
Zusch r i f ten  

Uberfuhrung von Tomatidin in Demirsidin 
Von Prof Dr. R I C H A R D  K U H N ,  Dr.  I R M E N T R A U T  

L O W  und H .  T R I S C H M A N N  
Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, 

Heidelberg, Imtitut /fir Chemie 
Tomatidin (I) ,  das Aglykon des Alkaloidglykosids aus den Blat- 

tern von Wild-Tomaten ,  laBt sich auf folgendem Wege in  De- 
missidin (IV),  das Aglykon des Alkaloidglykosids einer Wild- 
K a r t o f f e l  (Solanum demissum) verwandeln: 
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0,40 g Dihydrotomatidin') (11) wurden rnit 0,145 g CrO, in 
50 cms 95prOZ. Eisessig bei 20" dehydriert. Vom erhaltenen rohen 
Diketon I11 [?I (Fp 135-145O, gef. 0,99 akt. H )  haben wir 0,23 g 
in 150 cmJ Alkohol mit 0,lO g PtO, hydriert. Nach 24 h waren 
2,0 Mole H, aufgenommen. Durch Sublimation (0,001 Torr, 
200-2100 Badtemp.) erhielten wir 0,14 g Substanz, die nach dem 
Umkristallisieren aus Methanol und erneuter Hochvakuumdestilla- 
tion farblose Nadeln vom F p  214-215O (Ber. fur C,,H,,ON: 
C = 81,12, H = 11,39, Gel. C = 81,12, H = 11,30) lieferte. 
[a]B = + 27" (CH,OH). Mit Digitonin in Alkohol erfolgte Fallung. 
Fur Demissidin aus S. demimum fanden wir Fp 219-22O0 und 
[a13 + 28" (CH,OH). Misch-Fp 217-219". Debye-Scherrer-Auf- 
nahmen ohne Unterschied. 

Die Acetyl-Verbindung des Demissidins aus Tomatidin (Ber. 
f i i r  C,,H,,O,N: C = 78,86, H = 10,73; Gef. C = 78,99, H = 
10,95) schmolz bei 193-194" und im Gemisch rnit Acetyldemissi- 
din aus S.  demissum (Fp  195") bei 194". Auch hier waren die Rbnt- 
genspektren identisch. 

Da die Konstitution des Demissidins = 5a-Solanidan-01 (3p) be- 
kannt istz), ergibt sich die Richtigkeit der von unsl )  vorgeschla- 
genen Tomatidin-Formel I such in  Bezug auf die C-Atome des 
N-haltigen Ringert, die wir beim Abbau zum Tigogeninlacton nicht 
erfaDt hatten. Ungesichert ist nur noch die sterische Anordnung 
a m  Spiran-Kohlenstoffatom. Aufeinanderfolgende Hydrierungen 
und Dehydrierungen, wie sie zur Uberfiihrung des Tomatidins in 
Demissidin angewandt wurden, erscheinen unter pflanzenphysiolo- 
gischen Bedingungen denkbar und finden vieneicht bei der Syn- 
these dieser Alkaloidglykoside in Tomaten- und Kartoffelpflanzen 
statt.  
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Die oxydierende Kupferung 
von o-Oxy-Azofarbrtoffen 

Eln neucs Verfahren zur Einfllhrung von Oxy-Gruppen In die 
ortho-Stellung von aromathohen Aeoverbindungen bzw. Aminen 

Von Dr. H .  P F I  T Z N E R ,  B A S F ,  LudwigshaienlRh. 
Im deutschen Patent 807289 vom 2. 10. 1948 (Anmelderin: 

