
konnen v i e r  v c r  s c h i e  d e n e  Car  b on yl  f e r  r a  t- A n i  o n e  n cnt  ~ 

stehen, gema0 n Fe0 oder (Fenlo -+ [ F e d 2 -  -I- Fez+, z. B. 
12 Fe(CO), oder 4 Fe,(CO),Z + 18 B -+ 3 [FeB,] [Fe,(CO),J + 
27 oder 15 C O  (Bruttoel.\. Tabelle 1 enthalt die hierbei bpahnch- 

GDCh-Ortsverband Nord- Wiirttemberg 
Stottgart am 13. Dczelnber 1956 

H .  H E L L  MA", Tubingen: Ac?llarninorilethlilierunaen. 

Fe(CO)$, Ni(CO), 
Fe,(CO)g, Co,(CO), 
Fe,(CO)l, 
F~,(CO)I~, CO~(CO)I, 
unbekannt 

- ,  
teten ein- und mehrkernigen Carbonyl-ferrat-Anionen, die rnit den 
ihnen zugrunde liegenden Carbonylwasserstoffen und den in dcr- 
selben Reihe aufgefiihrtcn reinen Carbonylen i s o e l e k t r o n i s c h  
sind. 

Vortr. erlauterte Anwendungsbereich und Kondensationsmecha- 
nismus der Acylaminomethylierungen, d. h. Ersatz ieines H-Atoms 
durch die Gruppierung RC&NH-CH,. Als acylaminomc- 
thylierende Agentien kommen die ,,Methylolamidc". N-Haloeen- 

Fe(CO),H,, Co(CO),H ' [Fe(C0),l2- 
Fe,(CO),H, [Fe2(C0),l2- 
Fe3(CO)11H, [Fe3(CO)1Jp- 
Fe,(C0)13H, [ FedC0),,12- 

GDCh-Ortsverband Krefeld 
:W l?. L e i t n . l t r  !PE6 

E.  0. F I S C  H E  R ,  Munchen: Aromalenkomplexe 210% Metallen. 
Im Zusammenhang rnit dem Bindungsproblem Ring-Metal1 

wurde das farblose, sublimierbare, diamagnetische T1C5H, ein- 
gehender untersuoht. Es la5t sich nach 

0 H- 
TI+OH- + C,H, -+ TIC,H, + H,O 

in einer einfaohen Fallungsreaktion im Aquosystem erhaltenl). 
Die iiberraschende Saurefunktion des Kohlenwasserstoffs cr- 
scheint erklarlich, wenn man annimmt, da5 in  der Verbindung die 
3 freien 6p-orbitals des sentrisch gelagerten TlJI) paarweise durch 
die Gesamtheit der 6 Ring-x-elektronen des Anions aufgefiillt 
werden. [Tl(C,H,),]+ geht die Reaktion nicht ein. I m  Ammono- 
system dargestelltes RbC,H, und CsC,H, stellen farblose, dcm 
KC,H, in ihren Eigenschaften entsprechende Salze dar. 

Fur die Darstellung der Komplexe ungeladener Aromaten wie 
z. B. Benzol, Toluol, 0-, m- und p-Xylol, Mesitylen, Pseudocumol, 
Tetralin, Diphenyl konnte im Falle des Cr(C,H,), durch Isolierung 
des Endprodukts ein Ablauf der ersten Reaktionsstufe naoh 

AICI, 
3 CrCI, + 2 A1 + AICI, + 6 C,H, -4 3 [Cr(C,H,),] [AICI,] 

C6H6 

sichergestellt werden. Die entsprechende Komplexbildung mit 
Hexamethylbenzol beweist, da13 intermediar keine Substitution 
von Ringwasserstoff erforderlioh ist, so daO ein neuer Reaktions- 
typ mit unmittelbar zentrisoher Aromatenauflagerung auf das 
Metal1 vorliegen diirfte. 

