und Pachygenol stellen neue Stoffe dar, fiir die hypothetische Formeln
vorgeschlagen werden. Xysmalogenin besitzt genau gleichen Bau wie Uzarigenin,
enthilt aber noch eine zusdtzliche Doppelbindung.

Organisch-chemische Anstalt der Universitdt Basel

7. Uber eine neuartige Isomerisierung
des A*-Cyclopentenyl-acetonoxims
(Darstellung und Eigenschaften bicyclischer Pyrrolin-Derivate)
2. Mitteilung 1)
von Rudolf Griot und Theodor Wagner-Jauregg
(22. XI. 58)

Kiirzlich berichteten wir tiber die Gewinnung zweier neuer Amine (I und E) bei
der Behandlung von A2-Cyclopentenyl-acetonoxim mit Zinkstaub in Eisessigl). Das
Amin I (CgH,4,NO) stellt ein Isomerisierungsprodukt des Ausgangsmaterials dar, wo-
gegen das Amin E (CgH,;N) Sauerstoff-frei ist. Letzteres liefert durch Wasserstoff-
addition das Amin F (CgHsN). Dessen Konstitution als 3-M ethyl-2-azabicyclo-[3,3,01-
octan (3-Methyl-2-azapentalan) ergab sich eindeutig auf Grund der Synthese aus 1-
Acetonyl-cyclopentanon-(2), Wasserstoff und Ammoniak in Gegenwart von RANEY-
Nickel?). Die beiden Fiinfringe sind im Amin F wahrscheinlich in cis-Stellung ver-
kniipft, da nur diese Anordnung im Kalottenmodell eine spannungsfreie Molekel
ergibt. Die strukturelle Beziehung des Amins F zum A2-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 Fiinf-Ring dar und enthilt eine NH,-Gruppe. Das Amin E reagiert
ndmlich mit salpetriger Sdure quantitativ unter Stickstoffabspaltung (vAN-SLYKE-

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

2y R. Griot, Helv. 42, 67 (1959).
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Reaktion), wie eine primire Base. Das IR.-Spektrum schien mit den Struktur-
elementen der Formel E(e) im Einklang zu stehen. Auch die Molekularrefraktion
sprach dafiir und gegen die Anwesenheit einer Doppelbindung. Beim Ubergang von
E(e) in Amin F kime es zu einer reduktiven Sprengung der einen Cyclopropanring-
Bindung bei gleichzeitiger Erweiterung des Vierer- zum Fiinferring unter Einschie-
bung einer NH-Gruppe. Dies kénnte man als einen Analogiefall zur Ringerweiterung
von Nitrocycloalkanen bei der Reduktion durch LiAlH,?) ansehen. Weitere Versuche

Reaktionsschema 1
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E(nja LE(n)b
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acetonoxim
@/CI‘%
NH,
E(e)

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(n)a (cyclische ScHIFF'sche Base), erkliren lassen?). Zunichst macht
diese Annahme das Ergebnis der ZEREWITINOFF-Bestimmung verstindlicher, bei
der kein aktiver Wasserstoff gefunden wurde, der Form E(n)a entsprechend?). Dem-
entsprechend fallt auch die Reaktion auf sekundire Amine mit Acetaldehyd und
Nitroprussidnatrium®) negativ aus. Jedoch lost Amin E, der tautomeren Form E(n)b
entsprechend, Schwefel mit rotbrauner Farbe, wie dies von sekundiren cyclischen
Aminen bekannt ist?). Auch die rasche Reaktion des Amins E mit Permanganat und
Brom findet durch die Formel mit Doppelbindung eine befriedigendere Erklirung.

Im IR.-Spektrum hatte man die starke Bande des Amins E bei 1650 cm—! ur-
spriinglich einer primiren Aminogruppe zugeteilt, mit Auftreten der viel schwicheren
und unscharfen -NH-Bande beim Ubergang ins Amin F8) (Fig. 1). Wir nehmen jetzt

an, dass die intensive 1650 cm~1-Bande einer >C=C<NH_ bzw. >C=N-Gruppie-
rung®1%) zuzuordnen ist. Sie verschwindet bei der Hydrierung und lisst dann, im
Amin F, an der gleichen Stelle, aber viel weniger intensiv, die Bande des sek. Amins
zuriick. Gestiitzt wird diese Annahme durch die Verlagerung der Doppelbindungs-

3) G.E.Leg, E. Lunt, W. R. WREGG & H. J. BaArRBER, Chemistry & Ind. 1958, 414.

