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in par t ,  overcome b y  the combina t ion  of such different  
methods  as selective adsorpt ion ,  iodine cata lys is ,  
spectroscopy,  to ta l  synthesis ,  and  bioassays.  I t  is hoped  
tha t  the  field under  review m a y  a t t r a c t  the  in teres t  
of some physicis ts ,  chemists  and  biologists.  

Pe rhaps  this  wr i te r  m a y  close the  present  incomplete  
survey  of a l imi ted  field wi th  a quota t ion  referr ing to  
VAN T'HoFF'S monumen ta l  work  tha t  has  la id  the  
foundat ion  to all  subsequent  s tereochemical  s tud ies :  
c¢... je crois qu ' i l  y a D. une vole nouvelle dans  laquelle 
il est  bon de s 'engager ,  avec  prudence sans doute,  mais  
avec une perseverance que les r t su l t a t s  d~i~. en t revus  
para issent  jus t i f ie r l . ,  

Zusammen[assung 

Polyene, die ein konjugiertes Doppelbindungssystem 
in oftener Ket te  enthal ten,  k6nnen zahlreiche raum- 
isomere Formen annehmen. In den meisten zu dieser 
Klasse geh6renden Naturstoffen sowie in Produkten  der 

x From a letter sent by Wvarz to vA~ T'HOFF in 1877; cf. E. 
COHEN, Jacobus Henricus van t'HoH (Akad. Verlagsges., Leipzig 
1912). 

Synthese wiegt das geradl inige ~all-trans,~-Isomer vor, 
das abe t  durch thcrmische  oder  photochemische  Ein- 
griffe oder durch Jodka t a ly se  in ein kompl iz ier tes  Ge- 
misch yon c is - t rans-Formen umgelager t  werden kann.  
Derar t ige  Gemische lassen sich chromatographisch  in 
ihre Bcstandtei le  zerlegen. Diese Beobach tungen  gel- 
ten sowohl fiir isoprenoide Verb indungs typen  (caro- 
t inoide Farbstoffe,  Phytof luen,  Vi t amin  A, Retinen) 
als auch fiir Systeme mi t  unverzweigtem Kohlenstoff-  
gertist  (Diphenylpolyene,  Azine). 

Die trans -->. cis-Umlagerung ha t  in vielen F/illen eine 
rttumliche Hinderung zu i iberwinden,  deren Grund-  
typen  besprochen werden. 

Durch Anderung der s tereochemischen Konf igura t ion  
eines Polyens werden seine spekt roskopischen Merkmale  
t iefgchcnd bceinflusst, und zwar im s ichtbaren,  im 
ul t raviole t tcn  und im infraroten Wellenl~ngengebiet .  
Der ~c i s -peak-E f f ek t ,  dient  als ein Mass der Biegung der  
Molekiile. 

Auch in gcwisscn biologischen Vorgtingen spiel t  cis- 
trans-Isomerie eine wichtige Rolle;  so is t  zum Beispiel 
ftir den Sehakt  ein bes t immter  stereo-spezifischer Teil- 
vorgang cine Voraussetzung. Ferner  biissen P rov i t amine  
A eincn grossen Teil ihrcr Aktivit~.t im Organismus cin, 
wenn ihre trans-Molekiile morphologische Var ia t ionen 
erleidcn. Auch hier zeigt sich ein enger Zusammenhang  
zwischen Biopotenz und Molekularform. 
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D i e  K o n s t i t u t i o n  d e s  P h t h a l y l h a r n s t o f f s  

Phthalylharnstoff ,  der durch Einwirkung yon Phos- 
phoroxychlor id  auf Phthalurs~iure 1 oder yon Phtha ly l -  
chlorid auf Harnstoff  ~ gewonnen werden kann, wurde 
bisher immer als I formuliert,  obwohl seine Herstellung, 
Eigenschaften und Reakt ionen auch mit  Formel  I I  in 
bestem Einklang stehen. 

