Zuschriften

Dien-Synthesen mit y-Brom-crotonsiure- methyl-
ester und y-Brom-tiglinsiure-methylester

Von Privatdoz. Dr. EMIL BUCHTA

und GUNTER SCHEUERER
Institut fiir organische Chemie der Universitit Erlangen

Der vor iiber 10 Jahren von K. Ziegler und Mitarb.!) durch
Bromierung von Crotonsiure-methylester mit N-Bromsuceinimid
gewonnene y-Brom-crotonsiure-methylester (Ia) und der kiirz-
lich von H. H. Inhoffen und Mitarb.?) analog dargestellte y Brom-
tiglinsdure-methylester (Ib) lassen sich mit Ketonen bzw. Alde-
hyden nach Reformatzky umsetzen und sind dadurch fir Total-
synthesen natiirlicher Carotinoide wichtig.

Wir haben die Brauchbarkeit von Ia und Ib als philodiene Kom-
ponenten fiir Synthesen nach Diels-Alder untersucht und berichten
vorerst iiber die Umsetzung mit 2,3-Dimethyl-butadien-(1,3),
welche zu den Addukten ITa und ITb fithrt.
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Bei den Versuchen mit y-Brom-crotonsiure-methylester ergab
7 h Erhitzen im Bombenrohr mit dem Dien in abs. Toluol bei
150 °C unter Zusatz von Pyrogallol in 60 % Ausbeute IIa. Die
Analyse zeigte jedoch, dall wir keine reine Verbindung in Hinden
hatten. Die Brom-Werte lagen durchschnittlich um etwa 2% zu
tief; die Kohlenstoff-Werte um 1,5—3 % zu hoech. Es hatte sich
demnach unter diesen Versuchsbedingungen aus dem Addukt Ila
nachtriglich teilweise HBr abgespalten, wahrscheinlich unter Bil-
dung des Cyclohexadien-(1,3)-Derivates III (R = H). Die Er-
gebnisse waren die gleichen, als wir an Stelle von Pyrogallol Me-
thylenblau verwendeten oder ganz ohne Inhibitor arbeiteten.

Analysenreines ITa wurde bei niedrigerer Reaktionstemperatur
erhalten. Dabei tritt aber dureh erschwerte Adduktbildung eine
Ausbeuteverminderung ein (14 %); durch lingere Reaktions-
dauer kann die Ausbeute nur unwesentlich erhoht werden. Die
giinstigsten Versuchsbedingungen sind: 100 °C, 20 h, abs. Benzol
als Losungsmittel und Pyrogallol. Ausbeute 20 %.

Ahnlieh sind die Verhdltnisse bei der Dien-Synthese mit vy-
Brom-tiglinsaure-methylester. Lediglich das geringere Additions-
vermogen dieses BEsters verlangt eine Temperaturerhéhung und
einen Uberschuf an 2,3-Dimethyl-butadien-(1,3). Eine analysen-
reine Verbindung IIb erhilt man im Bombenrohr bei 135—140 °C,
wobei die Ausbeute bei 9 h Reaktionsdauer 14 9% betrigt, bei
20 h 24%.

Arbeitet man bei 200°C, so liegen die Verhiltnisse noch ungiin-
stiger als mit y-Brom-crotonsiure-methylester bei 150 °C. Die
Ausbeute an unreinem Addukt betragt nur 59%. Beim Ofinen
des Bombenrohres entweichen groBe Mengen HBr, und als De-
stillationsriickstand verbleibt ein, wahrscheinlich durch Poly-
merisation von III (R = CH;) entstandenes, Harz.

Eingeg. am 29. Juli 1953 [Z 78]

1) Liebigs Ann. Chem. 551, 80 [1942],
2) Liebigs Ann., Chem. 580, 1, 7 [1953].
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Trennung von Phosphaten durch
Papierelektrophorese

Von B. SANSONI und Prof. Dr. R. KLEMENT

Aus dem Institut fiir Anorgan. und Analyl. Chemie der Phil.-
Theolog. Hochschule Regensburg