2 [Cr(C,H,)J+ -I- S,0,-2 + 4 OH- + 2 Cr(C,H,), + 2 SO,-, + 2 H,O 

eugangliche ungeladene Cr( C,H,), wurden im Zusammenhang mit 
IR-Spektren Veranderungen der Benzol-Ringe diskutiert. Fi- 
xierte Kekuld-Strukturen derselben, etwas gewellte Ringe mit 
alternierend von 3 C-Atomen ausgehenden koordinativen Kovalcn- 
zen oder aber noch ebene rnit drei ebensolchen, die dann zum Vor- 
liegen zweier etwas versohiedener Winkel in beiden Kohlenstoff- 
Ringen fiihren sollten (E .  Ruch), erscheizlen moglich. Die normale 
Reaktionsfahigkeit des Benzols liegt iin Komplex nicht mehr vor. 

Fur das aus den1 komplexen Kation z. B. nach: 

Fur das nach 
AICI 

3 MoCI, 4- 4 Al + 6 C,H, 2 3 [Mo(C,H,),] [AICI,] f AICI, 
C, H, 

erhaltliche [Mo(C,H,),]+-Kation fand sich in einer gema13 
OH- 

6 [MO(C,H,)alC + 8 OH- - 5 Mo(C,H,), + MOO,-' + 4 H,O + 2 GH.5 

methyl-carbonamide, N-Dialkylaminomethyl-carbonamide sowie 
quartare Salze der zuletzt genannten in Betracht. Acylamino- 
methylierungen rnit Methylolamiden R-CG-NH-CH,OH ver- 
laufen nach dem Tscherniac-Verfahrenl) in stark saurem Medium 
vorzugsweise an aromatisohen Verbindungen und sind den ubrigen 
elektrophilen Substitutionsreaktionen der aromatisohen Reihe an 
die Seite zu stellen. Die &us den Methylolamiden dnroh Einwir- 
kung von PCl, darstellbaren Chlormethyl-carbonamide R C O -  
NH-CH,C12) konnen einerseits fur Acylaminoniethylierungen 
von Aromaten nach FriedeZ-Craft~~), andererseits fur die Ein- 
fuhrnng der Acylaminomethyl- Gruppe in H-acide aliphatische 
Verbindungen durch Umsetzung rnit deren Natrium-Verbindun- 
gen4)  verwendet werden. Auch die quartaren Ammoniumsalze 
von Dialkylaminomethyl-carbonamidcn wie z. B. d a j  Jodmethylat 
des Dimethylaminomethyl-phthalimids sind rnit den Natrium- 
Verbindungen H-acider Stoffe kondensierbarj). Bei diesen drei 
Kondensationstypcn spielt die Mesomeriestabilisierung des Acyl- 
aminomethylcarbenium-Restes 

0 e3 [R-CO-NH-CH, ++ R-CO-NHSHd 

eine wesentliche Rolle. Die praparativ besonders giinstige Acyl- 
aminomethylierung H-acider Verbindungendurch Kondensation rnit 
Dialkylaminornethyl-Derivaten prim. SaureamideG) vom Typ des 
Diiithylaminomethyl-benzamids C,H,-CCLNH-GH,-N(C,H,), 
verlauft unter dcr Wirkung basischer Kondensationsmittel 
vermutlich nach dem Eliminierungs-Additions-Mechanismus, wie 
cr fur tert.  Mannich-Basen charakteristisch ist'). Die prak- 
tische Bedeutung der Acylaminomethylierung liegt in der Dar- 
stellbarkeit prim. Amine durch Abspaltung des Acyl-Restes 
aus den Kondensationsprodukten; denn hierduroh werden prim. 
Amine zuganglich, welche durch Mannich-Reaktion mit NH, als 
Amin-Komponente nicht darstellbar sind, weil fast immer alle 
drei H-Atomc des Ammoniaks unter Bildung tert. Amine in Reak- 

[VB 8811 tion trcten. 