%) Wir verdanken den Anstoss zur Nachpriifung der Strukturformel des Amins E einer
Diskussion mit Herrn P.D. Dr. ESCHENMOSER, Organ.-chem. Laboratorium der ETH, Ziirich.

%) Vgl. dazu P. M. MAGINNITY & J. B. CLokE, J. Amer. chem. Soc. 73, 49 (19531).

8) F. FErcL & V. ANGER, Mikrochim. Acta 1, 138 (1937).

7y 1. Mitteilung?), Fussnote 6. .

8) Diein Fig. 1 unserer 1. Mitteilung bei 1738 cm~! sichtbare schwache Bande gehérte offen-
bar einer Verunreinigung an, da sie in reineren Praparaten nicht mehr auftrat.

9) G. G. Evaxs, J. Amer. chem. Soc. 73, 5230 (1951).

10y B. Witkor, J. Amer. chem. Soc. 78, 2873 (1956).
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bande nach 1675 cm~! im Perchlorat und im Pikrat des Amins E, entsprechend der
in der Literatur angegebenen Verschiebung um 20-50 cm—! nach héheren Frequenzen

.. | D
beim Ubergang von >C=C-NZ nach >CH-C=N{10)13),
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Fig 1. IR.-Spektrum dov Amine E und F in fliissigev Phase
ohne Losungsmittel; 0,05- bzw. 0,038-mm-Zelle
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Bei der Oxydation von Amin E mit Kaliumpermanganat konnten wir Essigsaure,
Bernsteinsdure und Glutarsiure isolieren. Das Auftreten der letztgenannten Ver-
bindung ist ebenfalls besser mit Formel E(n) als mit der frither angenommenen Struk-
tur E(e) zu vereinen.

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

Molekulayvefraktion von Pyrrolinen

MR
Substanz D
gef. ber. gef. —ber.
2-Athyl-A3-, bzw. -A-pyyyolin®):
n]2)5 = 1,4732, Di“‘ = 0,8540 . . 29,8 30,7 bzw. 31,0 | —0,9bzw. —1,2
7-Butyl-2-methyl-A2-pyrrolin13) :
nE = 1,4865 DI® = 0,904 . .| 44,2 45,0 -0,8
AB-Pyrrolin14)
n¥ = 1,4664, Di* = 0,9097 . . | 21,0 21,6 -0,6

Einen weiteren Beweis fiir die Richtigkeit der jetzt angenommenen Formel E(n)
erbringt der Vergleich der Eigenschaften der N-methylierten Derivate XVI des
Amins F und XVIa des Amins E. Letzteres besitzt die fiir Enamine charakteristische
Doppelbindungs-IR.-Bande bei 1640 cm~! (bzw. 1675 cm~' des Perchlorats und

1) N. J. Leonarp & V. W. Gasn, J. Amer. chem. Soc. 76, 2781 (1954).

12) Bauer & K. Fajans in A. WEISSBERGER, Technique of Organic Chemistry, Vol. I,
p- 677 (1945).

B} R. Apams & J.E.MaHAN, J. Amer. chem. Soc. 64, 2588 (1942).

14) BrLsTtEIN, H 20, 133.
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Pikrats), bei ersterem fehlt diese. Das Maximum der UV.-Absorption verschiebt sich
bei Ubergang von der gesittigten zur ungesittigten Verbindung von 211 my nach
236 my, die Basizitit von pK,’ = 10,1 nach pK," = 11,9, entsprechend der bei
tertidfren Enaminen und ihren Hydrierungsprodukten festgestellten Differenz13)15),

Auch die in anderen Fillen mogliche Dehydrierung des gesittigten cyclischen,
tertidren Amins zum entsprechenden Enamin mittels Hg'!-Acetat®) konnte hier
durchgefithrt werden:

Reaktionsschema 2

T\ CH,J T\ Hg!l- \ CH,J \
4 V-CH, 3 / V-cH, 8 < NecH, <2 < VocH,
| NH 1 ¥ecn, aet N ¥cn, — L Nm

Amin F XVI XVIa Amin E(n)

Dieser Ubergang spricht besonders deutlich fiir die Enamin-Struktur des Amins E.
Es ist damit auch eine eindeutige Verkniipfung dieses Amins mit dem Amin ¥ durch-
gefiihrt?); da letzteres aus dem 1-Acetonyl-cyclopentanon-(2) dargestellt werden
kann, ist damit ferner eine vom A2-Cyclopentenyl-acetonoxim unabhingige Synthese
des N-methylierten Derivates des Amins E erreicht.