~,,~CO.~H ^ /CO 
\ c o  - II Y \N co oc,s  ~ / ~ O  N'CO'NH" / %  CO 

I I I  I I I  

Wir  konnten im Laufe unserer Versuche eine Beob- 
achtung machen, die fiir Formel  I I  sprach. Als sich 
n~mlich das von HELLER und JACOBSOHN 3 beschriebene 
Phtha ly lure than  (III)  gegeniiber Ammoniak  als sehr 

1 A. PXUTTZ, Liebigs Ann. Chem. 214, 17 (1882). - C. S. SMXTH 
und C. J. CAVALLITO, J. Amer. Chem. Soc. 61, 2218 (1939). 

T. W. Evxss und W. M. DEIGN, J. Amer. Chem. Soc. 51, 3651 
(1929). 

$ G. HELLER und P. JACOBSOH~, Ber. dtsch, chem. Ges. 54, 1107 
(1021). 

reaktionsf/ihig erwies, indem es in alkoholischer L6sung 
mit  iiberschiissigcm konzentr ier tem wfisserigem Ammo-  
niak schon bei Z immer tempera tu r  unter  Ring6ffnung 
Phthalamid gab, priif ten wit  auch Phtha ly lharns tof f  auf 
scin Vcrhal tcn gcgcniibcr Ammoniak  unter  den gleichen 
Bcdingungcn. Es crgab sich, dass Phtha ly lharns tof f ,  
ganz gleich dem Phtha ly lure than ,  mi t  Ammoniak  un te r  
Bildung yon Ph tha lamid  reagierte.  Auch mit  Hydraz in -  
hyd ra t  reagierten beide Verbindungen ganz analog unter  
Bildung von Phthalhydrazid.  

Einen Beweis fiir die Richt igkei t  der  Formel  I I  lie- 
ferte uns schliesslich das Ergebnis  der Umsetzung yon 
Phtha ly lharns tof I  mit  Xanthydro l .  Bekannt l ich  setzen 
sich monosubst i tu ier te  und asymmetr i sch  d isubst i tu ier te  
Harnstoffe mit  Xan thydro l  in Essigs£ure unter  Bi ldung 
yon Monoxanthylder iva ten  um 1, w~thrend zyklische Ure-  
ide, wie Parabans~iure 2 und 5, 5-disubst i tuier te  Barb i tu r -  
stturcn 3, Dixan thy ldcr iva te  licfern. Ph tha ly lharns to f f  

t R. FossE, C. r. Acad. Sci. 1#5, 813 (1907); 158, 1432 (1914). - 
W. AvmAm, Rec. Tray. chim. 36, 180 (1915). 

a Vgl. R. Fosse, L'Urd¢ (Presses Universitaircs de France, Paris 
1928), S. 261. 

s R. FABRE, J. Pharm. Chim. [7] 20, 241 (1922); Bull. Soc. chim. 
France [4] J3, 791 (199.3). 
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gab mi t  Xanthydro l  in Essigs~ure ausschliesslich ein 
Monoxanlhylderivat, das, aus einem Gernisch yon Dioxan 
und Alkohol unakristallisiert, in farblosen N a d e l n  vom 
Smp. 201-202 ° (her. N 7,56%; gel. N 7,37%) erhalten 
wurde~ wobei es ohne Einfluss war, ob 1 oder 2 Mol 
X a n t h y d r o l  zur Anwendung kamen. 

Die so auf chenaischena Wege erwiesene Konst i tut ions-  
formel I I  des Phthalylharnstoffs  wurde auch durch r6nt-  
genographische Untersuchungen yon GRDENI6 und 
BEZJAK 1 bestXtigt. 

V, HAIIN, P. HAMMES u n d  Z. GERIC 

Institut [i~r organische Chemie der Tevhnischen Fahul- 
tdt, Universit~t Zagreb, den 5. August 1953. 

Summary 

On the basis of exper imental  evidence, i t  is proved 
tha t  phthalyl  urea has the structure II, and not structure'I ,  
proposed by PIUTTI and generally accepted by other  
investigators.  

Arhiv kern. (im Druck). 

t~ber die  Konst i tut ton  des V i s a m m t n o l s  

Aus den Samen yon Ammi  visnaga L. (Umbelliferae), 
die das koronardilatorisch wirksame Khellin enthalten,  
haben kfirzlich SMIT~, P c c c I  und BYWATER ~ neben 
kristallisiertern Visnagan einen weiteren kristall inen 
Inhal tss toff  (RI-788) vom Snap. 157-159 ° und der spez. 
Drehung [aid ---- + 96 ° isoliert. Der  neue Naturs toff  der 
Fornael CasHleO 6 (MG. gef, 276) gibt  ein gelbes Hydro-  
ehlorid. Sein UV.-Spektruna ist demjenigen yon Dihy-  
drokhellin ~ sehr ~hnlich; in der koronardilatorischen 
~r i rksamkei t  entspr icht  er dem Khellin. 

