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farblose Krystalle, die sieh in Wasser, Alkohol untl Eisessig leicht, 
in Ather und Aceton schwer losen; Smp. 204O unter Zersetzung. 

3,999 mg Subst. gaben 0,484 cm3 N, (korr ) 
C,H,,N,ClS Rer. iY 13.70 Gcf. X 13,760/, 

4. 2 -Amino -cyc lo  -oc t eno  - t h i a z o l .  
Cyclo-octanon wurde einerseits nach den Angaben T'on L. 

Ruxicka und W. Bwgges.l) au6 Azelainsaure, anderseits rnit wenig 
guten Ausbeuten auf Grund der Angaben von H .  J leerwein2)  durch 
Ringerweiterung aus Cyclo-hexanon erhalten. Sdp ,,,m 82 O .  

2-Chlorcyclo-octanon-1 wurde nach deli Angaben -\'on Godchot 
und Mousseron 3, (lurch Chlorieren von Cyclo-oct,inon gewonnen. 

7,4 g 2-Chlorcyclo-octanon-1 werden mit 3,5 g Thioharnstoff 
erwairmt ; bei 160° beginnt eine larigsame Wasserahspaltung, dabei 
farbt sich das Kondensationsprodukt braun. Zur Vervollstiindignng 
der Reaktion wird noch kurze Zeit im Vakuuni wetter erhitzt. Die 
zahflussige Masse wird beim Anreiben mit Essigebter fest. Durch 
Losen in Alkohol, Kochen mit Tierkohle und wiederlioltes Ausfallen 
mit Aceton wird das Hydrochlorid farblos erhalten. Smp. 186-188O 
unter Zersetzung. 

Sdp. 6 mm 96-98O. 

5,348 mg Subst. gaben 0,693 em3 N, (korr.) 
C,H,,N,ClS Ber. ?\' 1 2 3 1  Gef. N 12,96Oh 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

XX. Zur Kenntnis der Erythrophleum-Alkaloide. 

Die Dehydrierung der Cassansaure mit Selen 

(24. s. 41.) 

(6.  Mitteihmg)*). 

von L. Ruzieka, G. Dalma und W. E. Seott. 

I n  der 2. Mitteilung5) dieser Reihe konnte gezeigt werden, dass 
bei der Ilehydrierung der Dioxy-cassansaure mit Selen als Haupt- 
produkt 1,7,8-Trimethyl-phenanthren gebildet wird. Hlount, Open- 
shnw und Todd6)  haben bald darauf uber die Dehytlrierung der aus 
dem amorphen Erytlirophlein gewonnenen krystallisierten Erythro- 

') Helv. 9, 339 (1926). 
2 ,  Siehe D.R.P. 579309 und JYosettig und Burger, Bm. SW. 52, 3456 (1930); 

3, B1. [4] 51, 781 (1932). 
4, 5. Mitt. Helv. 24, 1449 (1941). 
5 ,  2. Mitt. Helv. 22, 1516 (1939). 

E. P. Rohler, 31. Tishler, II .  Potter, H .  7'. liiompson, Am. Soc. 61. 1057 (1939). 

6, Soc. 1940, 286. 
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phleinsiiure mit Selen sowie mit Palladiuni herichtet, wobei sie tAben- 
falls 1,7,8-Trimethyl-phenanthren erhielt en. I n  fhereinstimniurig 
mit uns gelangten Todd und Mitarheiter ihuf Grund dieser Bdantlc 
zur huffassung, dass in den Erythrophleum-Alkaloiden Ditrrpen- 
Derivate vorliegen mussen. BZount, Operzsliaw untl T o d d  brachtcAri fdr 
ihre Erythrophleinsaure die hypot lietisclie Formel I in Vorwhlag. 