BASF, Erfinder: Dr. H .  Pfitzner, Dr. H. Merkel) wird ein Ver- 
fahren zur Herstellung ron kupfer-haltigen o,o'-Dioxy-Azofarb- 
stoffen beschrieben, bei dem a h  Ausgangsverbindungen o-Mono- 
oxy-Azofarbstoffe verwendet werden. Von diesen ausgehend, ge- 
langt man in erstaunlich glattem Reaktionsablauf durch die Ein- 
wirkung von Oxydationsmitteln, wie z. B. Wasserstoffsuperoxyd, 
in Gegenwart von Kupfersalzen - vorzugsweise i n  sohwaoh- 
saurem Medium - zu den entspr. Kupferkomplexen von o,o'- 
Dioxy-Azofarbstoffen, die sich durch Einwirkung von Mineral- 
sauren oder Natriumsulfid leicht in die kupfer-freien o,o'-Dioxy- 
Azoverbindungen iiberfiihren laesen. Die Reaktion l&Bt sich dureh 
folgende Formelbilder kurz wiedergeben: 

In  der Chemie der metallisierbaren und metallhaltigen Azofarb- 
stoffe (Chromierfarbstoffe, Palatinecht- bzw. Neolanfarbstoffe 
u.v.a.) spielen die o,o'-Dioxy-Azofarbstoffe die weitaus wichtigste 
ROW).  Unter diesen Umstanden kommt dem neuen Verfahren 
eine gro5e technische Bedeutung zu, ermoglicht es doch auf einem 
vollig neuartigen Wege - ausgehend von. einfachen aromatischen 
Aminen - zu Verbindungen zu gelangen, die bisher nur iiber o- 
Aminophenole oder o-Aminoanisole zuganglich waren. In vielen 
Fallen lassen sich nach dem neuen Verfahren o,o'-Dioxy-Azover- 
bindungen aufbauen, die auf anderem Wege gar nicht oder nur 
schwierig zu erhaltcn sind. Auch fur  die Herstellung bestimmter, 
auf andere Weise schwer herstellbarer o-Aminophenole erbffnet 
das Verfahren der oxydierenden Kupferung neue Moglichkeiten. 
Die reduktive Aufspaltung dcr nach ihm erhaltlichen o,o'-Dioxy- 
Azoverbindungen fuhrt zu den o-Oxy-Derivaten der Ausgangs- 
aminc: 

,o cu-0. 

Dan neue Verfahren der oxydierenden Kupferung, das auf ein- 
fache Weise die Einfiihrung aromatisch gebundener Hydroxyl- 
Gruppen in ortho-Stellung zu einer Azo- bzw. Amino-Gruppc er- 
moglicht, geht auf Untersuehungen zuriick, die bereits 1946 im 
Azofarbenlaboratorium der BA SF ausgefiihrt wurden. Es hat  
inzwischen Eingang in die Technik gefunden und liDt interessante 
Weiterentwicklungen mbglich erscheinen. 

[Z 301 Eingeg. am 4. Juni 1952 

Uber Kondensationsprodukte von 4-Fluor-%nitro- 
benzoesaure mit Aminorauren und Aminen 

Von Prof. Dr. F .  M I C H E E L  und Dip1.-Chem. K .  W E I C H -  
B R O D  T ,  Miinster 

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Uniuersitat Miinstet 
Die ausgezeichnete Verwendungsmoglichkeit von 4-Fluor-i,3- 

dinitro-benzol zur Kondennation mit  AminosBurens) legte es nahe, 
ahnliche Umsetzungen rnit 4-Fluor-3-nitro-benzoe-saure-8thylester 
(I) durchzufuhren, da vom Fluor-Atome in diesem Molekiile eine 
irhnliche ReaktionsfPhigkeit zu erwarten war. Eine soeben er- 
schienene Mitteilung von R.  W. und A. D. HotZey') iiber die Ver- 
wendung von 4-Fluor-3-nitro-benzoeslure-methylester zum Ab- 
bau von Peptiden veranlaDt uns, iiber eigene, vor einiger Zeit 
1) Dle durch den Pfeil symbollsierte Nebenvalenzbindung geht von 

e inem der belden Azobriicken-Stickstoffatome aus, wodurch 
zwei ortho-kondensierte Nebenvalenzrlnge entstehen (ein 5er- 
und eln Ger-Ring). 