Dieselbe, aber noch unreine Substanz (Srnp. 133-140 °) 
ha t ten  offenbar schon friiher CAVALLITO und 1ROCKW~LLa 
in H~nden. "Weitere Untersuchungen fiber diese, verrnut- 
lieh ein Chrornon darstellende Verbindung liegen nicht  
roY. 

Inzwischen haben auch wit  aus den Samen yon A mini 
visnaga durch Chrornatographie eine kleine Menge (0,5g) 
dieses Stoffes isoliert. 

Der farblose Pflanzenstoff,  ftir den wir den Narnen 
Visamminol  (I) vorschlagen m6chten, schrnilzt bei 
160-160,5 ° und besi tzt  in ~3bereinstirnrnung rnit den 
amerikanischen Autoren ein [a~D = + 93 -4- 3 ° (Chloro- 
form) und die Brut toforrnel  C,,HxsOv Anwesend sind 
zwei Hydroxylgruppen  (ZEREWITINOFF) und zwei CH~(C)- 
Gruppierungen (KuHN-I~OTH). Methoxylgruppen (ZEI- 
SEL) fehlen. Die weinrote Eisen(I I I ) -chlor id-Reakt ion 
spricht ffir das ¥or l iegen einer 5-stiindigen Hydroxyl -  
gruppe ~, die blaue Gibbssche t~eaktion ffir ein in p- 
Stellung unsubsti tuiertes Phenol. Mit Essigsiiureanhy- 
drid-Natriunaazetat  ents tand das Diazeta t  I I  [C~H,00,; 
Snap. 147,5-148;5°; keiil aktives H ;  keine Eisen(III)- 
chlorid-Reaktion].  Erhi tzen mitDinaethylsulfa t -Kat ium- 
karbonat  in Azeton verwandel te  I in den Monomethyl-  
iither I I I  Ca,H~,O, - OCH a vom Snap. 142-142,5 °. I I I  gab 
keine Eisen(III)-chlorid.-Farbreaktion,  keinen Gibbs- 
schen Test, aber - ira Gegensatz zu I - eine rotorange 

1 E. Smr~L L. A. PuccI und W. C. BYWATER, Science 115, 5~0 
(195~). 

2 j .  s. H. DAWES und W, L NORRIS~ J. ehem. Soe. 19,~0, 3195. 
8 C. J. CAVALLITO UUd H. E. ROCKWELL, J. org. chem. 15, 820 

(1950). 
& A. BOLLETER, K. EITER und H. SCrimP, Helv. chim. Acta 34, 

186 (1951). 

Farbe rnit Kalilauge in Cellosolve. Letztere  Reakt ion 
deutet  auf ein 2-Methylchronaon hin 1. Die nichtphenoli-  
sche Hydroxylgruppe  liegt sehr wahrscheinlich in der 
Gruppierung 