Die im Reaktionsschema 3 der 1. Mitteilung angefithrte 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:

Reaktionsschema 3

— O .
/ “\/CHs LiAIH, N ST \/{H
\——-——NH—TS V———NH-Ts
VIi(n) VIII(n)

1. Tsc/'
2. H,0

Y

C—_\/ CH, —XCE% { l \~CH { __>—CH3 GHI __\/_CH3

L NH Y, HCL _~ coch, W, : N
Amin E(n) VI(n) Xb Amin F
l +HCI
Ac,0, +H,0 2H
150° v, Hel A LiAlH,
Ac,O
—HC1
COCH,
_ - _ o
< \/\-CH3 > / \cH, % )-CH,
—L N \—-—NHACOCHg \-———-N-COCH3
XIV IX(n) X

15) N. J. LeoNnarD & D. M. LockE, J. Amer. chem. Soc. 77, 437 (1954).
16) N. J. LeonarDp & F. P. Hauck Jr., J. Amer. chem. Soc. 79, 5279 (1957); N. J. LEONARD,
A. S. Hay, R. W. FuLmMeRrR & V. G. GasH, ibid. 77, 439 (1954).

17) Wir hatten frither schon (vgl. die 1. Mitteilung, S. 879) bei der Oxydation des Amins I
mit Permanganat, neben Bernsteinsiure, Amin E erhalten.
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Der Beweis, dass VII ein tosyliertes Aminoketon ist, wurde bereits in der 1. Mit-
teilung erbracht, doch erklirt die jetzige Formel VII(n) besser den Befund, dass die
Substanz schon bei Zimmertemperatur eine deutliche Jodoformreaktion gibt. Die
Aufsprengung des ungesittigten Ringes des Amins E bei der Tosylierung besitzt ihr
Analogon in der Bildung von Methyl-(y-benzoylamino-propyl)-keton beim Schiitteln
von 2-Methyl-A2-pyrrolin?®) mit Benzoylchlorid und Kalilauge!®) (siche Reaktions-
schema 4, unten).

Das Reaktionsschema 3 enthilt 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 Braunfirbung mit
Tetranitromethan und reagiert mit Permanganat; die Titration mit Monoperphtal-
sdure?’) zeigt eine Doppelbindung an (gef. 0,94 A). Auch die UV.-Absorptionsbande
bei 245 my (g = 11380) ist mit einer Vinylamin(Enamin)-Struktur vereinbar1%)21),
desgleichen das IR.-Spektrum (vgl. Fig. 3 der 1. Mitteilung: starke Amidcarbonyl-
Bande bei 1670 cm™1, intensive Doppelbindungsbande bei 1645 cm™1). Der fiir die
Molekularrefraktion gefundene Wert von MR, = 48,0 ist um 0,8 hoher als fiir die
Formel VI(n) berechnet; vermutlich kommt der Gruppe

CHag—lTI—(ll=C<
cine Art Konjugations-Exaltation zu.

Die Verkniipfung der Monoacetylverbindung des Amins E mit dem Amin F ist
im Reaktionsschema 3 angegeben.

Fiir das aus der Monoacetylverbindung des Amins E bei Behandlung mit konz.
Salzsdure gebildete Produkt XIII, das je ein Mol. HCl und H,O mehr als das Aus-
gangsmaterial enthdlt, méchten wir noch keine endgiiltige Strukturformel angeben.
Im IR.-Spektrum sind stdrkere Banden bei 3,4, 5,9, 6,05, 6,5, 7,05, 7,3, 8,55, 9,9
und 11,5 4 vorhanden. Gibt man zu XIII ein Mol Lauge, dann spaltet sich HCl ab.
Der erhaltenen Verbindung vom Smp. 77-78° kann auf Grund ihrer Entstehung aus
VI(n) und der UV.- und IR.-Spektren die Struktur IX(n)2%) des N-Acetyl-1-amino-2-
acetonyl-cyclopentans zugeordnet werden. Ebenso wie die entsprechende N-Tosyl-
verbindung VII(n) bildet auch IX(n) schon in der Kilte mit NaOJ Jodoform. Beim
Kochen mit konz. Salzsiure wird, unter Abspaltung von Essigsiure, der zweite
Ring wieder geschlossen, unter Bildung des Amins E.

