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Wir haben je 5 g des Acetates in 12.5 ccm trocknen Ctloroforins geldst
und die Losung auf —20° abgekiihlt. Wir versetzten sie dann mit 12.5 ccm
einer ebenfalls auf —20° abgekiihlten Lésung von I g Natrium in 50 ccm
Methylalkohol, und schiittelten von Zeit zu Zeit unter dauernder Kiihlung.
Nach einigen Minuten erstarrte die Fliissigkeit zu einer farblosen Gallerte,
die noch 5 Min. im Kiltebad belassen wurde. Hierauf versetzten wir mit
25 ccm FEiswasser, schiittelten gut durch, neutralisierten sorgfiltig mit verd.
Essigsdure, hoben die Chloroform-Scbicht ab und dampften die wilrige
Losung bei sehr niedriger Temperatur im Vakuum ein. Beim Versetzen
des riickstindigen Sirups mit elnem Gemisch von 5 Tln. Alkohol und 1 TIL
Ather fiel ein weiler, leicht absaugbarer Niederschlag aus. Wir sammelten
ihn auf einem Filter, verrieben ihn mehrmals mit go-proz. Alkohol und
lésten ilin in siedendem 8o-proz. Alkohol. Beim Abkiihlen schied sich der
Rohrzucker in den bekannten, schénen, monocklinen Krystallen ab.

Genf, Organ. Laborat. d. Universitit, 12. April 1929.

220. W.Kesting: Uber eine charakteristische Farbrealktion
von Chinon auf die Atomgruppe E"— C—CH,—C '’ E1).
(Eingegangen am 3. April 1929.)

Es war frither an anderer Stelle®) mitgeteilt worden, dall p-Benzo-
chinon und o- und B-Naphthochinon, sowie Derivate dieser Chinone
bei geeigneten Bedingungen mit Malonitril unter Bildung intensiv gefarbter
Verbindungen reagieren. Inzwischen wurde erkannt, dafl dieser Reaktion
eine viel allgemeinere Bedeutung zukommt, und dal sie einen Spezialfall
darstellt einer sehr charakteristischen Farbreaktion der genannten Chinone
auf Verbindungen, welche die Atomgruppe E ) C — CH, — C ") E1) ent-
halteu, also Verbindungen, welche eine Methylengruppe gebunden an 2 C-
Atome enthalten, die ihrerseits mehrfach an C oder andere mehrwertige
Elemente gebunden sind.

Wenn man eine Spur einer Verbindung, welche diese Atomgruppe ent-
halt, zusammen mit einer Spur eines der genannten Chinone in einem fiir
die Reaktion geeigneten Losungsmittel, etwa Alkohol, 16st und dann einige
Tropfen Amimoniak oder Alkali zuflieBen 148t, so farbt sich beim Umschiitteln
die ganze Lésung augenblicklich kriftig blau. Fs geniigen schon ganz geringe
Substanzmengen, um eine sehr intensive Blaufirbung zu etzielen. Je nach-
dem, welches Chinon zu der Reaktion verwandt wird, ist die auftretende
Farbung etwas verschieden. Bei Verwendung von p-Benzochinon und
«-Naphthochinon bildet sich ein schénes reines Blau, welches bei «-Naphtho-
chinon etwas ins Violette geht. Mit $-Naphthochinon entsteht eine mehr
blaurote, mit Chloranil eine griinblaue Farbung. Bei Verwendung desselben
Chinons ist die auftretende Firbung aber immer dieselbe. Sie ist also offen-
bar unabhingig von den weiteren Bestandteilen des Molekiils, welches die
reagierende Atomgruppe enthilt, und erscheint demnach als ganz spezielle
Reaktion auf diese Atomgruppe.