Diese Formel weist ein in -4nalogie zur lso-aga then-dis:iurel) 
gewahltes Kohlenstoffgerust auf. In  unwrcr 3 .  MitteiIung2) hat trhn 
wir darauf hingewiesen, dass wir die entspreehentle Forniulieruiig fiir 
Cassainsiiure (11) seinerzeit zwar auch als mciglich wwogen, jedoch 
nicht veroffentlicht hatten, da vvir es vorzogen, vorerst weiteres 
experimentelles Material xu ihrer Priifung zu  sammeln. Wir erwahnten 
ferner, dass auch andere Pormulierungeii denkbar sind unci deshalb 
vorliiufig ebenfalls in Betracht gezogen werden miissen. 

Im  obigen hypothetischen Formelscliema fur das Kohlenstoff- 
geriist der aus den Erythrophlcum-Alkaloiden mtstehenden Spalt- 
sauren ist der Ring A in allen Einzelheiten dem Ring ,4 der Tritcrpene 
nachgebildet 3) .  Diese Auffassung lLsst sicli mit Clem Auftrettln von 
1,7,8-Trimethyl-phenanthren als Haupt produkl der Dehydi-jerung 
nur dann vereinen, wenn man im Verlaufe der Dehydrierung im 
Ring A eine Retropinakolin-Umlagerung annimnit. ER miisste da1)ei 
eine der Methylpuppen vom Kohlenstoffatom 1 :in das hnachbarte 
Kohlenstoffatom 2 wandern, in Analogie z u  der unter ahnlichtbn Be- 
dingungen stattiindenden Umlagerung im Ring A tler Tritorpene ”. 
Da dicse Unilagerung ohne die Anwesenheit eines Substituenten arn 
Kohlenstoffatom 2 nicht denkbar ist, miisste btli der Dehydrierung 
solcher Spaltsauren der Erythrophleum-,Ulialoide, in denen die 
Hydroxyl- bzw . Carbonyl- Gruppen unt er. .Ausschlus s j eder R l  Oglic h - 
keit einer Umlagerung4) eliminiert worden sind, anstatt des I, 7,8-  
Trjmethyl-phenanthrens das 1,s-Dimethyl-phenanthren entstehenj). 
Der einzuschlagende Weg fur die Aufklaiwng des Sachverhaltes war 
somit gegehen: es niusste die Stammsaim der Erythrophleum- 
- 

IZuezcka und Hoskmg,  Helv. 14, 208 (1931). 
2 ,  3. Mitt. Helv. 23, 753 (1940). 
3, Rz~zicka, Goldberg und Hofmam, Helv. 20, 325 (i93i). 
4, Vgl. dazu auch Rzczicka, Graaff und Jluller, Hdv. 15, 1300 (1932). 
5, Vgl. die Anwendung des gleichen Arbeitsprinzips bei Ruezcka, Schelleilhw-g und 

Goldberg, Helv. 20, 792 (1937). 
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Alkaloide hergestellt und der Dehydrierung mit Selen unterworfen 
werden. 

Als Ausgangsmaterial zur Gewinnung dieser Stammsaure, der 
Cassansaure, C2,H3,02 , stellten wir aus Dihydro-coumingin durch 
Verseifen rnit alkoholischer Kalilauge die Oxy-keto-cassansaure 
C,,H,,O, her. Sie schmolz bei 253-255O und war erwartungsgemass 
rnit der von Ruxicka und DuZmul), ausgehend von ( assain nach zwei 
Varianten gewonnenen Saure identisch. Es wurde iioch der Methyl- 
ester hergestellt, der bei 121O schmolz2). Durch schonende Oxydation 
rnit Chromsaure liess sich diese Saure zur Diketo-cassansaure oxy- 
dieren, die bei 225, schmolz, eine spezifische Drehung von - 44O 
aufwies und einen bei 108O schmelzenden Methylest,er lieferte3). 

