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Es wird vorgeschlagen, an Stelle des nichtssagenden und irrefiihrenden Begriffs 
der , ,auxochromen Gruppe" den Begriff des , .auxochromen Atoms" einzufiihren. 
.4urochrome .%tome sind die End-Atome der Chromophor-Gruppen. Man kann unter- 
scheiden zwischen positiven und negativen auxochromen -4tomen. Die Atome 0, S, N 
der Gruppen O.R,  S .R,  NR, sowie alle negativ geladenen .%tome in Anionen sind posi- 
tive auxochrome Atome, die Atome N, 0. S der Gruppen C:N,  C : O ,  C:S, N:N,  N:O, 
Sowie alle positiv geladenen Atome in Kationen sind negative auxochrome Atome, wahrend 
das ungeladene Kohlenstoffatom , ,amplioter" ist. 

Die vorliegende Arbeit ist in1 Chemischen Institut der Universitat 
Leipzig bereits vor mehr als 2 Jahren awgefiihrt und nur aus aukren 
Grunden erst jetzt veroffentlicht worden. 

70. Rudolf P u m m e r e r ,  Ludwig Rebmann und Wilhelm 
Reindel: Ober den Ozon-Abbau des Carotins (111. Mitteil. iiber 

Carotinoide I)). 

:Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
(agegangen am 2. Januar 1931.) 

Sowohl um die Natur  der Ringsysteme des Carotins aufzuklaren, 
wie um zii sehen, wieviel Methyl-glyoxal eigentlich beim Abbau des  
Carotins gefaBt werden kann, haben wir vor einiger Zeit den Ozon-Abbau 
des Carotins in Angriff genommen. Beide Fragen haben auch fur die Kaut- 
scltuk-Chemie Interesse2). Etwa gleichzeitig ist der oxydative Abbau des 
Carotins von P. Karrer und Helfensteins) mittels Permanganats begonnen 
worden. Da diese Autoren neuerdings4) auch die Ozon-Methode benutzt 
haben, teilen wir im folgenden unsere Resultate mit. 

Was zunachst das Methyl-glyoxal betrifft, dessen Fehlen unter 
den Abbauprodukten des Kautschuks friiher immer als Hauptgrund gegen 
das Vorhandensein einer Isoprengruppe mit konj ugierten Doppelbindungen 
angefiibrt wurde, so haben wir zu unserer Vberraschung auch beim Caotin 
dieses Spaltstuck nicht isolieren konnen, obwohl auf C a p s a  davon mindestens 
4 Mol. entstehen miiBten. Das Methyl-glyoxal-peroxyd ist offenbar 
do& auI3erst labil und zerfallt leicht unter Bildung von Essigsaure und 
A m e i s e n s a ~ r e ~ ) .  

Dagegen hat sich G1 yoxal aus der ausgedampften und ausgeatherten 
Spaltlosung durch Fallen mit pNitropheny1-hydrazin als pNitropheny1- 
osazon isolieren lassen. Die Ausbeute betrug 3 yo des Kohlenstoffskeletts 
des Carotins (ber. 20%). 

Wir haben die Spal tung des Carotin-ozonids a d  zweierlei Art 
durchgefiihrt: Bei dem einen grol3en Versuch mit 12 g Carotin (Versuch I1 

I) I. Mitteil.: B. 61, 1-0 [1928]; 2. Mitteil.: B. 62, 1411 [I9291. 
*) vergl. R. P u m m e r e r ,  Kautschuk 8, 233 [I9271 und Memmler .  Handbuch der 

Kautschuk-Wissenschaf, S. 265 [I930], wo die Moglichkeit endstiindiger Ringsysteme 
beim Kautschuk, sowie der Zusammentritt mehrerer Molekiile mittels endstaodiger 
Doppelbindungen oder Isoprengruppen diskutiert wird; s. a. Kolloid-Ztschr. 6% 78 [1g30]. 