p ,  Vgl. H. Pfitzner, dlese Ztschr. 62, 242-246 [1950]. 
l) Sanger, Biochemic. J. 39, 507 1945 
') J. Amer. Chem. Soc. 74, 1110 11952j: 
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begonnene Versuche kurz zu berichten. I setzt sich schnell mit 
Amino-Gruppen von Aminosauren und aromatischen Aminen um. 
Histidin und Lysin reagieren rnit zwei Molekiilen I. Beim Lysin 
wurde auch ein Mono-Derivat erhalten. Wir geben die Daten 
folgender von uns dargestellter Stoffe a n :  

N-(Z-Nitr0-4-carbathoxyphenyl) D,L-alanin,  F p  152’. 
C12H1406 (282,Z). Ber. C 51,06 H 4,96 N 9,93; gef. C 51,05 
H 5,07 N 10,16. 

Bis-a ,  E (N-  2 - n i  t r o - 4 - c a r  b o x y - p  h e n  y 1) o , ~ - l y s i n ,  F p  142’. 
C,,H,,O,,N, (476,4). Ber. C 50,41 H 4,22 N 11,78; gef. C 50,81 
H 4,89 N 11,89. 

C,,H,,O,N, (311,3). Ber. C 50,30 H 5,48 N 13,50; gef. C 50,30 
H 6,40 N 13,62. 

n i s -  ( N - 2 - n i  t r  o - 4-c  a r b  a t h o x  y p  h e n y l   his ti d i n ,  F p  
120-1W. Cz,I123010N (541,4). Ber. C 53,24 H 4,25 N 12,95; 
gef. C 52,37 H 4,26 N 13,62. 

N - ( 2- N i  t r  0 - 4 -  c a r b  a t h o x y  p h e n y l  ) -L- t y r  o s i  n ,  F p  75”. 
C,,H,,O,N, (374,3). Ber. C 56,83 H 4,86 N 7,49; gef. C 57,11 
H 4,17 N 7,46. 

E - ( N - 2 - n i t r o  - 4-  c a r  b o x y p  h e  n y l  ) -D , L-lysin,  F p  240’. 

Eine ausfiibrliche Veroffentlichung erfolgt spater. 
Die Versuche werdcn in  verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

[Z33] Eingeqangen am 18. Junl 1952 

Einfiihrung von Alkylrchwefel-Gruppen 
in organische Verbindungen 

durch Kondensatlons- oder Anlagernnp-Renktlonen rnit Alkyl- 
schwelelchloriden oder Chlornlkylschwefelchloriden. 

Yon Prof. Dr.  H .  B R I N T Z I N G E R ,  M .  L A N G H E C K ,  Dip1.- 
Chem. H .  S C H M A H L  und Dip1.-Chem. H .  E L L W A N G E R  

nus dem Forschungsinstitut fiir I’igmente und Lncke, Stultgcirt 
Die von H .  Brintzinger und Mitarbeitern’) erstmals dargestell- 

ten Verbindungen Methylschwefelchlorid, CH,- S . C1, und Athyl- 
schwefelchlorid, C,H,- S - C1, sind au0erordentlich reaktions- 
fihig. In Verbindungen mit einem oder mehreren b e w e g l i c h e n  
W a s s e r s t o f f - A t o m e n  konnen rnit ihnen, unter Chlorwasser- 
stoff-Abspaltung, eine oder rnehrere CH,-S- bzw. C,H,- S-Grup- 
pen eingefiihrt werden: 

Rl.H + CI.S-Rs -+ RI-S-RIp + HCI 
Bei weniger beweglichen Wasserstoffatomen ist die Reaktion 

durch die Zugabe von Friedel-Crafts-Katalysatoren oft noch mog- 
lich. Somit wird eine Fiille neuer schwefel-haltigcr Verbindungen 
zuganglich. 