Das Dihydrazon der Diketo-c:mansaure wurde dann zur Re- 
duktion nach WoZff-Kishlzer im Einschlussrohr mil Natriumamylat 
14 Stunden auf 220° erhitzt. Nachdem der Amylalkohol rnit Wasser- 
dampf abdestilliert worden war, konnte das wasserunltjsliche Natrium- 
sale der Cassansaure abgesehieden werden. Bus (tjesem Salz liess 
sich dann die Saure selbst gewinnen; sie schmolz nach wiederholtem 
Umkrystallisieren bei 224O und aies in Chloroform eine spezifische 
Drehung von + 30 auf. Neben der Cassansaure entstsnd in kleinerer 
Menge eine isomere Saure (Iso-cassansaure), die sich in den Mutter- 
laugen anreicherte. Die bei 224O schmelzende Cassansiiure lieferte 
einen Methylester Tom Smp. 44O, der eine spezifisehe Drehung von 
+ 4O aufwies. Die isomere Cassansaure, die ungefahr bei l6Oo schmolz, 
wurde als solche nicht ganx rein erhalten, sondern nur in Form ihres 

l) Helv. 22, 1520 (1939). 
2,  Faltis und Nolziwger, B. 72, 1449 (1939), haben die Oxy-keto-cassansaure (dort 

als Dihydro-cassainsaure bezeichnet) als bei 229-2350 (sint. 224O I schmelzendes, nicht 
analysiertes Praparat beschrieben; fur den analysierten Methylester. geben diese Autoren 
den Smp. 108O an. Diese tieferen Schmelzpunkte sind vielleicht durch das Entstehen 
von diastereomeren Gemischen bei der katalytischen Hydrierung der Doppelbindung 
des Cassains bzw. der Cassainsaure zu erklaren. Die hochsten Sc hmelzpunkte wurden 
erst durch wiederholtes Umkrystallisieren erreicht. So haben wir P. B. aus einem rohen 
Dihydro-cassain durch alkalische Verseifung eine rohe Oxy-keto-csssansaure bercitet, 
die einen bei ungefahr 92O schmelzenden Methylester lieferte. 

Die oben im Text erwahnte aus Coumingin gewonnene ()xy-keto-cassansaure 
(Smp. 253-255O) wurde zur weiteren Sicherung der Konstitution mit Natrium und 
=Illcoho1 reduziert, wobei die schon, ausgehend von Cassain, in Hdv. 22, 1520 (1939) 
beschriebene Dioxy-cassansanre voin Smp. 262-265O entstsnd; Hie war in jeder Be- 
ziehung mit diesern Prapilrat aus der Cassainreilie identisch. Dassulbe gilt fur den bei 
172-174O schmelzenden Methylester. Es ist z u  bemerken, dass in tliesenl Falle die Ver- 
gleiche mit Priiparaten angestellt wurden, die aus ganz reinem Dihydro-cassain stammten. 

3) F .  Faltis und L. Holzinger hatten schon durch Oxydation von Dihydro-cassain- 
saure (vgl. Anm. 2) niit Chromsaure eine Diketo-cnssansaure (dort ;tls Dehydro-dihydro- 
cassainsaure bezeichnet) bereitet,. Fur das nirht analysierte Prapara t wird von den Auto- 
ren der Smp. 228-229O (sint. 215") und fur den analysierten Mcthylester 98,5-99" 
angefuhrt. Die von uns (vgl. den Exp. Teil dieser Arbeit), ausgehend von Cassain, berei- 
tetcn Praparate schmolzen genau gleich wie die oben im Text erwahnten (225 bzw. 108O). 
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Methylesters, der aus Methanol-Wasser h i h  ziini konstanten Smp. 
vori 95O umkrystallisiert wurde; [.I,, = t l oo .  11Icrkururdigerweise 
entsprach der hoher schmelzenden Casmisaure dcr tiefer svhmel- 
zende Methylester und umgekehrt. 

Die Cassansaure unterwarfen wir d w  Dehydrierung mit Selen, 
wobei als Hauptprodukt wiederum 1,7,8-Trirnethyl-phenanthreri voni 
Smp. 143-144O entstand. Die Substani! gab hei der A'liscliprohe 
mit dem bei gleicher Temperatur schmclzcaden Vergleichsprii parat 
am Dioxy-cassansaurel) keine Schmelzpunktserniedrigung. Zur wei- 
teren Sicherstellung der Identitat wurde aach das Trinitro-berizolat 
des Kohlenwasserstoffs hergestellt, das bei 192-1 93 sc7hmolz und in1 
Gemisch mit einem Vergleichspraparat ails Dioxy-cassansgure eben- 
falls keine Schmelzpunktserniedrigung zrigte. 

