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Kurze Originalmitteilungen

Die Natur-
wissenschaften

Produkte weicht in beiden Fallen von der Zusammensetzung
der urspriinglichen Verbindungen praktisch nicht ab.

Eme Erklirung dieses Verhaltens wird durch Betrachtung
der analogen Iridium- und Rhodiumverbindungen nahegelegt.
Nach DELEPINE®®) ist das 1,2,6-[IrClypy,], das je zwei trans-
standige Chlor- und Pyridinliganden aufweist®), in Chloroform
lsslich und bildet die Additionsverbindung 1,2,6-[IrClypy,] -
2 CHCl,. Die isomere Verbindung 1,2,3-[IrClypy,], bei der alle
drei Chlorliganden untereinander und ebenso alle Pyridin-
liganden untereinander cis-standig angeordnet sind, wird als
in Chloroform sehr wenig 16slich beschrieben®®). Eine Addition
von Chloroform wurde nicht beobachtet.

Das 1,2,6-[RhCl,py,] bildet??) ebenso wie die entsprechende
Inidiumverbindung ein Chloroformat 1,2.6-[RhClypy,] - 2CHCI,.
SCHMIDTKE?®) ist es kirzlich gelungen, das isomere 1,2,3-
[RhClypy,] darzustellen. Im Gegensatz zu den alteren Be-
obachtungen von CoLLMAN et al.8) wird es als nahezu unléslich
in Chloroform beschrieben. Auch hier konnte keine Solvat-
bildung festgestellt werden??).

Da demnach offenbar nur die 1,2,6-Isomeren Solvate mit
Chloroform bilden, durften die beiden bisher bekannten Ver-
bindungen [CrCl;py,] und [MoClypy,] 1,2,6-Konfiguration auf-
weisen. Diese Annahme wird durch die Ergebnisse spektro-
skopischer Untersuchungen bestitigt?).

‘Wir nahmen zunichst an, daB die beim Zerfall der Chloro-
formate in geringer Menge anfallenden amorphen Pulver poly-
mere Produkte darstellen. Doch durfte es wahrscheinlicher
sein, daf} es sich dabei in Analogie zu den Verhiltnissen bei
entsprechenden Komplexverbindungen des Iridiums und
Rhodiums um die bis jetzt noch unbekannten 1,2,3-Isomeren
handelt.

Die Bildung von Chloroform-Additionsverbindungen ist
aus dem verhdltnism&Big hohen Dipolmoment des Chloroforms
(b =1,10 D) verstandlich und wurde vereinzelt auch bei
Kobalt(111)-Komplexverbindungen beobachtet?®).
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Cis-trans- Glutaconséureester als Nebenprodukt
bei der Herstellung von «-Bromglutarsiureester

Zur Darstellung von «-Bromglutarsiurediathylester wurde
Glutarsure mit Thionylchlorid in das Saurechlorid uber-
gefithrt'™%) und ohne vollstindige Entfernung des iiber-
schiissigen Thionylchlorids unter Belichtung mit Brom zu
«-Bromglutarsiuredichlorid umgesetzt. Nach Beendigung der
Reaktlon wurde das noch SOCI, enthaltende Sdurechlorid mit
einem UberschufB an Athylalkohol verestert, so daf3 sich z.B.
auch Schwefligsduredidthylester unter anderem bilden konn-
ten Beim Destillieren des Gesamtreaktionsprodukts im Va-
koum trat nach Entfernung des iiberschiissigen Alkohols er-
hebliche Zersetzung und Abspaltung von Bromwasserstoff ein.
Der umfangreiche Vorlauf war getriibt, und nach zweitdgigem
Stehenlassen bei Zimmertemperatur kristallisierte elementarer
Schwefel aus. Der erwartete a-Bromglutarsiuredidthylester
wurde nur zu 15% d. Th. erhalten gegeniiber sonstigen Aus-
beuten von 69%. Der Vorlauf, der Kaliumpermanganat-
l6sung sofort entfirbte, wurde vom Schwefel gereimgt und
mehrmals uber eine Kolonne destilliert. Dabei konnten zwei
halogenfreie Hauptfraktionen, klare, farblose Flussigkeiten,
gewonnen werden, deren Brechungszahlen und Dichten be-
trichtlich von denen des Halogendicarbonsiureesters ab-
wichen. Die gefundenen physikalischen Konstanten wiesen
auf Glutaconsiuredidthylester hin, Sdp.,, 116 bis 119°,
a3° 1,0495, ¥ 1,4447 (cis- Glutaconsiuredidthylester) und
Sdp 12 124 bis 127°, 43 1,0538, »3® 1,4471 (trans-Glutacon-