1) I = mehrwertiges Element. %) Ztschr. angew. Chem. 41, 333, 745 [1928].
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Die Gruppe muB als offene Kette in dem Molekiil vorhanden sein. Mit
Fluorenund Diphenyl-methan, welche die beiden in Betracht kommenden
Doppelbindungen in einem Benzolring eingeschlossen enthalten, erfolgt die
Reaktion nicht. Fbensowenig gibt Inden die Reaktion®. Mit Phloro-
glucin, welches die genannte Gruppe véllig in c¢yclischer Bindung enthilt,
tritt statt der erwdhnten Blaufirbung eine intensive Orangerot-Firbung
ein. Vermutlich handelt es sich aber bei dieser Firbung iiberhaupt nicht
um dieselbe, sondern um eine prinzipiell andere Reaktion.

Sehr charakteristisch fiir die Reaktion ist, dall sie nur danu erfolgt,
wenn das Losungsmittel ein Stoff ist, der basische Eigenschaften betitigen
kann, wie Wasser, Alkohol, Glycerin, Pyridin, Dimethylamin, Ammoniak,
Alkali usw. In einem solchen Lésungsmittel — oder, was schlieBlich auf
dasselbe herauskommt, wenn einem indifferenten Lésungsmittel geniigende
Mengen eines solchen Stoffes zugesetzt werden — erfolgt die Reaktion aber
auch nur dann, wenn ein bestimmter, fiir die einzelnen Substanzen ver-
schiedener, pg-Wert {iberschritten ist. Ist dieser py-Wert fiir eine Substanz
kleiner als der py-Wert des entsprechenden Lésungsmittels, so erfolgt die
Reaktion mehr oder weniger schnell bereits in dem reinen Lésungsmittel,
ohne weiteren Zusatz einer stirkeren Base. Ist der erforderliche py-Wert aber
grofer als der des I.osungsmittels, so mul durch Zusatz geringer Mengen von
Ammoniak oder Alkali der py-Wert desLosungsmittels entsprechend vergroQert
werden, um die Reaktion einzuleiten. Z. B. reagieren Malonitril und Cyan-
essigester bereits in walriger oder alkoholischer Lésung mit p-Benzochinon
und «-Naphthochinon, Acetessigester und Malonester hingegen erst
bei Zusatz geringer Mengen Ammoniak oder Alkali. In indifferenten Losungs-
mitteln, wie Ather, Benzol, Benzin usw., die nicht zur Betatigung basischer
Eigenschaften befihigt sind, erfolgt die Reaktion auch bei lingerem Stehen
nicht.

In solchen Ld&sungsmitteln, die zwar als Basen fungieren, die aber mit Chinon
chinhydron-artige Molekiilverbindungen bilden, wie Anilin, Toluidin, Phenol, ver-
hindert die Bildung dieser Chinhydron-Komplexe den Eintritt der beschriebenen Reaktion.
Die charakteristische Blaufdrbung bleibt aus, und es treten dafiir andere Firbungen auf.

Mit Anthrachinon, Anthrachinon-Derivaten, sowie mit Phenanthrenchinon
mnd Anthradichinon erfolgt die Reaktion nicht.

Die bei der Reaktion auftretenden lebhaften Blaufirbungen sind in
Gegenwart groBerer Mengen Ammoniak oder Alkali bei den meisten Sub-
stanzen nicht lange bestiindig, sie gehen iiber verschieden gefirbte Zwischen-
stufen allmihlich in braun iiber.

Die allgemeine Giiltigkeit der Reaktion fand sich bisher an sdmtlichen
die genannte Atomgruppe enthaitenden Stoffen bestitigt, welche zum Versuch
zur Verfiigung standen: Malonitril, Cyan-essigester, Malonsiure-di4thylester,
Acetessigester, Benzoyi-essigester, Cyan-acetamid, Acetyl-aceton, Benzoyl-
aceton?).

%) Nach frdl. Mitteilung von Hrn. Prof. E. Ott, Miinster i. W., tritt mit Benzyl-
cyanid bei Verwendung von p-Chinon die Reaktion nicht ein, wohl aber bei Verwendung
von o-Naphthochinon.