Somit war erwiesen, dass die von Todd  und Mitarbeitern f u r  die 
Erythrophleum-Alkaloide vorgeschlagene Konstitutionsforniel nicht 
zutreffen kann, da die Bildung von I, 7,8-Trimethyl-phenanthren 
bei der Dehydrierung der entsprechenden Spaltsiiuren nicht auf eine 
Retropinakolin-Umlagerung zuruckzufuhreri ist. Das Ergebnis der 
Dehydrierung der Cassansaure mit Seleri IGsst sich kaum in einem 
anderen Sinne interpretieren. Wir halteii tls zur Zeit noch fiir ver- 
fruht, eine neue Konstitutionsformel fur die Erythrophleum-Al- 
kaloide in Vorschlag zu bringen. Es wird wohl am zweckmassigsten 
sein, nach den iiblichen Methoden 2, die Lagt. der ('arhoxylgruppe und 
der anderen Substituenten zu bestimmen und d a m  erst die in Frage 
kommenden Formulierungen naher zu disktitiererr. Gesichert ist bis- 
her nur die Tatsache, dass in den FJrytlirciphlcum-Blkaloidei~ Deri- 
vate des I, 7,8-Trimethyl-phenanthrens wrliegen. 

Der Rockefeller Poundataon in New York und dcr (~esel lschaf t  irrr Chenii v h e  112- 
dvstrie in Base1 danken air  fur die Unterstutzung dii.ser Arbeit. 

E x p e r i n i  e n t e 1 1  e r ' r e  i 1 ". 
A1 k a l i  s c h e S p a1 t ung  d e s D i h y d r o - c o u m in  g in  s . 

O x  y - ke  t o - ca  s s a n  3 ' lure.  ;' 

2,5 g Dihydro-couniingin4) wurden in 150 enl3 Alkohol aufeelost. 
mit 50 em3 1 -n. Kalilauge versetzt und 1 Stuntlen unter Riickflush 
zum Sieden erhitzt. Nach Zusatz von 60 em3 1-n. Salzsaure tfestil- 
lierte man den Alkohol im Vakuum ab, verdunnte noch niit 100 ~ 1 1 1 ~  
Wasser und liess iiber Nacht im Eisschrmk steheri. Die gehildeten 
Krystalle wiirden abgenutscht, rnit Washer gewaschen, zweinial a m  
Aceton-Wasscr und dreimal aus Essigehter umkrq stdlisiert, wohei 

l )  Helv. 22, 1521 (1939). 
2,  Vgl. Anm. 4 und 5 auf S. DOE. 
3, Alle Gchmelzpunkte sind korrigiurt. 
4, Helv. 24, 71 (1941). 
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sich der konstante Smp. von 253-255O im Hochvakuum ergab. Die 
Saure zeigte bei der Mischprobe mit der bei derselben Temperatur 
schmelzenden Oxy-keto-cassansaure aus Cassain keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

3,920 mg Subst. gaben 10,26 mg CO, und 3,37 m: H,O 
CZoH,,O, Bcr. C 71,39 H 9,59% 

Gef. ,, 71,43 ,, 9,62% 

[a]: = +lo (&la); (in 95-proz. dthylalkohol; c -- 1)1) 

Methy les t e r .  500 mg der Saure wurden mit 1)iazomethan ver- 
estert und wie iiblich aufgearbeitet. Der erhaltene Ester zeigte nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Ather-Hexan den konstanten 
Smp. von 1 2 1 O .  Die Substanz wurde zur Analyse bei 90° im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

3,910 mg Subst. gaken 10,31 mg CO, und 3,40 mg H,O 
21.660 mg Subst. wurden 24 Stunden mit 0,5-n. KOH gekocht, wobei 0,630 em3 

