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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. 
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S p e k t r e n v o n V i s a m m i n o l  (I) und  dem 2 ,6-Dimethyl -5-oxy-  
7 - m e t h o x y c h r o m o n  (Eugeni t in)  bzw. de rea  Aze t a t e  (Abb. 
1) weisen auf  ein 6-alkyl ier tes  Chromon  hin t. Die Spek t r en  
yon  V i s a m m i n o l - m e t h y l / i t h e r  (III)  u n d  D i h y d r o v i s n a g i n  
( IX)  s ind  fas t  gleich;  deu t l i ch  ve r sch ieden  s iad  sic yon  
d e n  K u r v e n  des i someren  a l lo -Dihydrov i snag ins  (X) u n d  
des  I s o - d i h y d r o v i s n a g i n s  (XI) * (Abb. 1). F e r n e r  s ind  die 
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Abb. 1. UV.-Spektrtn (in Alkohol). Kurve 1, Visamminol (1) 
(Z = 0) ; Kurve 2, Eugenitin (Z = O)a; Kurve 3, Visamminol-methyl- 
~ither (III) {Z = 0,5); Kurve 4, Dihydro-visnagin (IX) (Z = 0,5)a; 
Kurve 5, Dihydro-isovisnagin (XI) (Z = 0,5)~; Kurve 6, Dihydro- 
allovisnagin (X) {Z = L0)4; Kurve 7, Visamminol-diazetat {II) 

(Z = 1,5); Kurve 8, Eugenitin-azetat (Z = 1,8). 

x Bezfiglieh des Unterschiedes der Spektren yon 6 und 8 atky- 
lierten 5,7-Dioxyehromonen siehe A. BOLLgTER, K. I':ITER und 
H. Scnmm, Helv. chim. Acta a4, 186 (1951). 

Eine XI entsprechende Formel IiJr Visamminol seheidet sehon 
wegen seiner SchwerlSslichkeit in verdiinnter Lauge und der posi- 
tiven Eisen(IIl)-chlorid-Reaktion aus. 

a Vgl. H. SCHmD, Helv. chim. Acta 32, 813 (1949). 
4 Diese Spektren haben wir dcr Arbeit yon J. S. H. DAVIES und 

W. L. NORRIS, Soc. 1950, 3195, entnommen. 

S p e k t r e n  yon  IV  bzw. V m i t  A u s n a h m e  de r  d u r c h  d e n  
I s o p r o p y l r e s t  v e r u r s a c h t e n  R o t v e r s c h i e b u n g  yon  4 -9  m/~ 
p r a k t i s c h  i den t i s ch  m i t  den  K u r v e n  yon  V I I  bzw.  Vis-  
nag in  (VII I ) .  

Die F o r m e l  I, die  wir  d e s h a l b  d e m  V i s a m m i n o l  zu te i -  
len, zeigt  e r n e u t  die  nahe  b iogene t i s che  V e r w a n d t s c h a f t  
von  na t f i r l i chen  C h r o m o n e n  u n d  na t f i r l i chen  K u m a r i n e n  
auf.  D e r  2 " - t e r t . - O x y i s o p r o p y l - Z ' , 3 ' - d i h y d r o f u r a n - R e s e  
f inde r  s ich  n~tmlich auch  im K u m a r i n  ( + ) - M a r m e s i n  I 
(aus Aegle marmelos ,  Correh [Rutaceae] )  u n d  in s e i n e m  
A n t i p o d e n ,  d e m  ( - ) N o d a k e n e t i n  aus d e m  Glukos id  
N o d a k e n i n  ~ (aus P e u c e d a n u m  decurs ivum Maxim.  [Um-  
belliferae]).  

25 3 

2,0 ,,, 
250 300 350 m~ ¢00 

Abb. 2. UV.-Spektvc, (in Alkohol). Kurve 1, Verbindung IV (Z = 0) ; 
K urve 2, Verbindung VII (Z = 0,3) ; Kurve 3, Verbindung V (Z = 0,8) ; 

Kurve 4, Visnagin (VIII) (Z = 1,1). 

E i n e  ausf i ihr l iche  Mi t t e i l ung  fiber den  G e g e n s t a n d  
wird  sp/ i tc r  an a n d e r e r  Stel lc  v e r S f f e n t l i c h t  w e r d e n .  

I A. CIIATTERJEE und S. S. ~,IITRA, Amer. Soc. 71, 606 (1949). 
2 j .  AaIMA, J. chem. Soc. Japan 48, 88,457 (1927)~ Bull. chem. 

Soc. Japan ~, 16, 113 (1929}. - E. SPXTU und P. KAX~RATH, Bet. 
dtsch, chcm. Ges. 69, 2062 (1936). - E. SPXT~ und E. TIaAV, Ber. 
dtsch, chem. Ges. 7'2, 2089 (1939). 
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Dem Sehweizerischen Nationalfonds zur FSrderung der wissen- 
schaftliehen Forschung, Bern, danken wir bestens ffir die gew~ihrte 
Hilfe. 