4) Mchrere dieser Substanzen stellte miir in liebenswiirdiger Weise Hr. Prof. E. Ott,
Miinster i. W., zu meinen Versuchen zur Verfiigung, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle
meinen herzlichen Dank sagen mdéchte.
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Die Ausfithrung der Reaktion.

Die Reaktion 148t sich als einfacher Reagensglas-Versuch leicht und
schnell ausfithren. Am besten eignet sich fiir die praktische Ausfithrung
die Verwendung von p-Benzochinon oder «-Naphthochinon. Man stellt
sich zweckmiBig von einem dieser Chinone eine ca. 1°/y-alkohol. ILosung
auf Vorrat her. Von der Substanz, mit der die Reaktion ausgefiihrt werden
soll, 16st man 1—z2 Tropfen, bzw. von festen Substanzen eine entsprechende
Menge in etwa 2—3 ccm Alkohol, und vermischt diese mit einer gleichen
Menge der Chinon-Lésung. Tritt die Reaktion nicht schon beiin Zusammen-
geben der beiden Komponenten ein, so lifit man zu diesem Gemisch langsam
am Rande des Reagensglases 1—2 Tropfen Ammoniak zuflieBen. Es bildet
sich dann zuerst am Boden des Reagensglases die tiefblaue Farbe, die sich
beim Umschiitteln augenblicklich der ganzen Lodsung mitteilt. Wenn zuviel
Ammoniak zugesetzt wurde, geht die blaue Farbe bei Verwendung von
p-Chinon meist schnell in rot und dann in braun, bei Verwendung von
«-Naphthochinon zuerst in griin und dann in braun iiber, wie dieses frither
a. a. O. am Beispiel des Malonitrils niher beschrieben worden ist.

An Stelle von Alkohol kann evtl. auch Wasser als Lésungsmittel benutzt werden.
Aunch mit Ather als Losungsmittel 1483t sich die Reaktion ausfithren, und zwar in der
Weise, dall man die entsprechenden dtherischen Ldsungen zusamumengibt, das Lésungs-
gemisch ‘mit schwach ammoniakalischem Wasser unterschichtet und dann &fte um-
schiittelt. Das Wasser farbt sich dann allméhlich intensiv blau.

Barmen, den 27. Mérz 1g2q. Laborat. d. Arti-Akt.-Ges.

221. Roland Scholl und Lothar Wanka:
Uber Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsiure-dilactone.
[Ans d. Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 18. April 1929.)

Wie Anthrahydrochinon- und 2-Methvl-anthrahydrochinon-1-carbon-
siure durch Essigsdure-anhydrid zu Anthrahvdrochinon- bzw. 2-Methyl-
anthrahyvdrochinon-1-carbonsiure-lacton, so wird, wie wir vor kurzem be-
richtet haben, Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsaure durch XEssigsiure-an-
hydrid zu Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsiure-dilacton anhydrisiert!). Die
gleichen Lactone lielen sich ferner nach einer fritheren Mitteilung?) durch
Reduktion der einfachen und gemischten Anhydride der entsprechenden
Anthrachinon-carbonsiuren mit Natriumhydrosulfit erhalten, ohne dal
man die Anthrahydrochinon-Zwischenstufe zu isolieren braucht. Weitere
Versuche?) an den Anthrachinon-i-carbonsiuren haben gezeigt, dall die
entsprechenden Lactone auch entstehen, wenn man die SAure-ester, Siure-
amide und Sdure-chloride mit Natriumhydrosulfit oder Zinkstaub in Eis-
essig oder alkalischen Mitteln behandelt. Nach derselben Mitteilung ent-
steht das Lacton auch aus Anthrachinon-1-carbonsiure-ester mit Kupfer und
konz. Schwefelsiure, freilich in recht geringer Menge4), da es unter diesen
Bedingungen zu wenig bestindig ist.

1) Schol], Bottger, Hass, B. 62, 619 [1929].
%) Scholl, Hass, Meyer, B. 62, 113 [1929)].
3) Scholl, Renner, B. 62, 1278 [1629]. 4 a.a. 0, S. 1279.