Chemische Gesellschaft Heidelberg 
am 4. Dezember 1966 

F.  K O  R T E ,  Bonn: Neuere Ergebnisse uber pflanzIiehe Bitter- 
stofje. 

Als ,,pflanzliche Bitterstoffe" bezeichnet man Substanzen, die 
sich durch einen intensiv bitteren Geschmack auszeichnen und 
nicht in bereits bekannte Stoffklassen eingereibt werden konnen. 
Sie sind N-frei und ohemisoh sehr verschiedenarti,o. Nioht alle 
Bitterstoffe stellen Glykoside dar. So ist s. B. das auch von an- 
derer Seitesl s, bearbeitete Absinthin C,,H,,O,~'/, H,O (aus Ar- 
temisia absynthiuna, Wermut) kein Glykosid und dem Pro-cham- 
azulenogen ahnlich. Neben dem Absinthin erhalt man bei der Auf- 
arbeitung von Wermut noch das stabilere Anabsinthin C,,H,,O,, 
welches aber in der Frischptlanze nicht vorkommt. Die papier- 
chromatographische Unterscheidung beider Substanzcn ist schwic- 
rig, laI3t sich jedoch durch zweiwochiges Stehenlassen der gelosten 
Verbindungen in C,H,OH erreichen. Das Absinthin ha t  dann rnit 
Wasser als mobile Phase den Rf-Wert 0,8, das Anabsinthin 0,O. 
Die kristalline Darstellung des Absinthins aus der Frischpflanzc 
gelingt, wenn diese zur Bliitezeit geerntet wird. Das Anabsinthin 
(Fp 265 "C) zeigt unterschiedliche Schmelzpunkte, wenn es aus 
den verschiedensten Losungsmitteln nach einiger Zeit des Aufbe- 
wahrens bci Zimmertemperatur kristallisiert wird. So sind aus 
Athanol-Losuug Kristalle vom F p  199 "C und aus Methanol Kri- 
stalle vom F p  205°C erhalten worden. Das Absinthin hingegen 
verandert sich beim Stehen in  Losungsmitteln und kann nicht 
mehr kristallin zuriickerhalten werdcn. Absinthin und Anabsinthin 
lassen sich als Grenzkonzentration in der Verdiinnung 1 : 10000 000 
durch den Geschmack nachweisen. Auf Grund des Bitterwertes 

in stark alkalischem Medium ablaufenden Disproportionierung 
ein verbesserter praparativer Weg zur Daratellung der ungeladenen 
Verbindung. Anf ganz ahnliohe Weise ist auch sehr labiles, gelb- 
griinliohes W(C,Hs), zuganglich. 

Rotbraunes, sublimierbares, paramagnetisches V( C,H,), konnte 
inzwischen ebenfalls erhalten werden. 

[VB 8801 

l) H .  Mcister, DBP.-Anmeld. Z 3647 IVb/lPo. 

l )  DRP. 134979 Frdl. Fortschr. Teerfarb. Fabrikat. 6, 143 [19031. 
,) E .  Cherbuliez L. E. Feer, Helv. chim. Acta 5, 678 119221. 
3, E .  Cherbuliez u. G .  Sulzer, ebenda 8, 567 [19251. 
4) H .  Bohme diese Ztschr. 69 185 [1957]. 
5 )  H .  Hellm&m, I .  Loschrnanh LI. F. Lingens, Chem. Bet'. 87, 1690 

r 1 mil.  
6, ' f f ~ - ~ e i t m a n n  u. G.  Haas, unveroffentl. 
') H .  Hellmann diese Ztschr. 65 473 [1953]. 
8 )  V .  Herout L: Nouotny u. F.  SArm Chem. Listy 50 591 [1956]. 
9) G. Schenci u. N .  E .  Schuster. Arch: Pharrnaz.. Ber.'dtsch. pharrn. 
' Ges. 289, 1119561. 
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ist der Gchalt der Frisehpflanze an Absinthin in den Blattern 0,3%, 
in  den Bluten 0,16 yo und in den Stengeln 0,006 %. Die Wurzeln 
sind bitterstoff-frei. 