Die Papierelektrophorese in der Form von W. Grassmann und
K. Hannig'?) ist auf die Trennung verschieden hoch kondensier-
ter und polymerisierter Phosphat-Anionen angewendet worden.
Das in einer Pufferlésung geloste Gemisch aus Ortho-, Di-, Tri-,
Tetra-, Poly-, Trimeta-, Tetrameta- und Polymetaphosphat wird
nach Anlegen eines elektrischen Feldes infolge unterschiedlicher
Wanderungsgeschwindigkeit der Anionen in einzelne Zonen auf-
getrennt. Eine quantitative Trennung ist noch mioglich bei einem
Unterschied der Wanderungsgeschwindigkeiten von 10 %3?). Bei
den klassischen Titrations- und Fillungsverfahrent) treten hiufig
stark polarisierende Felder von H+- und Schwermetallkationen
auf, die zu Umwandlungen der hoheren Phosphate wihrend der
Trennung fithren konnen. Hiermit verglichen sind die Reaktions-
bedingungen bei elektrophoretischen Trennungsverfahren auBer-
ordentlich milde. AuBerdem kann mit Pufferlésungen in solchen
alkalischen Bersichen gearbeitet werden, in denen die Aniomen
maximale Bestindigkeit besitzen. Wie vorliufige Versuche zeig-
ten, ist auch eine kontinuierliche halbpriparative Arbeitsweise
nach®) mit anschlieBender quantitativer Bestimmung méglich.

Um die giinstigsten Trennungsbedingungen zu ermitteln, wird
die Abhingigkeit der relativen Wanderungsgeschwindigkeit
reiner Salzlgsungen vom ppy-Wert unter sonst konstanten Ver-
suchsbedingungen gemessen. Bild 1 zeigt die ohne Beriicksich-
tigung des elektroosmotischen FEffektes®) erhaltenen Werte.
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Bild 1
v = f (pHg). Abhingigkeit der Wanderungsgeschwindigkeit vom py-
Wert. 1 = Na,HPO,; 2 =Na,P30,,; 3 = Na,P,0,; 4 =Na,P;0,;
5 = Na-Polyphosphat (64,7 % Ps,ols); 6 = (NaPQy)y, Grahamsches
alz

Es sind verwendet und vorher romtgenographisech und papier-
chromatographiseh?) auf ihre Reinheit gepriift worden: Na,HPO,
-2H,0 (Sorensen, Merck), Na,P,0,:10 H,O (p. a. Merck), NagP,-
0,6 H,0 rein®), NayP,0,;; unrein®), Na-Phesphatglas 64,7 %
P,0; reint?), (NaPO,);6H,0 rein, (NaPQ,),-4H,0") und
(NaPO,)x (Grahamsches Salz), trimetaphosphathaltig'?) (Schmelz-
temp. 850°). Pufferlosungen nach Sprensen: py = 6 (NaOH/Na-
Citrat), py = 7 (NaOH/K-Biphthalat), pyy = 8 und 9 (Borat/HCl),
py = 10 und 11 (Borat/NaOH), pyy = 12 und 12,9 (N2OH/Glyko-
koll). Es wird je 0,01 ml 0,1 m Salzlésung (0,2—0,5 mg) nach 10)
auf je einem lings halbierten ,,Elphor‘‘-Papierstreifen (What-
man I) aufgetragen und je 4 halbierte Streifen in einer Kammer

1) a) W. Grassmann, K. Hannig u. M. Knedel, Dtsch. med. Wschr.
76, 333 [1951].
b) W. Grassmann u. K. Hannig, Hoppe-Seylers Z. physiolog.
Chem. 290, 1[1952].

2y a) W. Grassmann u. K. Hannig, Naturwiss. 37, 397 [1950].
b) W. Grassmann u. K. Hannig, Hoppe-Seylers Z. physiolog.
Chem. 292, 32 [1953].

3) W. Grassmann, Naturwiss. 38, 200 [1951].

4) R. Klement: Handb. d. analyt. Chem., Teil 111, Bd. 5a, Phos-

phor, 8. 305, 1953, sowie zahlreiche eigene unvergffentl. Versuche.

GroBere Ausfithrung der Apparatur mit 48x28 c¢cm ausgenutzter

Ttennfliche nach 2b) S. 36.

8) R. Weber, Helv. Chim. Acta 34, 2031 [1951].

7) J. P. Ebel u. Y. Volmar, Compt. rend. hebd. Séances Acad. Sci.
233, 415 [1951] sowie eigene unverdffentl. Versuche.

8) W. Dewald u, H. Schmidt, Z. analyt. Chem. 136, 420 [1952].

?) E. Thilo u. R. Rdfz, Z. anorgan, allgem. Chemie 260, 255 [1949].

10) W, Dewald u. H. Schmidt, diese Ztschr. 65, 78 [1953].

1) K. R. Andress, W. Gehring u. K. Fischer, Z. anorgan. allgem.
Chem. 260, 332 [1949].

