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Wir haben je 5 g des Acetates in 12.5 ccm trocknen Ck.loroforins gelost 
und die Losung auf -zoo abgekiihlt. M'ir versetzten sie dann niit 12.5 ccni 
einer ebenfalls auf -zoo .abgekiihlten Losung von I g Natrium in 50 cciii 
Methylalkohol, und schiittelten von Zeit zii Zeit unter dauernder Kiihlung. 
Nach einigen Minuten erstarrte die Fliissigkeit zu einer farblosen Gallerte, 
die noch 5 Min. ini IGltebad belassen wurde. Hierauf versetzten wir niit 
25 ccni Eiswasser, schiittelten gut dnrch, neutralisierten sorgfaltig mit verd. 
Essigsaure, hoben die Chloroform-Schicht ab und dampften die wal3rige 
Losung bei sehr niedriger Temperatur im Vakuum ein. Reiiii Versetzen 
des riickstandigen Sirups mit einem Gemisch von 5 Tln. Alkohol und I TI. 
k h e r  fie1 ein weiBer, leicht absaugbarer Niederschlag aus. \X7ir sanimelten 
ihn auf einein Pilter, verrieben ihn niehrmals mit 90-proz. Alkohol und 
losten ihn in siedendem So-proz. Alkohol. Beim Abkiihlen schied sich der 
Rohrzucker in dell bekannten, schonen, rnonoklinen Krystallen ab. 

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

220. W. K e s t i n g  : Uber eine charakteristische Farbreaktion 
von Chinon auf die Atomgruppe E(1) ~ C--CH,C'-' ~ .. El). 

(Eingegangen a m  3 .  April 1929,) 

Es war friiher an anderer Stelle2) niitgeteilt worden, daB y-Benzo- 
ch inon  und  cc- und  P-Naphthochinon,  sowie Derivate dieser Chinone 
bei geeigneten Bedingungen niit Maloni t r i l  unter Bilduiig intensiv gefarbter 
Verbindungen reagieren. Inzwischen wurde erkamit, daB dieser Reaktion 
eine vie1 allgemeinere Bedeutung zukommt , und daB sie einen Spezialfall 
darstellt einer sehr charakteristischen Farbreaktion der genannten Chinone 
auf Verbindungen, welche die Atomgruppe E '=) C ~ CH, - C (-I El) ent- 
halteu, also Verbindungen, welche eiiie MethGlengruppe gebundgn an 2 C- 
Atonie enthalten, die ihrerseits niehrfach an C oder andere mehrwertige 
Elemente gebunden sind. 

Wenn man eine Spur einer Verhindung, welche diese Atonigruppe ent- 
h d t ,  zusammen mit einer Spur eines der genannten Chinone in einem fur 
die Reaktion geeigneten Losungsrnittel, etwa Alkohol, lost und dann einige 
a'ropfen Ammoniak oder Alkali zilS1ieBeii lalit, so f arbt sick beim Umschiitteln 
die game Losung augenblicklich kriiftig blau. Es geniigen schon ganz geringe 
Substanzniengen, um eine sehr intensive Blaufarbung zu erzielen. Je  nach- 
dem, welches Chinon zu der Reaktion verwandt wird, ist die auftretende 
Farbung etwas verschieden. Eei Verwendung von p-Benzochinon und 
a-Naphthochinon bildet sich ein schones rc ines Rlau, welches bei cc-Naphtho- 
chinon etwas ins Violette geht. Mit P-Naphthochinon entsteht eine mehr 
blaurote, mit Chloranil eine griinblaue Farbung. Bei Verwendung desselben 
Chinons ist die auftretende Farbung aber immer dieselbe. Sie ist also offen- 
bar unabhangig von den weiteren Bestandteilen des Molekiils, welches die 
reagierende Atomgruppe enthalt , und erscheint demnach als ganz spezielle 
Reaktion auf diese Atomgruppe. 