0,l-n. Kalilauge verbraurht wurden. 
C,,H,,O, Ber. C 71,96 H 9,79% Aq.-Crew. XO.5 

[a]: ~ $4" (&la); (in 95-proz. Athylalkohol; c 7 1) 
A c e t y l d e r i v a t  d e s  Methyles te rs .  100 mg des obigen Methylesters wurden 

in 2 cm3 Pyridin gelost, mit 2 em3 Essigsaure-anhydrid versetzt und 44 Stunden bei Raum- 
temperatur stehen gelassen. Dann wurde das Reaktionsgemisch in 100 em3 Wasser 
gegossen, wobei ein krystallisierter Niederschlag zur Abscheidung gelangte, der nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Acoton-Wasser konstant be1 189" schmolz. Die 
Substanz wurde zur Analyse bei 100" im Hochvakuum getrocknet. 

Gef. ,, 71,96 ,, 9,73y' ,, 344 

3,770 mg Subst. gaben 9,732 mg CO, und 3,085 m,: H,O 
C23H3605 Ber. C 70,37 H 9,25% 

Gef. ,, 70,45 ,, 9,15% 
Oxim d e s  Methyles te rs .  100 mg des Methylesters wurden in 10 em3 frisch 

bereiteter methanolischer Hydroxglamin-acetat-Ldsung bis zum Sieden erhitzt und 
36 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen. Das Reaktiontigemisch wurde dann 
in 100 em3 Wasser gegossen und der dabei gebildete krystalline Niederschlag nach einigem 
Stehen abgenutscht und mit Wasser gewaschen. Die Substanz wurcle durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Methanol-Wasser gereinigt, bis sie den konst anten Smp. von 210" 
aufwies. Zur Analyse wurde bei 100" im Hochvakuum getrocknet. 

3,855 mg Subst. gaben 9,774 mg CO, und 3,328 mg H,O 
3,770 mg Subst. gaben 0,135 (-m3 K, (2O0, 729 mmi 

C,,H,,O,N Ber. C 69,00 H 9,65 N 3,837, 
Gef. ,, 69,19 ,, 9,67 ,, 4,00O/ 

R e d u k t i o n  de r  a u s  Coumingin  gewonnenen  O x y - k e t o -  
cas sansaure  m i t  N a t r i u m  u n d  Athy1:ilkohol.  

Die Reduktion wurde in der schon beschriebtmen Weise aus- 
gefiihrt z ) .  Die erhaltene Dioxy-eassansaure wurtle einmal aus 
Aceton-Wasser und dreimal aus Methanol-Wasser umkrystallisiert. 

1) [cr]: der Oxy-keto-cassansaure aus Cassain in Alkohol = 0" (& 2"). 
2, Helv. 22, 1520 (1939). 
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Smp. 262-265O im Hochvakuum. Bei der Mischprobe niit der gleich- 
schmelzenden Dioxy-cassansiiure aus Cwsainl) ergab sich keine 
Schmelzpunktserniedrigung . 

3,806 mg Subst. gaben 9,957 mg CO, rind 3,442 nig H,O 
C,,H,,O, Ber. C 70,97 H 10,13% 

Gef. ,, 71,39 ,. 1Q,1270 
= -70 ( & l o ) ;  (in 0,1-n. n~atroiiiaupc; ( 

Aus der erhaltenen Dioxy-cassansauw wurtle mit Diazonwthan 
tier ebenfalls schon beschriebenel) Metliy l e s t  (ir hergestellt. Bur 
Analyse wurde zweimal aus Nethanol-Wasser und viermal aus lkther- 
Hexan umkrystallisiert. Smp. 1'72-174'). Bei der Mischprohe mit 
dem gleichsehmelzenden Vergleichsprap:wa,t BUS der Cassainreihe 
ergab sich keine Schmelzpunktserniedrigung. 

