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erwarten war. Aullerdem fithrten wir in diesem Benzol Reihen von wieder-
holten Polymerisationen aus, indem nach Polymerisation zu stwa 359,
Umsatz das Losungsmittel und nichtumgesetzte Monomere durch Destil-
lation vom Polymeren getrennt, die Losung mit Monomerem und Starter
auf die Anfangszusammensetzung ergdnzt und wieder zu 35%, Umsatz
polymerisiert wurde. Schon das bei der zweiten und dritten Wiederholung
erhaltene Polymere zeigte eine konstante Radioaktivitit, die daher als
von Benzol herrithrend betrachtet werden konnte. Fiir ein Polyvinyl-
acetat, das durch Polymerisation bei 60°C durch 54 Stdn. (Molverhéltnis
Benzol zn Vinylacetat = 10:1, mit 0,02 Mol/l Benzoylperoxyd) zu einem
Umsatz von 36,8%, dargestellt worden war, wurde bei einer mittleren
Kettenldnge von 100 ein mittlerer Gehalt von 0,9 Molekeln Benzol pro
Kette bestimmt. Das liegt in der gleichen GréBenordnung wie die aus
der Chlorbestimmung an den Polymeren bei den Chloraromaten er-
haltenen Werte. Es 148t sich daher, im Gegensatz zu den Befunden von
Stockmayer und Peebles, die vielleicht auf dhnliche Weise wie unsere
ersten Krgebnisse zu erkliren sind, auch das Verhalten von Benzol als
eine Ketteniibertragung verstehen, wenn natiirlich auch zunichst die
Moglichkeit noch nicht vollig ausgeschlossen werden kann, dall auch ein
so niedriger Gehalt an Benzol durch Copolymerisation hervorgerufen
wird. Kinetische Versuche in dieser Richtung sind im Gange.
Eine ausfithrliche Mitteilung wird spiter erfolgen.

und S. Olivé [Makromol. Chemie, 48, 237 (1961)] bei der Polymerisation von

Styrol in 4 C.markiertem Benzol ein Polystyrol von P = 1350 erhalten, das,
aus der Radioaktivitidt berechnet, 17 Molekiile Benzol pro Polymermolekiil
enthalten soll. Auch dieses Frgebnis, das zu allen bisherigen Erfahrungen
im Widerspruch steht, bedarf wohl noch einer Nachpriifung.

Uber die aus Methylisocolumbin
durch Alkalieinwirkung entstehende Dicarbonsiure

Kurze Mitteilung
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4. Swoboda

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitédt Wien
{ Bingegangen am 15. September 1961 )

Der aus Methylisocolumbin durch Alkalieinwirkung ent-
stehenden Dicarbonsdure wird die Formel III zugeschrieben.
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In einer kiirzlich erschienenen Arbeit iitber die Stereochemie des
Columbins beschreiben Overton, Weir und Wylie! eine Dicarbonsiure I,
die sie durch alkalische Hydrolyse des Isodihydrocolumbins erhielten.
Weiters stellen sie fest, dall I analog der von Wessely und Jentzsch? aus
Methylisocolumbin II erhaltenen Dicarbonsdure entsteht.
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Die Arbeiten von Barion®, der die Struktur des Columbins, dessen
Summenformel® und Reindarstellung® zuerst von Wessely und Mitarbei-
tern angegeben wurde, aufklirte, befalten sich nicht mit der Formel der
letztgenannten Séure, weshalb dieses Problem kurz, ohne auf stereo-
chemische Fragen einzugehen, untersucht wurde$. Auf Grund der Formel
des Columbins und der nachstehenden Befunde diirfte der aus Methyl-
isocolumbin entstehenden Saure die Struktur III zukommen:

a) III enthélt noch einen B-substituierten Furanring, wie eine in
Anlehnung an Kubote und Matsura” durchgefithrte Umsetzung von
IITa mit Acetylendicarbonsiuredidthylester zeigte. Hydrierung des
Additionsproduktes, thermische Spaltung der hydrierten Verbindung und
Verseifung lieferte Furan-3,4-dicarbonséure.

b) Durch Verseifung der beiden Lactonringe des Methylisocolumbing
IT sollte eine Dihydroxydicarbonsidure CaiHogOg entstehen, tatséchlich
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wird aber die um ein Hz0 drmere Verbindung IIT (Ca1Ha607) gebildet.
Deren Dimethylester IITa enthdlt kein aktives H (Zerewitinoff)® und
zeigt in Ubereinstimmung damit im IR-Spektrum keine OH-Bande.