1 )  I3 = niehrwertiges Element. 2) Ztschr. angew. Chem. 41, jj8, 74j [1928]. 
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Die Gruppe mu0 als offene Kette in dem Molekiil vorhanden sein. Mit 
F luo ren  und Dipheny l -me than ,  welche die beidenin Betracht kommenden 
Doppelbindungen in einem Benzolring eingeschlossen enthalten, erfolgt die 
Reaktion nicht. Ebensowenig gibt I n d e n  die Reaktion3). Mit Phloro-  
glucin , welches die genannte Gruppe vollig in cyclischer Bindung enthalt, 
tritt statt der erwahnten Blaufarbung eine intensive Orangerot-Farbung 
ein. Vermutlich handelt es sich aber bei dieser Parbung uberhaupt nicht 
urn dieselbe, sondern um eine prinzipiell andere Reaktion. 

Sehr charakteristisch fur die Reaktion ist, daW sie nur dann erfolgt, 
wenn das Losungsmittel ein Stoff ist, der basische Eigenschaften betatigen 
kann, wie Wasser, Alkohol, Glycerin, Pyridin, Dimethylamin, Ammoniak, 
Alkali usw. In einem solchen Losungsmittel - oder, was schliel3lich auf 
dasselbe herauskommt, wenn eineni indifferenten Losungsmittel genugende 
Mengen tines solchen Stoffes zugesetzt werdeii - erfolgt die Reaktion aber 
auch nur dann, wenn ein bestimniter, fur die einzelnen Substanzen ver- 
schiedener, pH-Wert iiberschritten ist. 1st dieser pH-Wert fur eine Substanz 
kleiner als der pH-Wert des entsprechenden Losungsmittels, so erfolgt die 
Reaktion mehr oder weniger schnell bereits in dem reinen Losungsmittel, 
ohne weiteren Zusatz einer starkeren Base. 1st der erforderliche p,-UTert aber 
groBer als der des Lijsungsmittels, so mu0 durch Zusatz geringer Mengen von 
Ammoniak oder Alkali der pH-Wert desLosungsmittels entsprechend vergroaert 
werden, um die Reaktion einzuleiten. 2. B. reagieren Maloni t r i l  und Cyan- 
e ssig e s t  er bereits in waigriger oder alkoholischer Losung mit p-Benzochinon 
und u-Naphthochinon, Acetessigester  und Malonester  hingegen erst 
bei Zusatz geringer Mengen Ammoniak oder Alkali. In  indifferenten Losungs- 
mitteln, wie bther, Renzol, Benzin usw., die nicht zur Betatigung basischer 
Eigenschaften befahigt sind, erfolgt die Reaktion auch bei langerem Stehen 
nicht. 

In  solchen Losungsmitteln, die zwar als Basen fungieren, die aber mit Chinon 
chinhydron-artige Molekiilverbindungen bilden, wie Ani l in ,  T o l u i d i n ,  P h e n o l ,  ver- 
hindert die Bildung dieser Chinhydron-Komplexe den Eintritt der beschriebenen Reaktion. 
Die charakteristische Blaufarbung bleibt aus, und es treten dafiir andere Farbungen auf. 

Mit An t l i r  a c  h i n o n ,  Anthrachinon-Dcrivaten, sowie mit P h e n  an t h r  en c h i n o n  
iind A n t h r a d i c h i n o n  erfolgt die Reaktion nicht 

Die bei der Reaktion auftretenden lebhaften Rlaufarbungen sind in 
'Gegenwart groDerer Mengen Ammoniak oder Alkali bei den meisten Sub- 
stanzen nicht lange bestandig, sie gehen uber verschieden gefarbte Zwischen- 
stufen allmahlich in braun iiber. 

Die allgemeine Gultigkeit der Reaktion fand sich bisher an sarntlichen 
die genannte Atomgruppe enthaltenden Stoffen bestiitigt, welche zum Versuch 
zur Verfiigung standen: Malonitril, Cyan-essigester, Malonsaure-diathylester, 
Acetessigester, Benzoyl-essigester, Cyan-acetamid, Acetyl-aceton, Benzoyl- 
aceton 4). 

3, Nach frdl. Mitteilung von Hrn. Prof. E. O t t ,  Miinster i.W., tritt  mit Benzyl -  
c y a n i d  bei l'erwendung von p-Chinon die Reaktion nicht ein, wohl aber bei Verwendung 
von a-Xaphthochinon. 