sduredidthylester). Die Verseifung mit konz. Salzsiure in
Eisessig ergab nach Umkristallisation aus Benzol-Athanol eine
Siure vom Schmp. 138°, welche als trans-Glutaconsiure
identifiziert werden konnte?). Der cis-trans-Glutaconsiure-
ester wurde be1 der Reaktion zu 28% d. Th., bezogen auf die
eingesetzte Glutarsiure, erhalten. Der Versuch wurde unter
den gleichen Bedingungen mit demselben Ergebuis wiederholt.
‘Wurde jedoch unter Versuchsbedingungen gearbeitet, die ein
Vorhandensein von iiberschiissigem Thionylchlorid und Bil-
dung orgamischer Schwefelverbindungen ausschlossen (sorg-
faltiges Absaugen des SOCl, und Destillation des Glutar-
sduredichlorids), so zeigte der Vorlauf des nach Bromierung
und Veresterung erhaltenen Rohprodukts keine Kalium-
permanganat entfirbenden Substanzen. Nach Zugabe von
etwas Schwefel, Thionylchlorid und Schwefligsiurediathyl-
ester zu a-Bromglutarsauredidthylester konnte durch Erhitzen
des Gemischs und Destillieren im Vakuum wiederum cis-
trans-Glutaconsiduredidthylester in 15- bis 18 %iger Ausbeute
aus dem Vorlauf isoliert werden.

Institute fitr Medizin und Biologie dey Fovschungsgemein-
schaft dey Deutschen Akademie dev Wissenschaften zu Berlin,

Beylin-Buch
B. TEICHMANN

Eingegangen am 24, Mai 1963

1) PErkiN, W.H., u. G. TaTTERsALL: J. Chem. Soc. 87, 366
(1905). — ?) IncoLp, C.K.: J. Chem. Soc, 119, 316 (1921). —
3} ScEWENK, E., u. D. Papa: J. Am. Chem. Soc. 70, 3626 (1948). —
%) Tercamann, B.: Collection (1m Druck). — %) Cappuyns, L.: Bull.
soc. chim. Belges 54, 73 (1945).

Ein weiterer Beweis fiir die Struktur der Kondensationsprodukte
von Catechinen mit Phloroglucin¥)

Nach unserer letzten Mitteilung?) besitzen die Konden-
sationsprodukte der Catechine mit Phloroglucin die Struktur
Ta. Eine weitere Bestatigung findet diese Struktur nun durch
die Feststellung der Identitit des durch Dehydrierung aus Ib
und des durch Synthese erhéltlichen Cumaronderivates II.
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Verbindung Ib dehydriert mit Chloranil in Eisessig bzw.
mit Selen in Naphthalin zum Cumaronderivat I12). Dieses
schmilzt bei 152 bis 154° und ist durch Verlust der Asymme-
triezentren optisch inaktiv. C,gHgOg (494,5). Ber.: C 68,00,
H 6,11, OCH,4 43,93. Gef.: C 68,09, H 6,31, OCH, 43,78.

Zur Synthese der Verbindung II kondemsierten wir zu-
ndchst 4.6-Dimethoxy-cumaranon-(3)%) mit Trimethylither-
phloroglucin-aldehyd4) zum 4.6.2".4".6’-Pentamethoxy-benzal-
cumaranon-(3) (Schmp. 178°). Das durch Hydrierung hieraus
erhiltliche Benzylcumaranon-derivat (Schmp. 142 bis 144°)
kondensiert mit 4-Lithinmveratrol®) und liefert nach Wasser-
abspaltung das 2(2.4".6"-Trimethoxybenzyl)-3(3’.4’-dimeth-
oxyphenyl)-4.6-dimethoxycumaron (Formel IT).

CosHyOg (494,5)  Ber.: C68,00 H6,11  OCH, 43,93
Gef.. 67,83 6,21 44,16

Die Verbindung schmilzt bei 152 bis 154° und zeigt im Gemisch
mit dem Dehydrierungsprodukt aus Ib keine Schmelzpunkts-
depression. Beide Proben zeigen in Diinnschichtchromato-
grammen gleiche Rp-Werte. Ihre Identitit erweist sich auch
durch die Ubereinstimmung der IR- und der UV-Spektren.
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