Die Diacetylverbindung XIV des Amins E enthilt eine an Kohlenstoff gebundene
CH,CO-Gruppe, vermutlich in «-Stellung zur Methylgruppe und pg-stindig zum
Stickstoff. Die Verbindung zeigt sehr deutlich die Jodoformreaktion, besitzt im UV.
ein Absorptionsmaximum bei 308 myu (log & = 4,21; abs. Alkohol) und gibt ein tief
rot gefirbtes Dinitrophenylhydrazon vom Smp. 182° (4,,,: 399 mu; log & = 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. GABRIEL ¢! al. ibid. 42,1243 (1909).
20) H. B6HME, Ber. deutsch. chem. Ges. 70, 379 (1937).
2y Vgl. z. B. G. RoseNkraNz, O. MaNcEra, F. SoNnDHEIMER & C. DjERASSI, J. organ.
Chemistry 21, 520 (1956).
22) Diese Verbindung ist im experimentellen Teil unserer 1. Mitteilung?!), S. 878, 11. Zeile
von oben, irrtitmlich mit XITI statt mit IX bezeichnet,.
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Bei der Umsetzung des Amins E mit salpetriger Saure konnte A'-Cyclopentenyl-
aceton als Reaktionsprodukt gefasst werden?). Wir vermuten, dass vorerst ein un-
stabiles Nitroso-enamin entsteht, dessen ungesittigter Ring zunichst 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-
tionsschema 4 angedeutete Umwandlung erfolgt:

Reaktionsschema 4

/—“'—\ CH. HNO,

+H,0 OH —\T
% T Ve, 250 0T N, { T\ _cn,
\——NH L ¥wo A NH-NO 0 20
Amin E(n) At-Cyclopentenyl-
aceton
)\ HNO, [\ +H,0 OH 1 _ N —\ +H,0
\/—CH3 ] \/_CH3 i I VS \ _CH, l \>ACH3
—NH -—N-NO —NH-NO 20 HO- 0
2-Methyl-A2.3- 5-Hydroxy- 2-Methyl-
pyrrolin pentanon-(2) 4, 5-dihydro-furan
C H,COCl B
—-CH,
—NH OH
NHCOCGH5

Um diese ungewohnliche Reaktion eines sekunddren Amins durch ein analoges
Beispiel zu illustrieren, stellten wir das in der Literatur beschriebene 2-Methyl-A2-
pyrrolin8)1%) her. Diese Base entwickelt mit HNO, lebhaft Stickstoff, und ihr Pikrat
verhielt sich bei der vAN-SLYKE-Bestimmung wie ein primidres Amin, genau so wie
das Pikrat des Amins E. Als Stickstoff-freies Endprodukt der Umsetzung von 2-
Methyl-A2-pyrrolin mit HNO, konnte 5-Hydroxypentanon-(2) in Form seines Di-
nitrophenylhydrazons gefasst werden (Reaktionsschema 4). Dieses Hydroxyketon er-
hilt man in analoger Weise auch durch Hydrolyse von 2-Methyl-4, 5-dihydrofuran 22).

Wir fanden ferner, dass 2-Methyl-A2(A%)-pyrrolin elementaren Schwefel mit rot-
brauner Farbe 16st, aber keine Acetaldehyd-Nitroprussidnatrium-Reaktion auf
sekundire 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 gesichert®). In einer spiteren Mitteilung
soll iber die Struktur des Amins I und seines Hydrierungsproduktes, sowie deren
Entstehung aus A%-Cyclopentenyl-acetonoxim berichtet werden.

