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Besfimtnutig der Geschwindigkeitskonsranteti der Hydrolyse 11) von [Tris-tritithylsiloxy- 
silyll-diathylphosphat (VII) und Bis-[tris-triilthylsiloxy-silyl]-monoilthylphosphat (VIII). 

Wir fiihrten die Messungen bei 25" wie folgt durch: Eine abgewogene Substanzmenge 
wurde in einem abgemessenen Volumen eines schwefelsauren Lbsungsmittelgemisches 
(95 Vol. Tle. Aceton und 5 Vol. Tle. Wasser; an Schwefelaure etwa 0.1 normal) gelost. Von 
Zeit zu Zeit wurden Proben abpipettiert, in einige ccm Wasser gegeben und schnell mit 
rill0 NaOH titriert. Als Indikatoren wurden Taschiero (bei VII) und Phenolphthalein (bei 
V111) benutzt. Durch die Zugabe von Wasser wurde das System fixiert, denn der unzersetzte 
Silicophosphorsilureester sowie das durch die Hydrolyse entstandene Tris-triilthylsiloxy-sil- 
anol scheiden sich in oligen Tropfchen aus; nur das freie Athylphosphat bleibt in Losung. 
Die geringe Weiterreaktion an der Phasengrenze kann unberucksichtigt bleiben. Die Hydro- 
lyse von VIII ist eine Zweistufenreaktion. Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten der 
I .  und 2. Stufe (kl und k2) wurden aus dem Gesamtumsatz ermittelt I I . 1 2 ) .  

V I I :  k = 1.4.10-2 (0.104 IZ  an H2S04) 
V I I I  : x-1 w 2.10-3 (0.1 13 ti an H2SO4) 

x-2 > 2.10-3 Da die Substanz nicht vollkommen rein darzustellen war, sind 
die Werte von kl und k f  als Nlherungswerte zu betrachten. 

1 1 )  Allgemeine Einzelheiten und die Berechnung der Konstanten: A. SKRABAL, Homogen- 

12) A. SKRABAL, Mh. Chem. 38, 29 [1917]; 41, 374 [1920]. 
kinetik; Theodor Steinkopf, Dresden und Leipzig 1941. 
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Die Synthese des Brevifolins 
Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat Berlin 

(Eingegangen am 11. Juli 1959) 

Bei der Dehydrierung von Gallusslureester in Gegenwart von Cyclopentdndion- 
( I  .2)-dicarbonsiiure-(3.5)-ester und anxhlieDender Silurebehandlung entsteht 

Brevifolin. 

0. TH. SCHMIDT und K. BERNAUER~) haben aus Caesafpinia brevifbfia das Brevi- 
folin (1) als einen neuen Gerbstoffbaustein isoliert. Die von ihnen durchgefiihrte 
Konstitutionsaufklarung fiihrte zur Formel I, die durch Synthese 2.3) des Trimethyl- 
athers 11 bewiesen wurde. 
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Ro-</--(> 1 1 :  R = C H 3  

1 )  Liebigs Ann. Chem. 58%. 21 I [1954]. 
?) K. BERNAUER und 0. TH. SCHMIDT, Liebigs Ann. Chem. 591, 153 [1954]. 
3 )  R. D. HAWORTH und J. GRIMSHAW, Chem. and Ind. 1955, 199. 
41 Vgl. H.-W. WANZLICK, M. LEHMANN-HORCHLER und S. MOHRMANN, Chern. Ber. YO, 

2521 [1957]. 
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Die Synthese des Btevifolins selbst gelingt auf folgendem Wege. Bei der Dehy- 
drierung von Gallusdureester in Gegenwart von Cyclopentandion-( 1.2)-dicarbon- 
siiure-(3.5)-diathylester mit Kaliumhexacyanoferrat(I11) kommt es zur entscheiden- 
den Verknupfung ; das wahrscheinlich in der natriumacetathaltigen Losung durch 
MichaeLAddition4) entstehende Produkt 111 wird dann durch Saurebehandlung in 
Brevifolin (I) umgewandelt : 

COzR \ o-=-,=O / / 

Gallusslureester --- 
Oy ‘OH 

111 

Bei der lsolierung von 1 bewilhrte sich die Chromatographie an einer PerlonsBule*). 

Der SCHERING AG, den FAREWERKEN HOECHST AG und der GESELLSCHAFT VON FREUNDEN 
DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT danke ich fir  freundliches lnteresse und erfahrene Hilfe. 
Besonderer Dank sei Herrn Professor 0. TH. SCHMIDT fiir die freundliche Uberlassung von 
Vergleichsmaterial gesagt. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Brevifolin ( I ) :  Zu einer Liisung von 1 g Gallussaure-methylester und 4 g Cyclopentondiofr- 
(1.2)-dicurbonsaure-(3.5)-diathylester in 100 ccrn Aceton wurde die Liisung von 3.5 g Kaliuna- 
/~e.uuc~urtoferrut(fll), 5 g krist. Natriumacetat und 10 ccm Eisessig in 50 ccm Wasser ge- 
geben. Die nach 3 Stdn. filtrierte Mischung wurde i. Vak. eingedampft und der Riickstand 
mit I 2 5  ccm konz. Salzsiiure iibergossen. Am nachsten Tage wurden 125 c a n  Wasser zuge- 
setzt und die Mischung 90 Min. unter RiickfluD gekocht. Beim Abkiihlen der mit 500 ccrn 
Wasser verdiinnten Lasung schieden sich iiber Nacht 500 mg rohes Brevifolin ab. Das Roh- 
produkt, das etwas EIIagsuure ( s .  u.) enthielt, wurde von dieser und von dunklen Neben- 
produkten durch Losen in 200 ccrn wiiBr. Aceton (1 : 1) und chromatographische Reinigung 
an Perlonpulver (20 x 3 cm) befreit, wobei mit wU3r. Aceton (1 : 1) bis zur Farblosigkeit des 
Filtrates eluiert wurde. Das mit wenig Essigsiiure versetzte Eluat schied beim Abdestillieren 
des Acetons i. Vak. 130 mg (13.5 % d. Th.) papierchromatographisch reines, kristallisiertes 
Brevifolin ab. - Der Vergleich mit authent. Material geschah u. a. durch Papierchroma- 
tographie in mehreren Systemen (s. u.), in Kombination mit charakteristischen Farbreak- 
tionen 1). Das Triacetat gab mit dem beschriebenen Derivatl) keine Schmp.-Depression. 

Papierchromatographie: Papier: Schleicher & Schiill 2043 b M. Laufmittel: 1. Mischung 
nach 0. TH. SCHMIDT~), RpWert von I 0.58. 2. Eisessig/konz. Salzs&ure/Wasser (10: I :3)’), 
Rp-Werte: Ellagsuure 0.337),  I :0.68. 3. Ameisens%ure/Wasser ( I  : 1). Rp-Wert von 1 0.53. 

~ 

5 )  Vgl. W. GRASSMANN, H. ENDRES, W. PAUCKNER und H. MATHES, Chem. Ber. 90, 1125 

6) Liebigs Ann. Chem. 571, 41 (19511. 
7 )  E. C. BATE-SMITH, Chem. and Ind., Brit. Ind. Fair Rev. 1956, R 3 2 - R  33. April (C. 1958, 
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