¢) Die Zahl der C=C #ndert sich beim Ubergang von II zu III nicht.
IIT nimmt bei der katalytischen Hydrierung 3 Mol Hy auf®.

TITa ist dimorph. Wessely und Jentzsch geben den Schmp. 119° an,
ich erhielt die Verbindung in Form von watteartigen Nédelchen vom
Schmp. 135—136°. Beim Mischschmp. dieser Kristalle mit der tieferschmel-
zenden Modifikation traten bei 119° stellenweise flilssige Zonen auf, die
innerhalb weniger Grade wieder erstarrten. Das Gemisch schmolz dann
scharf bei 135—136°. '

Eine chromatographische Reinigung des Columbins ist im experi-
mentellen Teil beschrieben.

Experimenteller Teil
Reinigung des Columbins

Ca. 2g Rohcolumbin (welches ca. 89, thermisch abspaltbares COg2®
ergab) wurden auf den Kopf einer Chromatographiesiule (30—40 cm lang,
'5 cm Durchmesser), gefiillt mit Cellulosepulver (Schleicher und Schiill Nr. 123,
getrankt mit Formamid-Aceton 1:3, Aceton im Vak., eventuell bei etwas
erhdhter Temp. vertrieben), aufgebracht. Beim Eluieren mit Benzol (gesattigt
mit Formamid) erhilt man zuerst etwas braunen Vorlauf (wird verworfen),
die néchsten Fraktionen enthalten zuerst steigende, dann wieder abnehmende
Mengen an Columbin (Maximum bei ca. 11 Eluat, nicht genau reproduzier-
bar, da von Vorbehandlung des Cellulosepulvers und Stopfung der S#ule
stark abhingig). Die Benzollésung liefert nach Eindampfen und Umféllen
des Riickstands aus Methanol-Wasser Columbin mit 11,8—12,19%, COg-Ver-
lust (ber. 12,39, abspaltbares COg).

Darstellung von IIIa:

Bei Raumtemp. iiber CaCly getrocknetes III (schmilzt bei ca. 130°,
erstarrt bei Temperatursteigerung wieder teilweise und zersetzt sich dann
bei 200—210°) wurde in methanol. Lésung mit dberschissiger &ther. Diazo-
methanlésung behandelt. Nach Zerstorung des CH,Ns-Uberschusses mib
Essigsiiure, Abdampfen des Athers und Umfillen des Riickstands aus Metha-
nol-Wasser zeigt das erhaltene IITa den Schmp. 135—136°.

023H3007. Ber. C 66,0, H 7,2, OCHg 22,2. Gef. C 66,0, H 7,2, OCHg 21,9.

Umsetzung von IIIa mit Acetylendicarbonsduredidthylester:

250 mg IIla, Schmp. 116—119° (eine analoge Umsetzung mit der hei
135—136° schmelzenden Form nahm den gleichen Verlauf), wurde mit
400 mg Acetylendicarbonsiduredidthylester 6 Stdn. auf 120° erwérmt, dann
die bis 110°/0,5 Torr flichtigen Bestandteile aus dem Reaktionsgemisch
abdestilliert. Der rote, élige Riickstand wurde in Athanol mit 10proz. Pd/C
als Katalysator hydriert (Ha-Aufnahme 26 ml, entspricht ca. 2 Mol). Das

8 Dissertation K. Jentzsch, Universitdt Wien 1938.
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gelbe, oOlige Hydrierungsprodukt wurde bei 10 Torr im Kugeirohr erhitzt.
Ab 140° Badtemp. traten Zersetzungserscheinungen auf, dann ging bei 150
big 200° eine geringe Menge eines Ols fiber. Aus diesem konnten nach Versei-
fung mit alkohol. KOH und Sublimation des Reaktionsproduktes bei 0,3 Torr
nach etwas oligemn Vorlauf bei 190—210° 10 mg Furan-3,4-dicarbonsiure
mit Schmp. 218—217° erhalten werden, die durch Mischschmp. identifiziert
wurde.

Alle Schmelzpunkte wurden am Kofler-Block bestimmt und sind un-
korrigiert.

Herrn Prof. Dr. F. Wessely, der diese Arbeit anregte, ist der Autor
fiir tatkrdftige Unterstiitzung und fruchtbare Diskussion zu besonderem
Dank verpflichtet.

Kinetik und Mechanismus der Diazotierung, 18. Mitt.:’

Kinetik und Mechanismus der Diazotierung des Anilins in
chlorwasserstoffsaurem Methanol
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Wie der eine von uns (H. Schmid) beim ,,Chemikertreffen Wien 1961°
am 12. Oktober 1961 berichtete, kénnen alle unsere kinetischen Er-
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