3) Helv. chim. Acta 12, 1142 [IQZg]. 
4) ebenda Oktoberheft 1980, S. 1084. Dieselben 11. H. W e h r l i  u. -4. W e t t s t e i n .  
6 )  vergl. hierzu C. H a r r i e s  u. H. 0. Ti i rk ,  -4. 874, 338 [IQIO], sowie F o n r o b e r t ,  

Ozon, S. 146 [IQI~]. 
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des Versuchsteils) haben wir mit ca. 4-proz. Ozon in Tetrachlorkohlenstoff 
ozonisiert, dann das LijIjungsmittel im Vakuum verdampft und das Ozonid 
in Eisessig hydriert. Bei einem zweiten Versuch mit 10 g Carotin (Versuch I 
des Versuchsteils) haben wir mit nur 1.5-proz. Ozon ozonisiert, am siedenden 
Wasserbade mit heil3em Wasser gespalten und dann mit Wasserdampf 
destilliert. Karrer und Mitarbeiter haben in Eisessig ozonisiert, dann einen 
&rscbuQ von Hydroperoxyd zugegeben, zitnachst kalt wirken lassen und 
zum SchluQ noch auf 1000 mehrere Stunden erwarmt. Sie haben bei dieser 
Arbeitsweise im wesentlichen nur saure Spaltstucke erhalten: Dimethyl- 
malonslure ,  Dimethyl-bernsteinsaure,  Dimethyl-glutarsaure und 
Geronsaure (I). Die ersteren sind krystallisiert erhalten worden, Dimethyl- 
bernsteinsaure in 2.8% vom Kohlenstoffskelett des Carotins (0.1 g aus 2 g), 
die anderen nur in kleinen Mengen, Geronsiiure als Semicarbazon (40 mg) 
vom Schmp. 162~. Alle diese Spaltstiicke entstehen nach den genannten 
Autoren auch aus P-Jonon, ebenfalls in sehr schlechter Ausbeute. Auf 

CH, CH, 
>c< ,H 

CH, CH, CH, CH, 

CH, COOH 
CH, ,CO.CH, Ha& CO * CH, 

>c< 
H,C CO.CH: CH.CO CH, I 
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C 3  ,CO.CH, 
CHa 

I. Geronsaure. 11. 111. Geronaldehyd. 

die Verwandtschaft des Carotins mit Jonon sind Rarrer  und Helfenstein 
bei der Permanganat-Oxydation der Benzol-Lasung des Carotins aufmerk- 
Sam geworden, die einige Tropfen eines nach Jonon riechenden ales ergab, 
das no& nicht niiher untersucht wurde6). Aus den obigen D a t a  und der 
Essigsaure-Zahl des Carotins (4.2-4.4 Mol. mit Permanganat. 6 mit Chrom- 
saure) erschliel3en die Autoren die folgende Carotin-Formel,  die an beiden 
Enden der Kette das P-Jonon-System zeigt. Der symmetrische Aufbau 
wird auch noch mit anderen ttberlegungen und mit Versuchen am Squalen 
gestiitzt. Unsere Ergebnisse lassen sich mit einer solchen Auffassung bisher 
durchaus vereinbaren. Wir haben einen wesentlich grohren Teil des Kohlen- 
stoffskeletts des Carotins in Form von z. T. grd3eren Spaltstiicken isoliert, 
die aber alle auch aus p-Jonon erhalten werden konnen. 

H,C . Ca/cH, 
Symmetrische Carotin-Formel nach K a rr e r. 

A. Die wasserdampf-fliichtigen ole.  

CHa 

Nach der katalytischen Hydrierung des Ozonids haben wir mit 
Wasser gekocht und die fliichtigen 6€e ubergetrieben. Aceton war nicht 
nachzuweisen. Als grokres Spaltstiick wurde ein sebr stark an Jonon 

) Der Veilchen-Geruch bei der Autoxydation des Carotins war schon friiheren 
Beobachtern aufgefallen. z. B. Escher ,  Dissertat., Zurich 1907. 5. 73. 
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erinnerndes, aber etwas siiBlicher und fader riechendes, neutrales 61 vom 
Sdp.,,, 104O isoliert. Dasselbe riechende 0 1  (Sdp. 98-99O <I mm) ent- 
steht auch aus p-Jonon,  nicht aber aus a-Jonon.  Denselben Geruch 
zeigte auch sehr stark ein Neutral01 vom Sdp., I3O-13Z0, das aus dem rnit 
Wasserdampf nicht fliichtigen Anteil von Versuch I stammte und moglicher- 
weise der Formel I1 entspricht. Da13 der Geruch nicht durch beigemengtes 
Jonon bedingt ist, schlieflen wir aus der verhaltnisma13ig vie1 schwereren 
Fliichtigkeit mit Wasserdampf. 