12y K, Karbe u. G. Jander, Kolloid-Beih. 54, 1 [1942].
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bei 110 Volt Klemmenspannung 3 h laufen gelassen. Die Phos-
phat-Anfirbung geschah nach einer Vorschrift von B. Sansoni
(s. unten). Gemessen wird der Abstand der AuBeren Begrenzungs-
linie der gewanderten Zone von der mit einem Bleistiftstrich mar-
kierten Auftragslinie. Die hieraus berechneten Wanderungsge-
schwindigkeiten v [em/h] werden in Abhéngigkeit vom py-Wert
aufgetragen. Bild 1 zeigt eine solche MeBreihe ohne Tetra- und
Tetrametaphosphat). Die Kurven sind nicht streng reproduzier-
bar. Infolge des elektroosmotischen und anderer Effcktel?, &) be-
tragen die Abweichungen in vier Melreihen bei einzelnen v-Wer-
ten bis zu 159%. Es hat sich als zweekmilig erwiesen, in jeder
Kammer ein schnell wanderndes Phosphat als Standard mitlaufen
zu lassen (z. B. Trimetaphosphat) und alle Wanderungsgeschwin-
digkeiten relativ zu dessen Wanderungsgeschwindigkeit anzuge-
ben, analog den Rp-Werten der Papierchromatographie. Diese

annehmen oder sich sogar umkehren, so daB Phosphat-haltige
Zonen weiB bleiben und der iibrige Streifen gefiarbt wird. Es
wurde stets ohne Zusatz von HCI gearbeitet. Von den untersuch-
ten Kombinationen aus 0,25 bis 0,50 % wisseriger HC10, und 0,06
bis 30,0 % wasseriger Ammoniummolybdat-Losung hat sich als
vorteilhaft eine Mischung aus 1 Vol. wisseriger 5proz. HCI0, +
1 Vol. wisseriger 1proz. Ammoniummolybdat-Losung erwiesen.

2.) Es wurde gefunden, daB die Reduktion des Molybdophos-
phat-Komplexes auf Papier anstatt durch H,S sauberer und ele-
ganter in einer Photoreaktion durch Belichten mit UV-Licht%a},
besser intensivem Sonnenlicht, méglich ist. Réntgenlicht ist ohne
Wirkung. Einen Vergleich der Empfindlichkeiten beider Reak-
tionen zeigt Tabelle 1.

Fleckengrope | N2zHPO4 2H;0/Na,P,0, 10 H,0 | NagPy0 1,6 H,0

Werte sind unabhingiger von Stromschwankungen und anderen

Versuchsbedingungen. Die in Bild 1 gekennzeichneten Zonen ::foﬁsil;igr’f)a;rir::r Sonneg— bSomBze- bSonnSn:/-
. R A . . N H,S |bzw.UV- W, - H,S w. -
geben die pyy-Bereiche mit maximalen Kurvenabstdnden an. Whatman I 2 Lient H,S [ Licht 2 Licht
Empfindlichkeit [ { ’
k. P in ylem® ... 014 | 014 | 035 | 035 | 0,15 | 0,15
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Bild 2

Beispiele fiir Trennungen von Phosphaten und Metaphosphaten bei
pH = 10 in Na-Borat/NaOH-Puffer. Das Phosphatbild unter UV-
Licht wurde durch Markierung mit Kohle festgehalten

1. Ortho-/Di-/Triphosphat

2. Trimeta-/Triphosphat/4
Grahamsches Salz

3. ,,Na-Tripolyphosphat I‘ techn.

4

5

Fa. Albert

. ,,Na-Tripolyphosphat II* techn.
Fa. Albert

. ,Na- Trlpolyphosphat I11*¢ techn.
Fa. Albert

Prof. Dr. W. Grassmann, Regensburg, danken wir fiir die Uber-
lassung der Apparcluren und der Fa. Chemische Werke Alberi,
Wiesbaden fiir materielle und finanzielle Unterstiitzung. Zahlreiche
Messungen wurden von cand. rer. nat. K. Stiuckl, Regensburg, aus-
gefiihrt.

Eingeg. am 19. Juni 1953 [Z 74)

Zur Anfirbung von Phosphaten und
Metaphosphaten auf Filtrierpapier

Von B. SANSONI

Institut fir Anorgan. und Analyt. Chemie der Phil.-Theol.
Hochschule Regensburg

Phosphate und Metaphosphate auf Filtrierpapier firbt man am
besten durch die Molybddnblau-Reaktion nach C. S. Hanes und
F. A. Isherwood' %, %), Es wird iiber einige Varianten berichtet,
welche bei den in vorstehender Notiz beschriebenen Elektrophorese-
versuchen verwendet wurden.