OH 
C H 3 ~ _  

C H ~  

vor, da rnit Chrorns~iure 0,6 Mol Azeton (als p-Nitro- 
phenylhydrazon identifiziert) entstanden.  Mit wasser- 
freier p-Toluolsulfons~Lure in siedendem Benzol ents tand 
ausVisarnminol (I) in guterAusbeute  die optisch inaktive,  
gelbgefArbte Verbindung IV, Snap. 120-t21°;  C15HxiO,. 
Posi t ive Gibbssche Farbreakt ion.  Die Eisen(III)-chlorid-  
tReaktion war jetzt ,  ~hnlich wie beirn 2-Methyl-5-oxy- 
4", 5'-6, 7-furano-chronaon (VII)*, (blau-)grtin. IV lie- 
ferte mi t  Methyljodid und Kal iumkarbona t  in siedendern 
Azeton den Methyl~ther V [CxsH1303. OCH3; Smp. 
108-109°; keine Eisen(III)-chlor id-Rcakt ion,  rote KOH-  
1Reaktion]. Beim Erhi tzen yon IV nait 2-8 %iger w~issri- 
ger Kalilauge ina Stickstoffstrom result ierten 0,75 Mole 
Azeton (p-Nitrophenylhydrazon) und der Stoff VI 
CnHx~Oa vona Snap. 175 °. [Keine Eisen(III)-chlorid-  
l~eaktion; blauviolet te  Gibbssche Reaktion.] VI  besitzt  
ein UV-Spekt rum (2 max --~ 256 na/~ [lg e = 4,2] ~t rain 
= 233 m/~ [ l g , =  3,78], Inflexion etwa 280 m/~ [lg s = 
3,25] Alkohol), das demjenigen yon 4,6-Dirnethoxy- 
kumaron s sehr ~ihnlich ist. Milde NaOH-KOH-Schmelze  
von I lieferte Phloroglucin (als Tr iazeta t  identifiziert).  
Ozonolyse einer sehr kleinen Menge yon IV liess Essig- 
s~ure und Isobutters~ure, Ozonolyse yon wenig VI liess 
Isobutters~ure und Phloroglucinaldehyd entstehen.  Der 
geringen Menge wegen mussten die letzten drei Abbau- 
produkte  papierchronaatographisch identifiziert  werden. 

[Essigs~Lure R F =  0,18; Isobutters~ure R F =  0,35, 
gel. R F =  0,18; 0,B 5; L6sungsrnitteh abs. Alkohol:  SVasser: 
konz. Ammoniak  = 95: 5 : 1. Nachweis rnit Urnbetliferon- 
UV.-Licht.  Phlorogtucin-aldehyd R F  = 0,40 bzw. 0,63 gef. 
R F  = 0,39-0,40 bzw. 0,63 (neben anderen schw~cheren 
Flecken);  LSsungsmittel  kohlens~oureges~Lttigtes Wasser 
bzw. Isopropanol :Wasser  = 1:4. Nachweis mi t  Ei- 
sen(III)-chlorid und diazot ier tem Benzidin. Die Chro- 
rnatogramme wurden aufsteigend auf Whatmanpapie r  
Nr. 1 ausgefiihrt,] 

Die Versuche zeigen, dass Visamminol  (I) ein 2-Me- 
thyl -5 ,7-dioxychromon-Der iva t  darstell t  und dass das 
Abbauprodukt  VI die Formel  VI besitzt. In  IV liegt ein 
2'-Isopropylfurano-chronaon vor, w~ihrend I einen Di- 
hydrofuranring enthal ten muss, da im Spekt rum yon I 
die langwellige Bande urn 46 m/2 hypsochrom gegenfiber 
derselben Bande yon IV verschoben ist. Ein 2'-Oxy- 
oder ein 3 ' -Oxyfuranring scheidet aus, weil solche Stoffe 
schon bei sehr milden Bedingungen in Furane iibergehen 
mfissten a und rnit Chroms~.ure kein oder nur sehr wenig 
Azeton geben wfirden. Ausser Bet racht  fallen auch 3"- 
oder 4'-Oxy-2", 2 '-dimethylchrornanringe.  I enth~lt  da- 
her eine 2"-tert.-Oxy-isopropyt-2", 3 ' -dihydrofuran-Grup- 
pierung, die bei der Wasserabspal tung unter  Allylumla- 
gerung in einen Furanr ing iibergeht. ~ b e r  die Verkniip- 
fungsstellen dieses Ringes nait dern Chromonskelet t  geben 
die UV.-Spektren  Aufschluss: Sehon die/~hnliehkeit  tier 

1 A. SCIt6NBERG und A. SmA, Amer. Soc. 72, 1611 (1950); J. 
chem. Soc. 1950, 3344. 

2 A. SCH6NBERG und N, BADRAN, Amer. Soc. 73, 2960 (1951). 
a H. BICKEL und H. Scf~mI), Helv. chim. Acta 36, 671 (1953). 
4 3-Oxycumaran spaltet schon beim Erhitzen in wiissriger LSsung 

%Vasser ab. JR. STO~RMER und W. KOENIG, Ber. dtsch, chem.Ges. 39, 
499 (1906)]; dasse/be wfirde ffii" ein 2-Oxycumdra~ gelten, wenn es 
als Halbketal fibevhaupt besttndig w~re. 