Wenn man das Ozonid nicht katalytisch hydriert, sondern rnit Wasser  
spaltet, entsteht weniger dieses 01s. Dafiir werden dann die vor diesem iiber- 
gehenden neutralen Fraktionen groOer, die weiter abgebaut sind und der 
Hauptsache nach wohl aus Geronaldehyd (111) bestehen. Es handelt 
sich um ein nicht unangenehm, aber ziemlich scharf riechendes 61, das im 
Geruch sowohl an Campher wie an Pfefferminz erinnert. Die Rob- 
Ausbeute an den neutralen 0len betragt etwa 8% vcm Kohlenstoff- 
skelett des Carotins bei der Waser-Spaltung. Derselbe Geronaldehyd 
vom Sdp. 48-5oo wurde durch Ozonis ierung von  p- Jonon in einer 
Ausbeute von iiber IO$(, des Kohlenstoffskeletts des Jonons erhalten. 
Er zeigt beim Eiwarmeii Aldehyd-Reaktionen gegeniiber Fehlingscher 
Wsung, ammoniakalischer Silberlosung und Nitrcphenyl-hydrazin ; die Rot- 
farbung mit fuchsin-schwefligkr Saure wird erst nach 1/2 Stde. merklich und 
verztarkt sich dann weiter. Gegen Bisulfit u rd  Semicarbazid verhdt sich 
der Aldehyd, der die CHO-Gruppe an einem tertiaren Kohlenstoffatom tragt, 
sehr trage: Der Aldehyd liefert mit B ae  yer s Ferrocyanwasserstoff-Reagens 
sofort eine weik,  hautige Fdlung, die sich rasch in mikro-krystalline Nadel- 
&en verwandelt’). Die Oxydation zu Geronsaure wurde als Konstitutions- 
Bestimmung mit Eisessig und Hydroperoxyd durchgefiihrt. Der Aldehyd 
oxydiert sich anscheinend leicht an der Luft, die Reaktion der Praparate 
war sauer, auch lie13 sic$ mit angesauerter Jodkalium-Losung etwas Peroxyd 
nachweisen (vergl. Benzaldehyd). Die Untersuchung der Verbindung wird 
f ortgesetzt. 

Die wasserdampf-fluchtigen Ole waren praktisch saure-frei, da Essig- 
saure und Ameisensaure schon vor der Wasserdampf-Destillation rnit dem 
Tetrachlorkohlenstoff im Vakuum iibergegangen waren. 

B. Die rnit Wasserdampf n i ch t  f l i icht igen Ole. 
I. Geronsaure:  Bei der Wasserdampf-Spaltung des Ozonids hinter- 

blieben erhebliche Olmengen, die in Ather aufgenommen und rnit Soda 
durchgeschiittelt wurden ; ihr soda-loslicher Teil bestand hauptsachlich aus 
Geronsaure. Rohsaure 1.34 g aus 10 g Carotin, entspr. 9.927:, des C-Skeletts. 
keinausbeute 0.58 g vom Sdp., 1320. Identifizierung durch das Semicarbazon 
vom Schmp. 164O, das rnit solchem aus Geronsaure aus @-Ionon keine De- 
pression gab. Aus 17.5 g p-Jonon, fcr dessen freundliche Uberlassung wir 
der Fa. Schimmel & Co., speziell HTn. Prof. Dr. Wienhaus ,  herzlich 
danken, lieferten uns bei der Ozonisierung 3.5 g rohe, aber d o n  ziemlich einer 
Geronsaure, die bei der Fraktionierung als Hauptfraktion 1.5 g reine Geron- 

:) Aceton liefert mit dem Reagens ebenfalls eine solche Fallung. so daB man daraus 
noch nicht auf eine Cycloform des Keto-aldchyds schliehn kann; vcrgl. Baeyer u. 
Vill iger,  B.  86, 1201 [1902]. 
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Roh-ausbeute Rein-ausbeute fliichtig Roh-ausbeute 

I.71 sdP.*560 c; I 15 7.92 2.64,sdp.,7104~ 

15.5 Roh-geronslure 9.92 Roh-geronsaure 4.29 

9.69 Neutralol. bei d. Neutralol, 6.8 Neutral61 
Destillat. stark 
verharzt.. . . . . - 3.43 

I 

saure vom Sdp., 132~. gab. Vorlauf (128-130~) und Nachlauf (132-1403 
bestanden auch der Hauptsache nach aus Geronsaure. 

2. Neutralol: Das in Ather losliche, neutrale 61 mit jonon-Wichem 
Geruch war der Menge nach fast ebensoviel wie die Geronsaure, entspr. 
9.7% des Kohlenstoffskeletts des Carotins. Bei der Destillation verharzte 
leider ein grokr Teil. 0.37 g gingen unter I mm Druck bet. 130-132O uber. 
Das 61 zeigte ein Molekulargewicht von 213 und die Zusammensetzung 
C 68.67, H 8.84. 