Durch Anlagerung von Alkylschwefelchloriden an D o p p  el-  
o d e r  D r e i f a c h b i n d u n g e n  werden Cblor und die betroffende 
Alkylschwefel-Gruppe zugleich eingefiihrt: 

R1-CH=CHa + C1.S-R3 4 Rl-CHCI-CH,-S-Rp 
Durch nachtragliche Wiederabspaltung von Chlorwasserstoff 

kann die Doppelbindung wieder hergestellt werden. 
Die V e r k n i i p f u n g  zweier Molekeln mit einem beweglichen 

Wxsserstoff-Atom durch eine -8-CH,- oder eine -S-CH(CI1,)- 
Gruppe ist dadurch moglich, da13 man Chlormethyl-schwefel- 
chlorid oder a-Chlorathyl-schwefelchlorid anwendet: 

Rl.H + CI.S-CH,.CI + H.Rz + R,-S-CH,-R, + 2 HCI 
It, kann gleich R, sein. 
Die so einfache Moglichkeit der Einfiihrung von Schwefel-alkyl- 

Gruppen, d. h. der Bildung von Thioathern, sowie der Verkniip- 
fung zweicr Molekeln durch -S-R-Briicken, fiihrt zu einer groDen 
Zahl von Synthesen neuer Verbindungen, die nicht nur wissen- 
schaftlich, sondern auch f u r  die Herstellung von Farbstoffen, 
Pigmenten, Pharmazeutika u. a. von Bedeutung sind. 

Eingegangen am 25. Junl 1952 
Wir behalten uns das angeschnittene Arbeitsgebiet vor. 
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Neue Wege zur Darrtellung makromolekularer 
Verbindungen 

Von Prof .  Or .  H .  B R I N T Z I N B E R ,  Dip1.-Chem. H .  E L L -  

Aus dem Forsehungsinstitut far Pigmente und Laclie, Stuttgarl 
I. Polykondensationsreaktfonen. Das erstmalig von H .  Brint- 

zinger und Mitarbeitern’) dargestellte reaktionsfreudige Chlor- 
methylschwefelchlorid ermoglioht l’olykondensationen zu Makro- 
rnolekeln, wenn es mit Verbindungen zusammengebracht wird, die 
zwei oder mehr bewegliche Wasserstoffatome besitzen. Entweder 
von selbst oder nach Zugabe eines Friedel-Crafts-Katalysators 
spaltet sich HCl ab, wobei beide Chlor-Atome reagieren, so da13 sich 
durch die zwischen den Molekeln entstehenden -CH,-S-Briicken 
entweder linearpolykondensierte oder dreidimensional polykonden- 
sierte Makromolekeln bilden. 
l )  Chem. Ber. 83, 87 [1950]; 85, 338 [1952]. 

W A N G E R  und Dipl-.Chem. H .  S C H M A H L  

~~ 

Mit Phenol und phenol-artigen Verbindungen ergeben sich SO 

unter HC1-Abspaltung je nach den Ausgangsverbindungen und Ar- 
beitsbedingungen filmbildende, weiche bis sprode dunkle Harzo. 
Es diirfte sich hierbei folgende Polykondensation vollziehen: 
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hlit Cyclohexanon, das zwei reaktionsfahige Stellen rnit vier 
aktivierten Wasserstoff-Atomen in  o-Stellung zur  Keto-Gruppe 
besitzt, setzt sich Chlormethylschwefelchlorid unter stiirmischer 
HC1-Entwicklung um, wobei sich ein rotes, in  chlorierten Kohlen- 
wasserstoffen gut losliches, filmbildendes, thermoplastisches Harz 
bildet. Es ist je nach den Molverhiiltnissen der Reaktionspartner 
verschiedenartig gebaut, und zwar sind zahlreiche Cyclohexanon- 
Gruppen entweder durch j e  cine oder durch je zwei Methylen- 
Schwefel-Briicken verbundon: 

0 0 0 0 
: I  

--/LcH,-s- . ~ . . . - c H , - s - / ~ ~ - c H ~ - s - ~ ~  

I” \ ,  C’ J 
0 0 0 0 

Ahnlich konnten viele weitere Polykondensationsprodukte her- 
gestellt werden, iiber die spater zusammenfassend berichtet wcr- 
den wird. 