Die Bitterstoffe der Gentianaceen, Gentiopikrin und Amarogen- 
tin, zeigen teilweise ubereinstimmendes chemisches Verhalten. Das 
Grundskelett des Gentiopikrins konnte inzwischen synthetisch 
erhalten werden. Aus Cntcus Betiedictus wurde neben dem bisher 
noeh nicht rein dargestellten Cniein das ebenfalls s tark bittere 
Benediktin erhalten. Die Bitterstoffe der Asclepiadaeeen, Kon- 
tlnrangin nnd Vincetoxin, werden als Dodekahydro-fluorenon- 
glykosidc angesprochen. Uber die Isolierung des Bitterstoffps aus 
Leonwus cardiaca wird barichtct. [VB 8771 

Chemische Gerellschaft Marburg 
a111 14. Dezember 1966 

E'. K O  R T E ,  Bonn: Sk?zthese won Heferocyclen durch  U i i L -  

lugerung substituierter a-Hydroxyiizethylen-lactone. 
Die Hydroxy-methylen-lacton-Umlagernng fiihrt bei &Lactonen 

zn Tetrahydro-pyran-3-earbonsaureestern und 5,6-Dihydro-4 H-py- 
rai1-3-carbonsaureestern, bei y-Lactonen vorwiegend zu Tetrahydro- 
furaii-3-carbonsaurerstern, die sich in wenigen Minuten i m  Gegen- 
satz zu Tetrahydro-pyran-3-carbonsaure quantitativ decarboxylie- 
ren lassen. tfbertriigt man die Reaktion anf das y-Thiabutyrolacton, 
so bildet sich aussehlie5lich der Dihydro-thiophen-3-earbonsaure- 
ester, und zwar sowohl bei der Umlagerung des Hydroxymethylen- 
aectyl- als auch Athoxalyl-thiabutyrolactons. Vergleich der UV- 
Bbsorptionsspekt,ren der 0- und S-haltigen Ringsysteme I, 11, I11 
und I V  zeigt, da5  die S-haltigen Produkte e twa 50 my langwelligcr 
absorbieren, als die 0-haltigen. Dies ist bedingt dureh die s t i rkere  

CHOH ,COO R CHOH C O O R  --/ --// 

I 11 111 I V  

Bcteiligung der freien Elektronenpaare des S a m  konjugierten 
System. Daher erklart sich, daR es bei I 1  i m  Gegensatz zu 1 V  ge- 
liiigt z. B. Methanol oder Wasser zu addieren. tfberfiihrt man I V  
in das entspreehende Sulfon, so entspricht die Substanz in1 che- 
mischen und optischen Verhalten der Cyclopentencarbonsaure. 
Die Umlagerung a n  Hydroxy-methylen-tetrahydro-y-pyronen ge- 
lingt in entsprechender Weise, wahrend die Umlagerung bei 
Laetamen wegen der Stabilitat der Saureamid-Bindung unein- 
heitlich verlauft. Die Hydroxymethylen-lacton-Umlagerung ist 
bisher auf 5- und 6-gliedrige Ringsysteme besehrankt. Bcim E- 
Caprolacton entstehen Polymcre. [VD 8781 

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen 
Elberfeld, am 16. Januar  1957 

E. B I E Ii E R T, Mdnchen: Synthese  c o n  H e t e r o c p l e n  mit a. 
lietoester 12. 

Bei Modellversuchen zur Chemie der Ommochrome wurden 4- 
Hydroxychinolin-chinon-(5,8)-carbonsauren-(2) dargestellt, deren 
Kondensation rnit o-Aminophenolen zu Phenoxazonfarbstoffen 
fdhrt ').  Zur Darstellung von entspr. Phenylchinoniminen mit an- 

c H, 
CH, CH, 

I :  R = H I l l  IV 
I1 : R = CzH6 

kondensierteni Chinolin-Ringsystem sollen .4-Hydroxychinolin-o- 
ehinon-carbonsauren-(2) dienen. So 1aDt sich die 4,5,6-Trihydroxy- 
8-methyl-chinolincarbons~ure-(2) ( I )  dureh Kondensation von 2- 
Amino-4,5-dimethoxy-toluol rnit Oxalessigester und Ringschlu5 
nnch I ionrad  und Lirnpuch darstellen. 

Der icthylester (11) 1alJt sieh rnit Silberoxyd leieht zum entspr. 
1- Hydroxy-8-  niethylehinolinchinon- (5,6) -carbonsaure-(2)-athyl- 
ester (111) oxydieren. Dieses o-Chinon reagiert rnit einer Molekel 
Aniin (z. B. Anilin) und kann unter anderem durch sein Chinoxalin- 
Derivat ( IV)  charakterisiert werden. 