3,638 mg Subst. gaben 9,514 mg CO, und 3,306 m s  H,O 
CZ1H,,O, Ber. C 71,55 I€ 10,30°/0 

Gef. ,, 71,37 ,. 10,177G 
[XI: = +lo (&lo); (in 95-proz. ~thy la lkoho l .  c ~ I )  3, 

Ox y d a t i o n d e r  0 x y - k e  t o - c a s sans  a u  r e z U T  D ike  t o - c a h R a 11 - 
si iure .  

600 mg Oxy-keto-cassansaure aus Couniingin wurden in 20 c1n3 
Eisessig gelost und mit einer 10-proz. Losung voii Chromtrioxyd 
in Eisessig tropfenweise versetzt, wobei man die Temperatur der 
Losung zwischen 35 und 40° hielt. Nach Zusatz von 1 Mol ('hrom- 
trioxyd wurde auf Raumtemperatur abgekiihlt, noch I,4 Mol der 
Chromsaurelasung hinzugefiigt und bis zum naehsten Tage stehen 
gelassen. Nun wurde die Losung unter [Jrnruhren in d a s  fiinffache 
Volumen Wasser gegossen und auf einige Stundeii in den Eisschrank 
gestellt. Der krystalline Niederschlag, tler hierbei entstanden war, 
wurde abgenutscht, mit Wasser gewaschen und jn wenig ammoniak- 
haltigem Wasser aufgelost. Nach Bugabe von einigen Tropfen 3leth:i- 
no1 wurde die Losung einige Minuten gekocht und dann filtriert. 
Bus der filtrierten Losung wurde die Dikcto-cassansaure mit Salz- 
saure ausgefallt, nach mehrstundigem Stehen im Eisschrank a1)- 
filtriert und auf der Nutsche mit Wasser gewaschen. Das Produkt, 
wurde zweimal aus Methanol-Wasser und zaeimal aus Athvi. urn- 
krystallisiert und dann im Hochvakuuin bri 130° zur Gel\ ichts- 
konstanz getrocknet. Smp. 225'). Mit tler gleichschrnelzend(Iti, aus 
Cassain hergestellten Diketo-cassansiiure wurde bei der Misehprobe 
keine Schmelzpunktserniedrigung beohavht,et 
-~ ~~ 

I )  Helv. 22, 1520 (1939). 
,) [m]g der Dioxy-cassansaure aus Cassain in (i 1-11. SaOH 
3, [m]: dcs Methylesters der Dioxy-cassansaure Cassairi 0" ( 1 0 )  (nr %proz. 

*) Dieses Vergleichspraparat wies in Alkohol v i m  spezifisrhc I h h u n g  \. 011 - 430 

-- 7" ( l o )  

-4thylnlkohol; c = 1). 

(elo) auf. 



FASCICTJLUS GAUDENTIO ENGI  DICATUS. 

3,640 mg Subst. gaben 9,566 mg CO, und 2,961 mg H,O 
CzoH,,,O4 Ber. C 71,82 H 9,04% 

Gef. ,, 71,71 ,, 9,10% 
[a]: - 44" (&lo); (in 95-proz. dthylalkohol; c = 1) 

185 E 

Met  h y le  s t e r  . Die Dikcto-cassansaure wurde in wenig Methanol 
gelost und mit Diazomethan verestert. Die Losung wurde wie iiblich 
verarbeitet und der erhaltene Ester viermal aus At her-Hexan um- 
krystallisiert. Nach Trocknen im Hochvakuum bei SOo lag der 
Smp. bei logo.  Die Mischprobe rnit dem Vergleichspraparat aus der 
Cassainreihe ergab keine Schmelzpiinktserniedrigung. 