3. Die ausgedampfte, ausgeatherte Fliissigkeit lieferte das Glyoxal- 
pnitroosazon (s. oben). 

C. Zusammenstellung 
der Ausbeuten an den vergleichbaren Spaltstucken aus Carotin und p-Jonon, 
berechnet in Prozenten des Kohlenstoffskeletts. Folgerungen. 

Beides wiirde auf Formel 11, C,,H,,O,, stimmen. 

Rein-ausbeute 

10.6, 48-53'' 
2.6, Sdp., 8 5 - 9 0 ~  

Geronslure 
(2 mm) 

3.1 2 Vorlauf I 30-r3z0 
6.6 Hauhtlrakt. 1 3 2 ~  
r.g Nachlauf - 1 4 0 ~  -. 
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saure vom Sdp., 132~. gab. Vorlauf (128-130~) und Nachlauf (132-1403 
bestanden auch der Hauptsache nach aus Geronsaure. 

2. Neutralol: Das in Ather losliche, neutrale 61 mit jonon-Wichem 
Geruch war der Menge nach fast ebensoviel wie die Geronsaure, entspr. 
9.7% des Kohlenstoffskeletts des Carotins. Bei der Destillation verharzte 
leider ein grokr Teil. 0.37 g gingen unter I mm Druck bet. 130-132O uber. 
Das 61 zeigte ein Molekulargewicht von 213 und die Zusammensetzung 
C 68.67, H 8.84. 

3. Die ausgedampfte, ausgeatherte Fliissigkeit lieferte das Glyoxal- 
pnitroosazon (s. oben). 

C. Zusammenstellung 
der Ausbeuten an den vergleichbaren Spaltstucken aus Carotin und p-Jonon, 
berechnet in Prozenten des Kohlenstoffskeletts. Folgerungen. 

Beides wiirde auf Formel 11, C,,H,,O,, stimmen. 

Fur die vergleichbaren hoheren Spaltstilcke8) kann man wohl annehmen, 
daB beim Carotin nur die endstwdige Jonon-Gruppierung und nicht die 
mittlere konjugierte Kette in Frage kommt. Je nachdem, ob das Jonon- 
Skelett I- oder 2-ma1 im Molekiil vorkommt, mu13 man' 13 oder 16 C-Atome 
in die Rechnung einstellen und mit dem vergleichen, was Jonon an solchen 
Spaltstiicken geliefert hat. Wollen wir mit Karrer z Jonon-Reste annehmen, 
so ware aus Carotin 261, = 65% derjenigen Ausbeute zu erwarten, die 
Jonon selbst liefert, vorausgesetzt, da13 die Spaltung gleichartig verlauft 
Ware nur I Jonon-Kern vorhanden, so ware eine Ausbeute von 32.5% 
zu. erwarten. Unsere Rein-ausbeute ist 48.1% derjenigen aus p-Ionon, liegt 
also bedeutend uber dem Wert fur einen Ionon-Kern. Dabei ist zu beruck- 
sichtigen, dal3 unser Carotin-Versuch mit 10 g, der Jonon-Versuch mit 17.5 g 
angesetzt ist, daB also im ersteren Fall bei den kleineren Mengen ein grokrer 
Anteil der Ausbeute beim Fraktionieren verloren worden ists). Freilich l a t  
sich heute noch nicht vollig au&li&en. d& Teile der isolierten Fraktionen 
vielleicht doch von einem anderen Ringsystem, vielleicht auch von Konden- 
sationen des Glyoxalso der Methyl-glyoxals mit Geronaldehyd herriihren 

8 )  DieEssigsiure, diein iiber 20% desKohlenstoffskelettsvonKarrer U. Helfen- 
stein isoliert ist, bleibt hier auBer Betracht. Sie stammt der Hauptsache nach aus dem 
Kettenteil des Carotin-Molekiils. 

0 )  Es kommt hinzu, daD die Geronaldehyd-Ausbeuten nicht streng vergleichbar 
sind, da beim Jonon von vornherein die Vorlage schiirfer gekiihlt worden ist. 
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konnten. Aber auch wenn man nur die Geronsaure-Ausbeute betrachtet, 
so betragt die Roh-ausbeute beim Carotin 64% derjenigen beim p-Ionon, 
die Rein-ausbeute sinkt dann, u. a. auch wegen Verharzungs-Verlusten aller- 
dings auf 37%, liegt damit aber immer noch uber der Zahl 32.5%, die sich 
fitr einen Jonon-Kern berechnet. So sehen wir in den Resultaten unseres 
Ozon-Abbaus die starkste Stutze der von Karrer ,  Helfenstein, Wehrli 
und We . t s t e i n entwickelten Carotin-Formel rnit z we i endstandigen (3- Jonon- 
Resten. 