Nach diesem Schema wurden eine Reihe yon Polyhytlroxy- 
chinolin-2-carbonsauren und deren Derivate dargestellt. WBhrend 
sich daraus die 5,s- und die 5,6-Chinone leicht bilden und stabile 

Vgl. diese Ztschr. 69, 16 [1957]. 

Verbindungen darstellen, ist es bisher noch nicht gelungen, die 
6,7- und 7,s-Chinoncarbonsauren zu erhalten. Der 4,7,8-Tri- 
hydroxy-chinolincarbonsaure-(2)-athylester und der 4,7,8-Tri- 

hyd~oxy-5-methylchinoiincarbo1~- 
R saure-(2)-methylester sind gegen 
1 0  Oxydationsmittel auoergewohn- 

lich stabil. 
C-R' Werden die freien o-Amino- 

phenole, z. B. das 3-Amino-guaja- 
col mit Oxalessigester nnd ande- 
rena-Ketoesternumgesetzt, so bil- 
den sich die Benzoxazinone ( V )  *). 

Dieser RingschlulJ verlauft auch bei sehr starker sterischer Hin- 
tlerung der o-Aminophenol-Komponente, wie a m  Beispiel des 
:~-Amino-4,6-di-terti~rbutyl-brenzcatechins gezeigt werden konnte, 
(lessen Kondensatiou (Ausbeute 80-90 :/,) z .  B. zu (VI)  und ( V I I )  
riihrt. 

I'J 'c = 0 

\, \NY 

V R =-OCH, 
V I I l  R = -H; R' = - CH, 

CH, 

I IY 
H,C-C-CH, 

I 

N COOC,H5 
H 

IX 

CH, 

VI  R = -C,H, 
V I I  R = -CH,-COOC,H, 

Bei Umsetzung von o-Aminophenol mit Brenztraubensaureester 
entsteht ein Gemisch von etwa gleichen Teilen 5,6-Benzo-3- 
methyl-1,4-oxazinon-(2) ( V I I I )  nnd von 4.5-Benzo-2-methyl-2- 
carboxyathyl-oxazolin- (13) ( I X ) .  [VB 8961 

G DCh-Ortsverband Hamburg 
am 22. JHnuar 1957 

J. I i l M M I C ,  Hamhurg: Zum Problem der Arziieinlittelaller- 
gie iz  unter  besonderer Beriicksichtigung der Cheinie der Allergene. 

Beobachtungen a n  einem umfassenden Krankengut haben C R  

wahrscheinlieh gemacht, da5  Allergene mit relativ niedrigem 
Molekulargewicht i m  Organismus rnit EiweiD reagieren und da- 
dureh zur spezifimhen Gruppe anf einem hochmolekularen Triger 
werden. Von solehen Stoffen weiIJ man, daD sie als Vollantigene 
wirksani sind und ini Organismus die zellstaiidig fixierte Anti- 
korperbildung anznregen vermogen. Die von der cliemischen Kon- 
stitution streng abhingende Spezifitat der Auslosbarkeit der aller- 
gischen Reaktionen a n  dcr Haut  wird fur die Gruppe der Phenylen- 
diamine, der Sulfanilamide, der Ester der p-Amino-benzoesaure 
und des Aminomethyl-sulfonamids durch folgende, im Organismus 
auftretende R,eaktionsprodnkte erklart: 

NH,  R H  a 
Freie SH-Gruppen von Proteinen 

reagieren entweder mit Chinonen 
oder Iminochinonen. 

NH, I N=O I N=N.Prot. 

I I 
SO,*NH, SOz.N H, 

Die Derivate der p-Aminobenzoesriure 
verhalten sich wie das Sulfanilamid 

NH, N H  0 
I I1 

!H CH 

N.Prot. 

!H 

I n  diesem Zusanimenhang ist es interessant, dall die Sensibili- 
sierbarkeit durch niedermolekulare Stofie davon abhangt, inwie- 
weit derartige Verbindungen im lebenden Organismus in  reak- 
tionsfilhige Zwischenstufen iibergefiihrt werden kdnnen. [VB 8421 

,) Vgl. diese Ztschr. 69, 103 [1957]. 
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