1.) Die Reduktion des auf dem Papier erzeugten Molybdophos-
phat-Niedersehlages zu Phosphomolybddnblau ist uniibersicht-
lich und liefert nur innerhalb ganz bestimmter, eng begrenzter
Zusammensetzungen des Molybdat-haltigen Spriithreagenzes be-
friedigende Anlirbungen, u, a. in der Zusammensetzung nach').
In anderen Fillen kann die Anfirbung griine oder graue Farbtone

1) C. S. Hanes u. F. A, Isherwood, Nature [London] 164, 1107 [1949].
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Tab elle 1

Anfarbung von Phosphaten durch Molybdat-Reagens nach dem
Entwickeln mit H,S sowie Sonnenlicht. Bei den angegebenen Men-
gen tntt noch wahrnehmbare Blaufarbung ein.

3.) Der durch das Spriihreagens nach 1.) erzeugte gelbe Mo-
Iybdophosphat-Komplex zeigt unter dem UV-Licht eine deutliche
Fluoreszenzstrahlung, deren Intensititsmaximum und geometri-
sche Begrenzung mit der Gelbiirbung im sichtbaren Licht iiber-
einstimmt. Die anschlieBend durch Reduktion mit H,S oder UV-
Licht erzeugte Phosphomolybdidnblau-Firbung besitzt im sicht-
baren Licht hiufig ein hiervon deutlich verschiedenes Inten-
sititsmaximum, welches bei mehreren aufeinanderfolgenden
Phosphat-Zonen bei den Elektrophoreseversuchen hiufig sogar
genau zwischen zwei UV-Maxima lag. Das UV-Phosphat-Bild
kann durch Markierung mit einem Kohlestift festgehalten werden.

Auf Grund der Beobachtungen wird folgendes Verfahren ver-
wendet: Das Phosphat- oder Metaphosphat-haltige Filtrierpapier
(Elektrophoresestreifen) wird sorgfiltig unter Vermeidung jeder
Tropfenbildung mit der Reagenslosung (1 Vol. wisser. bproz.
HCIO, + 1 Vol. 1proz. wisseriger Ammoniummolybdat-Losung)
bespriitht und iiber Nacht trocknen gelassen. In der Dunkelkam-
mer wird der Streifen iiber einem gleich grofl geschnittenen Strei-
fen Photopapier auf einem schwach konvex gewdlbten Holzbrett
befestigt und kurze Zeit in 1—2 m Entfernung der aus einer
Blende austretenden UV-Strahlung ausgesetzt. Das durch die
Filtrierpapierschicht dringende UV-Licht wird an den Molybdat-
haltigen Zonen unter Entstehung der langwelligeren Fluoreszenz-
strahlung stirker absorbiert als an den nur Molybdat-haltigen
Stellen. Das entwickelte Photopapier zeigt das der Betrachtung
unter dem UV-Licht nach 3.) entsprechende Phosphat-Bild, wih-
rend der anschliefend noch linger mit UV-Strahlung belichtete
Filtrierpapierstreifen das Phosphat-Bild nach der Phosphomolyb-
dinblau-Reaktion zeigt und zur Erginzung aufbewahrt wird. Da
zur lingeren Aufbewahrung ohnehin jedes Phosphomolybdénblau-
Diagramm photographiert werden muf}, ist die geschilderte Ar-
beitsweise recht einfach. Bei Anwesenheit z. B. einiger der in
vorstehender Notiz genannten Puffergemische, welche ebenfalls
mit Molybdat Komplexe bilden kénnen, erfordern simtliche ge-
nannten Anfirbeverfahren einige Ubung in der Unterscheidung
des Grades der Blaufirbung.

4.) Gelegentlich wurden Phosphate und Metaphosphate durch
Besprithen mit einer 1proz. wisserigen Silbernitrat-Lsung und
anschlieBender Reduktion (z. B. durch Sonnenlicht) oder Ent-
wicklung mit H,S-Atmosphire markiert. Die Phosphat- und
Metaphosphat-haltigen Zonen werden weniger stark geschwirzt
als die iibrigen Stellen.

Ich danke Dr. A. Wacker, Institut fiir Angewandie Chemie der
Universitat Erlangen, fiir Diskussionen iiber papierchromalographi-
sche Methoden bestens.

Eingeg. am 19. Juni 1953 [Z 75]

2) J. P. Ebel u. Y. Volmar, Compt. rend. hebd. Séances Acad. Sci.
233, 415 [1951].

3) a) R. S. Bandorski u. B. Axelrod, J. biol. Chemistry 193, 405
{1951]; b) W. E. Trevelyan, D. P Procter u. J. S. Harrzson
Nature [London] 166, 444 [1950); c) S. Burrows, F. §. M, Grylls

J. S. Harrison, ebenda 170, 800 {1952); d) R. Markham u.
_]. D. Smith, Biochemic. J. 45, 294 [1949].
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