Experimenteller Teil

Dehydrievung des N-methylievten Devivates XV I des Awmins F mit Quecksilber(11)-acetat zu
XVIa: 20,4 g (0,15 Mol) XVI?) wurden mit 225 g (0,72 Mol) Quecksilber(II)-acetat in 600 ml
5-proz. Essigsdure 2 Std. auf dem Dampfbad erhitzt. Nach kurzer Zeit bildete sich cin kristalliner
Niederschlag von Quecksilber(I)-acetat, der nach beendeter Reaktion 63,5 g (0,244 Mol) betrug.

2} Vgl. MarsHaLL & W. H. PERKIN, JRr., J. chem. Soc. 59, 881 (1891), sowie J. COLONGE
& R. GerLIN, Bull. Soc. chim. France 1954, 799; Chem. Abstr. 49, 8797 h.

24) 'Wir erhielten kiirzlich 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 Monoacetylderivatdes Amins E, in gleicher Weise wiein vorliegender Arbeitinterpretiert.

2) Darstellung siehe 1).
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In das filtrierte Gemisch leitcte man H,S bis zur Sattigung cin, trennte das Sulfid ab, sittigte
nochmals mit H,S und verdrangte dicsen aus der neuerdings filtrierten Losung durch Einleiten
von CO,. Dann wurde die Lésung mit Kaliumcarbonat gesittigt und mit total 21 Ather portionen-
weise extrahiert. Die getrocknete Atherldsung hinterliess einen Riickstand von 2,3 g, der sich
als Ausgangsmaterial erwies. Man fiigte daher Kalilauge zur wisserigen Losung und extrahierte
wieder mit der gleichen Menge Ather, wobei 12,5 g einer gelbgefirbten Base resultierten. Man
fraktionierte und untersuchte die bei 66-67°/12 Torr siedende Fraktion (n}y = 1,5235; 3,3 g).

Diese Base XVIa ist sehr unbestidndig, sie firbt sich schon beim kurzen Stehen bei Raum-
temperatur intensiv gelb; nur im Vakuum in Trockeneis aufbewahrt ist sic einigermassen haltbar.
Sie entfirbt Permangatlésung und braunt Tetranitromethan. pK,” = 11,9 (dem pH der in
wésseriger Ldsung mit HCl zur Halfte neutralisierten Base entsprechend); Ausgangsmaterial:
pKa’ = 10,1. — IR.-Spektrum: Intensive Bande bei 1640 cm~!, die im Ausgangsmaterial fchlt.
UV.-Spektram: Apay 236 myu, loge = 3,63 (in abs. Ather). Ausgangsmaterial: Ay, 211 mpy,
log ¢ = 4,12 (gleiches Ldsungsmittel).

Pikvat von XV Ia: Aus Essigester lange Nadeln, Smp. 165-166°. IR.-Spektrum: Mittelstarke
Bande bei 1675 cm™! (> C=N*<), (5-proz. in Chloroform).

CyH N,CH O, N, (366,3) Ber. C 49,2 H 4,969%  Gef. C 49,3 H 4,829,

Pevchioratvon X'V Ia: Base mit 20-proz. wisserigem HCIO, neutralisiert und Lésung iiber P,Oy
im Vakuum eingedampft. Riickstand zweimal aus abs. Alkohol umkristallisiert, Smp. 95,5-96,5°.

@
IR.-Spektrum (5-proz. in Chloroform): Intensive Bande bei 1675 cm™ (>C=N<).
C,H,N,HCIO, (237,6) Ber. N 599 Gef. N 5,6%

Methylierung von Amin E zu XVIa: 6,15 g Amin E erhitzte man mit 7,0 g Methyljodid in
30 m1 Methanol bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion. Nach Eindampfen des Lésungs-
mittels kristallisierten 10,3 g Hydrojodid der am Stickstoff methylierten Base XVIa aus. Ein
Teil wurde zweimal aus Alkohol/Ather umkristallisiert. Smp. 108-110°. Die Verbindung ist
ausserordentlich hygroskopisch; wahrscheinlich sind deshalb die Analysenwerte nicht genau.