W.  BENCZE u n d  H.  SCHMID 

Chemisches  I n s t i t u t  der Univers i td t  Zi~rich, den 72. A u -  
gust  7953. 

S u m m a r y  

T h e  s t r u c t u r e  of V i s a m m i n o l  (I), a c o m p o u n d  i s o l a t e d  
f rom . / /mini  visnaga b y  SMITH, PUCCI, a n d  BYWATER, ha s  
b e e n  e l u c i d a t e d  b y  d e g r a d a t i o n  a n d  b y  a c o m p a r i s o n  
of t h e  U V . - s p e c t r a  of I a n d  i ts  d e r i v a t i v e s  w i t h  t hose  of 
o t h e r  c h r o m o n e s .  

The Effect of Hyperconju~ation upon the Boil ing 
Points  of Alkenes 

T h e  bo i l ing  p o i n t  is c o n c e i v e d  as t he  p e r c e p t i b l e  
m a n i f e s t a t i o n  of t h e  u n d e r l y i n g  p h y s i c a l  p h e n o m e n o n  
of i n t e r - m o l e c u l a r  a t t r a c t i o n ,  ca l l ed  cohes ion  (Koh~ision) 
b y  Hf2CKELL As s u c h  i t  is a f u n c t i o n  of t h e  degree  of 
e lec t r ica l  a s y m m e t r y  of t h e  molecule .  T h i s  a s y m m e t r y  
of c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  is k n o w n  t o  be  t h e  s u m  of t w o  
ef fec t s :  t h e  p e r m a n e n t  or  o r i e n t a t i o n  p o l a r i z a t i o n  (Pit) ,  
a n d  t h e  i n d u c e d  p o l a r i z a t i o n  (PD) or  " p o l a r i z a b i l i t y " .  

B y  a p p l y i n g  the se  p r inc ip les ,  H0CKEL has  b e e n  suc-  
cessful  in  f o r m u l a t i n g  q u a l i t a t i v e  c o r r e l a t i o n s  b e t w e e n  
t he  s t r u c t u r e s  a n d  bo i l i ng  p o i n t s  of o r gan i c  c o m p o u n d s ,  
n o w  w e l l - k n o w n  as "HOCKEL'S b o i l i n g - p o i n t  r u l e s " .  T h e r e  
r e m a i n ,  h o w e v e r ,  some  cases  in  w h i c h  t h e s e  ru les ,  in  
t h e i r  p r e s e n t  fo rm,  fai l  to  r a t i o n a l i z e  t h e  f a c t u a l  ev idence .  
T h u s  Hi2CKEI. r e c o g n i z e d  a n  i nc r ea se  in  bo i l i ng  p o i n t  
w i t h  i n c r e a s i n g  p r o x i m i t y  of a n  a lky l  g r o u p  to  a c a r b o n -  
c a r b o n  d o u b l e  b o n d .  Gene ra l l y ,  t h e  bo i l i ng  p o i n t  
decreases w i t h  i n c r e a s i n g  p r o x i m i t y  of a n  a l k y l  g r o u p  
to  a p o l a r  (e.g. c a r b o n y l )  f u n c t i o n ,  a n d  t h i s  so-ca l led  
" s h i e l d i n g  e f f e c t "  is e x p l a i n e d  b y  s te r ic  i n h i b i t i o n  of 
p o l a r i z a b i l i t y  b y  t h e  b u l k y  a n d  o n l y  w e a k l y  p o l a r  a lky l  
rad ica l .  HiJCKEL was  u n a b l e  to  e x p l a i n  w h y  t h i s  p r in -  
ciple s e e m e d  to  fa i l  i n  t h e  case w h e r e  t h e  p o l a r  g r o u p  is 
a p o i n t  of c a r b o n - c a r b o n  u n s a t u r a t i o n .  S imi la r ly ,  ir-  
r egu l a r i t i e s  h a v e  b e e n  n o t e d  2 in t h a t  t h e  n o r m a l  1-olef ins 

w h i c h  w o u l d  be  e x p e c t e d  to  be  t h e  h i g h e s t  bo i l i ng  b y  
v i r t u e  of t h e i r  e x t r e m e  a s y m m e t r y  ( m a x i m u m  PtL), 
a c t u a l l y  h a v e  lower  bo i l i ng  p o i n t s  t h a n  a n y  of t h e i r  
C = C  p o s i t i o n  i somers .  T h e r e  is no  r a t i o n a l  i n t e r p r e t a -  
t i o n  of t h i s  b e h a v i o r  a t  t h e  p r e s e n t  t ime .  