Auch mit anderen Chloralkylschwefelchloriden, z. B. a-Chlor- 
athyl-schwefelchlorid sind entsprcchend polykondensierte Makro- 
rnolekeln erhaltlich. So erhalt man j e  nach den Versuchsbedingun- 
gen mit Cyclohexanon ein Weich- bzw. ein Hartharz, ferner Harze 
mit Phenol und anderen phenol-artigen Verbindungen, mit Thio- 
carbanilid und vielen anderen. Reaktionstypen dieser Art sind z.B. 

R 

I , ,  1 1  I 

R 7 I B I 
x H-C-H + x C1.S-CH.CI 4 -C-S-CH-C-S-CH-C--S-CH-+2xHCI 

R CH, R CH,R CH,R CH, 

11. Polymerlsationsreaktlonen. a-Chlorathylschwefelchlorid ver- 
mag auch, wie wir fanden, in  sehr vielen Fallen die Bildung yon 
Makromolekeln durch Polymerisation herbeizufiihren. Dies ist 
der Fall, wenn es nur mit dem am Schwefel stehenden Chlor-Atom 
zunichst entweder unter Anlagerung an eine Doppelbindung oder 
unter HC1-Abspaltung mit einem beweglichen Wasserstoff-Atom 
der reagierenden Komponente in Reaktion t r i t t .  Aus der angelager- 
ten - S-CHCl-CH,-Gruppe spaltet sich leicht HC1 ab, wodurch 
cine sehr polymerisationsfreudige - S-CH=CH,-Gruppe entsteht. 
Wurde derart nur eine Vinylthioather-Gruppe eingefiihrt, so ent- 
stehen durch die Polymerisation linearpolymere, thermoplasti- 
sche, in  organischen Losungsrnitteln losliche Kunstharze. Zwei 
oder mehr Vinylthioather-Gruppen in  einer Molekel - wir konn- 
ten schon bis zu sechs solcher Gruppen einfiihren - ergeben un-  
losliche und nicht mehr therrnoplastische Polymedsate. 

-HCI 
a )  FI-CH-CH, + CI.S-CHCI-CH, + R-CHCI-CHz-S-CHCI-CH, -+ 

R-CHCI-CH,-S-CH=CH, + Polymerisat 
bzw. J-HCI 

R-CH = CH-S-CH = CH, + Polymerisat. 

-HCI -HCI 
R-S-CHCI-CH, --+ b) RH + CI.S-CHCI-CH, -+ 

R-S-CH=CH, + Polymerisat 
-2HCI -2HCI 

C) H R H  + ZCl.S-CHCI-CH, - -4 CH3-CHCI-S-F+S-CHCKH3 ~~ -+ 
C H,= CH-S-R-S-CH= CH, -+ Polymerisat 

111. Yolyaddltlonsreagtlonen. Die Anlagerung der CI . S- H- 
Gruppe a n  Doppel- oder Dreifachbindungen legt den Gedankcn 
nahe, Makromolekeln durch Polyaddition von Alkyldischwefcl- 
chloriden des Typs C1 . S-R-S . C1 a n  Verbindungen rnit Drei- 
fachbindungen, z. B. an Acetylen oder Dichloracetylen, bzw. an 
Verbindungen rnit zwei oder mehr Doppelbindungen zu erzeugcn. 

Wir behalten uns das Arbeitsgebiet der Herstellung von Kunst- 
harzen mit Hilfe von bifunktionellen organischen Schwefelchlori- 
den ausdriicklich vor. Elngeg. am 25. Juni 1952 [Z 361 
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