CoH;;N,HJ (265,1) Ber. C 40,8 H 5,70 J 48,2%  Gef. C 40,6 H 6,31 ] 47,19
Die freie Base X VIa wurde aus obigem Salz mit KOH freigesetzt und mit Ather cxtrahiert.
Den getrockneten Atherextrakt destillierte man im Kugelrohr, wobei cin rasch gelb werdendes
Ol erhalten wurde. pKy' = 11,8. —~ IR.- und UV.-Spektren sind mit denjenigen des durch De-
hydrierung aus N-Methyl-Amin F gewonnenen Produktes identisch. Das Pikrat der aus Amin E
hergestellten Base kristallisierte in langen Nadeln vom Smp. 165° und erwies sich im Misch-Smp.
mit dem im vorhergehenden Abschnitt beschricbenen Pikrat als identisch.

Athylierung von Amin F erfolgte durch Umsetzung der Base mit Athyljodid in der iiblichen
Weise. Das Pikrat schmolz bei 133-134°.

CyoHoN,CH N;O, (382,4) Ber. C 50,3 H 5,80%  Gef. C 50,2 H 5,709,
Dieses Pikrat ist nicht identisch mit dem bei 102-104° schmelzenden Pikrat der Verbindung
@
Xa der 1. Mitteilung (loc. cit.t), S. 877). Letzteres zeigte im IR. die fiir > C=N < typische Bande
bei 1680 cm™!; bei diesem Amin handelt es sich offenbar um das N-Athyl-Derivat des Amins E

und nicht, wie urspriinglich angenommen wurde, um das erst jetzt crhaltene N-Athyl-Derivat Xb
des Amins F.

CoH 1, N,CgHgN,O, (380,4) Ber. C 50,5 H 5,309, Gef. C 50,6 H 5,499 %)
VAN-SLYKE- Bestimmungen nach KaiNnz??) (ausgefithrt durch Herrn H. FrouoFER, Chem. Inst.
d. Universitat Ziirich):
Pikrat des Amins E; Smp. 181°.
CiaH N0, (352,5)  Ber. N(-NH,) 3,989,  Gef. 3,939,
Pikrat des 2-Methyl-A2(A!)-pyrrolins; Smp. 125°.
C HyyN,O, (312,5) Ber. N(-NH,) 4,449,  Gef. 4,809,

26) Die Angabe «Gef. H 5,799 » in der 1. Mitteilung?') 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 Awmin E ist 3-Methyl-2-azabicyclo-[{3,3,0]-
octen-(2, bzw. 3) und besitzt nicht die in der 1. Mitteilung dieser Reihe angenommene
Struktur eines tricyclischen primiren Amins. In diesem Sinne erleiden auch die
frither angegebenen Konstitutionsformeln von Derivaten des Amins E eine Anderung.
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8. Uber die Konstitution des Phenanthrenrots
von M. Kamel und R. Wizinger
(26. X1. 58)

In den Farbstofftabellen von G. Scaurtz (7. Auflage, Leipzig, 1931) wird unter
Nr. 750 das «Phenanthrenrot» aufgefiihrt, dem die Konstitution I zuerteilt wird:
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Nach den Angaben des DRP 40754 (Frdl. 1, 559) wird dieser Farbstoff dargestellt
durch Erwidrmen von fein verteiltem Phenanthrenchinon mit 2 Mol 1-Naphtylhydra-
zin-4-sulfosdure in wisseriger Suspension. Er soll also das Dihydrazon sein.

Diese Auffassung erscheint von vorneherein fragwiirdig. Wenn auch das Phenan-
threnrot keine praktische Bedeutung hat, so schien uns doch die zuverldssige 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 Verhdltnis
der Tautomerie stehenden o-Hydroxyazofarbstoffe erhalten worden!). Demnach war
es zumindest wahrscheinlich, dass auch das Phenanthrenrot ein o-Hydroxyazokérper
ist im Sinne der Formel II.

Das erwidhnte DRP 40754 nennt als zur Farbstoffbildung geeignet noch die Hydra-
zine aus 2-Naphtylamin-6- und -7-sulfosdure, 2,2’-Benzidindisulfosiure, Sulfanilin-
saure, m-Aminobenzolsulfosidure, o-Toluidin-p-sulfosiure, p-Toluidin-o-sulfosdure.
Die Hydrazine der Benzolreihe geben Farbstoffe, welche Wolle orange firben, die
Farbstoffe aus den beiden f-Naphtylhydrazinsulfosduren sind gelbrot, derjenige aus

1) Siehe z. B. E. WEIss-BerG & R. Wi1zINGER, Helv. 40, 1056 (1957).