4,025 mg Subst. gaben 10,672 mg GO, und 3,299 mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 72,38 H 9,287; 

Gef. ,, 72,36 ,, 9,17% 
[a]? = -46O (&lo); (in 95-proz. dthylalkohol; c == 1) 

R e d u k  t ion  d e r  D i k e t  o - cas  s a n  s a u r e  z u r  C : t s  s a n s  a u r e  . 
1,4 g Diketo-cassansaure wurden in 22 em3 absolutem Amyl- 

alkohol mit 3,8 g Hydrazin-hydrat 3 y2 Stunden unter Ruckfluss zum 
Sieden erhitzt. Die Losung wurde dann im Eirtschlussrohr rnit 
Watriumamylat (2,3O g Natrium in 28 em3 Amylalk(ho1) 14 Stunden 
auf 200-210° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Er- 
kalten in 100 em3 Wesser gegossen. Naeh dem Abdestillieren des 
Amylalkohols rnit Wasserdampf wurde der hierbei entstandene 
Niederschlag (Natriumsalz der Cassansaure) abgenutscht und rnit 
wenig Wasser gewaschen. I n  Anbetracht der Schvverloslichkeit des 
cassansauren Natriums stellt dieser Niederschlag die Eauptmenge der 
gewonnenen Cassansaure dar, wahrend im Filtrat rtur noch unbe- 
deutende Mengen der stark verunreinigten Siiure enthalten sind. Das 
cassansaure Natrium wurde in Wisser suspendiert mit Salzsaure 
angesauert und die Cassansaure in &her aufgenominen. Die Ather- 
losung wurde mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat entwassert 
und zur Trockne verdampft. Es wurden 1,05 g eines weissen krystal- 
linen Riickstandes erhalten, der nach wiederholtcm Umkrystalli- 
sieren aus Ather-Hexan bei 224O (im Hochvakuum) konstant schmolz. 
Die Suhstanz murde zur Analyst! bei looo  im Hochvakuum ge- 
troekriot . 

3,767; 3,687 mg Subst. gaben 10,829; 10.580 mg C O ,  und 3,763; 3,694 mg H,O 
C,,H,,02 Ber. C 78,38 H 11,18% 

Gef. ,, 78,45; 78,31 ,, 11,20; 11,21% 
[m]: = + 3 O  (;tan); (in Chloroform; c = I). 

Me thy le s t e r .  100 mg der bei 224O schmelzendm Saure wurden 
mit Diazomethan verestert und wie ublich aufgc::trheitet. Nach 
wiederholtem TJmkrystallisieren aus Methanol-Wasser schmolz der 
Ester konstant bei 44O. Die Substanz wurde zur Analyse im Hoch- 
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vakuum uber Phosphorpentoxyd bei Zimmert cbmyeratur bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

3.725 mg Subst. gaben 10,726 mg CO, uiid 3,'ihi mg H,O 
C,,H,,O, Ber. C 78,69 11 l1,32% 

Gef. ,, 78,58 ., 11,380/, 
[or]: = f4O (&2O);  (in 95-proz. Attrylalkohol; L' = I) 

In den beim Umkrystalli- 
sieren der Cassansaure anfallenden Mutterlaugcn konnte cine is: omere 
Saure, Iso-cassansaure, angcreichert werc!en, die nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Ather-Hexan gegm 160° unscharf schmolz. 
Es wurde darauf verzichtet, die Siiure rein darzustellen, da es  sich 
zeigte, dass ihr Methylester vie1 leiehtor in reinem Zustantle er- 
haltlich war. 110 mg der gegen l60O schmelzcntien Siiure wurden 
mit Diazomethan verestert und wie iiidich aufgearbeitet. Nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Mt4Jianol-Wasser wurde der 
konstante Smp. von 9 . 5 O  erreicht. Zur Analyse wurde bei 60° im Hoch- 
vakuum getrocknet. 

3,715 mg Subst. gaben 10,715 mg CO, und 3,794 mg H,O 
C21H,,0, Ber. C 78,69 H 11,32%, 

Gef. ,, 78,71 .. 11,43%, 

I s  o - c a s s a n  s Lur e - m e t h yle  s t e r  . 

[a]: = +loo (+lo); (in 95-proz. h;thylalkohol; r = I )  

D eh  y d r i e r  u n g  d e r  C a s s a n  s & u r  e mi  t S el  e n .  