N o w  i t  is c lea r  t h a t  t h e  s t r u c t u r e s  of t w o  or  m o r e  
a l i p h a t i c  or a l icycl ic  m o n o - o l e f i n s  d i f f e r ing  s t r u c t u r a l l y  
on ly  in  t h e  p o s i t i o n  of t h e  c a r b o n - c a r b o n  d o u b l e  b o n d  
( b u t  n o t  in  t h e i r  c a r b o n  ske le ton )  c a n  d i f fe r  on ly  in 
t h e i r  e l e c t r o n  d i s t r i b u t i o n ,  a n d  t h a t  t h e  l a t t e r  m u s t  
m a n i f e s t  i t se l f  in  one  of t h e  fo l lowing  w a y s :  

(1) in  t h e  p e r m a n e n t  p o l a r i z a t i o n ,  P i t  
(2) in  t h e  i n d u c e d  p o l a r i z a t i o n ,  PD, b y  m e a n s  of e i t h e r  

(I) s h i e l d i n g  effects  of b u l k y  g roups  p r e v e n t i n g  
s m a l l  i n t e r - m o l e c u l a r  d i s t a n c e s  a n d  t h u s  de-  
c r ea s ing  t h e  e f fec t ive  p o l a r i z a b i l i t y ,  or  

(II)  i n t r i n s i c  d i f f e rences  in  t h e  degree  of e l ec t ron  
d e l o c a l i z a t i o n  w h i c h  could,  d e p e n d i n g  on  t h e i r  
n a t u r e ,  dec rease  or  i nc r ea se  e f fec t ive  po la r i -  
zab i l i t y .  

As (1) a n d  (I) do n o t  a c c o u n t  for  t h e  o b s e r v e d  fac t s  
b u t  are  a c t u a l l y  in  c o n t r a d i c t i o n  to  t h e m ,  o n l y  (II)  c a n  
p r o v i d e  a clue.  R e f l e c t i o n  wil l  s h o w  t h a t  t h e r e  m u s t  
i n d e e d  be  a d i f f e rence  in  e l e c t r o n  d e l o c a l i z a t i o n  of C = C  
i somer i c  o lef ins  i n a s m u c h  as  t h e y  d i f fe r  in  t h e  a m o u n t  
of h y p e r c o n j  u g a t i o n  poss ib le  in  t h e  r e s p e c t i v e  s t r u c t u r e s .  

To t e s t  t h e  r e s u l t i n g  h y p o t h e s i s ,  n a m e l y  t h a t  h y p e r -  
c o n j u g a t i o n  wil l  h a v e  a m e a s u r a b l e  e f fec t  u p o n  t h e  
bo i l i ng  p o i n t  of u n s a t u r a t e d  h y d r o c a r b o n s ,  a s t a t i s t i c a l  
a n a l y s i s  of some  h u n d r e d  c o m p o u n d s  was  u n d e r t a k e n .  
T h e  c o m p o u n d s  chosen  c o m p r i s e  al l  t h e  a l i p h a t i c  m o n o -  
olef ins  f r o m  C a t o  C7, inc lus ive ,  w h i c h  are  c a p a b l e  of 
C = C  p o s i t i o n  i s o m e r i s m ;  t h e  n - o e t e n e s  a n d  m e t h y l -  
h e p t e n e s ;  a n d  t h e  n o r m a l  a l k y n e s  f r o m  C,  to  C 6, 
inc lus ive .  T h e  on ly  p r i n c i p l e  g o v e r n i n g  t h i s  s e l ec t ion  
was  ea sy  acces s ib i l i t y  of bo i l i ng  p o i n t  d a t a ,  w h i c h  were  
o b t a i n e d  f r o m  t h e  b e s t  c u r r e n t  sources  I. T h e  n u m b e r  of 
h y d r o g e n  a t o m s  in  =-pos i t ion  w i t h  r e s p e c t  to  t h e  d o u b l e  
b o n d  s e r v e d  as a c o n v e n i e n t  q u a n t i t a t i v e  m e a n s  of 
e x p r e s s i n g  t h e  " a m o u n t "  of h y p e r c o n j u g a t i o n .  A r ep re -  
s e n t a t i v e  s a m p l e  will i l l u s t r a t e  t h e  m e t h o d s  u sed  (Table) .  
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Compound Structure Hyperconjugation Boiling Point at 760 mm 

5-Methyl-l-hexene 

2-Methyl-3-hexene 

5-Methyl-2-hexene 

2-Methyl-1 -hexene 

2-Methyl-2-hexene 
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CH~ 

CH~--CH--CH2--CH =CH--CH S 

l 
CH3 
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CH 3 

CH a -  C = CH -- CH~ -- CH~-- CH~ 
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CH 3 

85.650 

86 ° 

91.30 

95.41 ° 

cis: 91 ° 
lrans: 86 ° 