*) Mehrere dieser Substanzen stellte mir in liebenswiirdiger Weise Hr. Prof. E. 0 t t ,  
Miinster i.W., zu meinen Versuchen zur Verfiigung, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle 
meinen herzlichcii Dank sagen mochte. 
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Die Ausfi ihrung der  Real i t ion.  
Die Reaktion lafit sich als einfacher Reagensglas-Versuch leicht und 

schnell ausfiihren. Am besten eignet sich fur die praktische Ausfiihrung 
die Verm-endung von p-Benzochinon oder a-Kaphthochinon. Man stellt 
sich za-eckmaiBig von eineiii dieser Chinone eine ca. Io/,,,-alkohol. 1,osung 
auf Vorrat her. Von der Substanz, niit der die Reaktion ausgefiihrt werden 
soll, lost man I - 2  Tropfen, bzm. von festen Substanzen eine entsprechende 
Menge in etwa 2-3 ccm Alkohol, und verniischt diese mit einer gleichen 
Menge der Chinon-Losung. Tritt die Reaktion nicht schon beim Znsammen- 
geben der beiden Komponenten ein, so lafit man zu diesein Gemisch langsam 
am Rande des Reagensglases I - 2  Tropfen Ammoniak zuflieRen. Es bildet 
sich dann zuerst am Boden des Reagensglases die tiefblaue Farbe, die sich 
beim Umschiitteln augenblicklich der ganzen Losung niitteilt. Wenn zuviel 
Amnioniak zugesetzt wurde, geht die blaue Farbe bei Verwendung von 
p-Chinon nieist schnell in rot und dann in braun, bei Verwendung von 
a-Naphthochinon zuerst in griin und dann in braun uber, mie dieses friiher 
a. a. 0. am Beispiel des Malonitrils naher beschrieben worden ist. 

an Stelle \-on -1lkohol kann ex-tl. auch TVasser als Liisungsiiiittcl henutzt werden. 
Auch mit bther als Losungsinittel la& sich die Reaktion ausiiihrcn, und zwar in der 
Weise, dnij man die entsprechenden Lthcrischen Losungen zusammengibt, das Losungs- 
gemisch init schwach ammoniakalischeni Wasser unterschichtet uiid dann ofte um- 
schiittelt. Das TVasser farht sich dann allmahlich intcnsir blau. 

Ba rmen ,  den 27. X r z  1929. Lzborat. d. Arti-Bkt.-Ges. 

221. R o l a n d  Scho l l  und Lothar Wanka: 
Dber Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsaure-dilactone. 

(Aus d. Institut fur organ. Chenlie d. Trchn. Hochschule 12resden.j 
(Bingegangen am IS. April 1929.) 

Wie Anthrahydrochinon- und z-~leth!.l-anthrahydroch.inon-I-carbon- 
saure durch Essigsaure-anhydrid zu Anthrahydrochinon- bzw. 2-Methyl- 
anthrahydrochinon-I-carbonsaure-lacton, so wird, \vie wir vor kurzem be: 
richtet haben, Anthrahydrochinon-1.5-dicarbonsatire durch Essigsaiire-an- 
hydrid zu Anthrahydrochinon-I .s-dicarbonsa.ure-dilacton anhydrisiert 1). Die 
gleichen Lactone lieOen sich ferner nach einer friiheren Mitteilung2j durch 
Reduktion der einfachen und gemischten Anhydride der entsprechenden 
Antlirachinon-carbonsauren mit Katriunihydrosulfit erhalten, ohne dal3 
man die Anthrahydrochinon-Zwischenstufe zu isolieren braucht. Weitere 
Versuche 3, an den Anthrachinon-I-carbonsauren haben gezeigt, da13 die 
entsprechenden Lactone auch entstehen, wenn man die SBure-ester, Saure- 
amide und Saure-chloride mit Natriumhydrosulfit oder Zinkstaub in EiF- 
essig oder alkalischen Mitteln behandelt. Nach derselben Mitteilung ent- 
steht das I,acton auch aus Anthrachinon-I-carbonsawe-ester niit Kupfer und 
konz. Schwefelsaure, freilich in recht gerjnger Menge4), da es unter diesen 
Bedingungen zu wenig bestandig ist. 
___-_- 

I) Schol!, B o t t g e r ,  H a s s ,  B. 62, 619 [1929:. 
*) Schol l ,  Hass,  M e y e r ,  B. 6'2, 113 [Igzg]. 
3, Scholl ,  R e n n e r ,  B. 63, 1278 [19zg]. 4, a. a. O., S. 1279. 