500 mg Cassansaure vom Smp. 224') wurden mit I g Selen in 
einem Kolbchen, das mit einem angeschmolzenen Steigrohr versehen 
war, 3 Stunden im Metallbad auf 330-350O erhitzt. Nach den1 Er- 
kalten wurde das Reaktionsprodukt in  h h e r  aufgenommen, die 
Losung filtriert und im Vakuum zur Trockene gebracht. Dabei 
wurden 440 mg eines vorwiegend krystallinen Rikkstandes erhalten, 
den man im Kugelrohr im Hochvakuum fraktioniert destillierte. Hei 
60° gingen 120 mg einer gelben Flussigkeit iiber, wahrend bei 100 big 
105O als Hauptfraktion 280 mg einer weiswn krystallisierten Substanz 
erhalten wurden. Der Kohlenwasserstoff wurde zur weiteren Reinigung 
in Petrolather gelost und durch eine S6ule ails 1.5 g aktiviertem 
Aluminiumoxyd filtriert. Iler nach den) Abdestillieren des I'etrol- 
Bthers im Vakuum erhaltene Ruckstand m urde mehrmals aus ;ithano1 
bis zum konstanten Smp. von 144O umlirystallisiert. Durch Subli- 
mation im Hochvakuum bei 120O liess sich der SchmelzpunkO nicht 
weiter erhohen. Bei der Mischprobe niit dem g-leichschmelzenden 
1,7,8-Trimethyl-phenanthrcm aus Dioxy-cwmmsibure erg.eh sich keine 
Schmelzpunkt serniedrigung. 

3,738 mg Subst. gaben 12,701 mg CO, und 2.496 rrig H,O 
C,,H,, Ber. C 92,68 H 7,327, 

Gef. ,, 92,73 . 7 , 4 7 O / ,  
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Zur Sicherung der Identitat mit I, 7,8-Triniet hyl-phenanthren 
wurde das Tr in i  t r  o - b enz ola t des Kohlenwasserstoffs hergestellt, 
das nach Umkrystallisieren aus Athano1 bei 192-193 schmolz. 
Gelbe Nadeln, die mit dem Trinitro-benzolat aus Dioxy-cassansaure 
keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten. 

Die Analysen wurden in unserem miliroanalytisrhen Laboratorium (Leitung Hans  
Gubser) ausgefuhrt. 

Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen 
Hochschule, Zurich. 

XXI. Die Abhangigkeit der farberisehen Eigensehaften der N,N’- 
Dialkyl-2,2’-dipyrazolanthronyle vom Charakter der Alkylgruppen 

von J. Koeh. 
( 2 7 .  X. 41.) 

2,2’-Dipyrazolanthrony11) (Formel I und 11; R, = R, = H)3), 

das Baumwolle in gelben Tonen farbt, ist infolge der durch die Imid- 
wasserstoffe bedingten Alkaliempfintllichkeit als Farhstoff unbrauch- 
bar. 

2“-_ -x ,Rl R 
N-N 

R 
“N-S /JR2 N--N 

‘ I  //\/\~---A/\/\ 
1 1 1 1  I ’  1 1 1 (11) 
\ / V N /  

b 0 
‘,/V\/ 

I1 

Alkaliecht und damit als Farbst offe geeignet sind hingegen seine 
N, N’-Dialkylverbindungen. Ton diesen Produkten waren bisher 
gewisse Di-n-alkylderi~ate~) und solche mit einem n-Alkyl- sowie 
einem Benzylrest 4, bereits bekannt. Sie sind dadurch charakterisiert, 

1) A.  HoZZ (Griesheim-Elektron), D.R.P. 255641 (30.1. 1912). 
2, F .  N a y e r ,  Chemie der organischen Farbstoffe, 3. Auflage, Bd. I ,  S. 205, Berlin, 

1934. - G‘. Krunzlein, M‘erden, Sein und Vergehen der kunstlichcn organischen Farb- 
stoffe, S. 26, Stuttgart, 1935. 

3, F.  Sanger und A. HolE (Griesheim-Elektron), D.R.P. 301554 (7. 10.1914). 
4, F .  isanger und A .  Holl (Griesheim-Elektron), D.R.P. 302259 (22. 12. 1914), 

Zusatz zu D.R.P. 301554. 