D. Carotin und Sauerstoff. 
Carotin reagiert in Tetrachlorkohlenstoff-Ltisung beim Schutteln mit 

Sauerstoff unter lebhafter Absorption des Gases. Nach dem Abdampfen 
der fast entfarbten Usung hinterblieb ein halbfestes Oxydationsprodukt , 
aus dem sich rnit p-Nitrophenyl-hydrazin in 50-proz. Essigsaure ein 
amorpher, braunroter Niederschlag erhalten lie& Dieser wurde im Soxhlet - 
Apparat zuerst mit Alkohol extrahiert, der Rest im gleichen Apparat aus 
Aceton umkrystallisiert. Es wurde in geringer Menge das p-Nitrophenyl- 
osazon des Glyoxals erhalten. Der alkohol-losliche Ted des Nitrophenyl- 
bydrazon-Gemiscbes gab beim Erhitzen mit verd. Schwefelsaure denselben 
jonon-Wichen Geruch, den das mit Ozon erhdtene Spaltstuck vom Sdp.,., 
1040 zeigte. Aus dem Versuch geht hervor, da13 auch Luft-Sauerstoff die 
Carotin-Kette weitgehend zerschlagt. DaQ ein veilchen-Wicher Geruch 
h i  der Luft-Oxydation des Carotins auftritt, ist bereits mehreren friiheren 
Beobachtern1O) aufgefallen. 

Der For s c hun g s - Ge me i n s c h a f t  d e r D e u t sc he n W i s se n sc h a f t 
danken wir aufrichtig fiir ihre Unterstiitzung, die diese Arbeit erdglicht 
hat, Hrn. Dr. A. Rieche fur die Ausfiihrung zahlreicher Mikro-analysen. 
Auch Rieches Mikro-Apparat fur die Molekulargewichts-Bestimmung durch 
Siedepunkts-Erh6hung war uns sehr niitzlichll). 

BcrchnibpnQ der Versuche. 
Die Ozonisierung von Carotin. 

Versuch I: Spal tung des  Ozonids durch warmes Wasser. 9.4 g 
Carotin (Schmp. 175~) wurden in 500 ccm reinstem Tetrachlorkohlenstoff 
geliist und bis zu Brom-Besthdigkeit bei 00 mit 1.5-proz. Ozon ozonisiert. 
Der Tetrachlorkohlenstoff wurde im Vakuum abgedampft und nahm dabei 
die fluchtigen Sauren (Essi g s a ur e , Arne i se n s Qur e) mit. Wabrscheinlich 
sind hieran trotz der g e m t e n  Vorlage namhafte Verluste entstanden, da 
der Tetradorkohlenstoff zur Neutralisation nur 75.2 ccm l / l o - ~ .  NaOH ver- 
brauchte. Die eingedampfte I;asung reduzierte Silbernitrat-Ltisung, auch 
lieferte das Salz die Kakodylreaktion. Auf eine quantitative Erfassung 
der fliichtigen Sauren wurde verzichtet. Das hinterbleibende Ozonid wurde 
mit l / a l  Wasser am Wasexbade rnit RiickfluBkiihler (Glasschliff) zur Spal- 
tung zStdn. erhitzt. Nachher wurden unter gewohnlichem Druck durch 
Wasserdampf-Destillation in 4- 5 Stdn. die fluchtigen Anteile iibergetrieben. 

A. Die rnit Wasserdampf fliichtigen Anteile: Das Wasser- 
dampf-Destillat wurde mit Ather ausgeschiittelt und mit Kochsalz ausge- 

10) vergl. z. B. Escher. Dissertat., Zurich 1 9 9 .  S. 73 
11) B. 89, 2181 [1976] u. Chem.-2%. 52, 923 [1928]. 
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salzen.  Die Ather-I&ung (ca. 400 ccm) wurde mit IOO ccm 20-proz. Soda- 
Usung zur Entfernung saurer Bestandteile 2-ma1 durchgeschuttelt. W o n  
beim 2. Mal ging keine Farbe mehr in den Ather. Die angesiiuerte und aus- 
geatherte Soda-Losung hinterliel3 nach dem Eindampfen fas t  nichts, auch 
keine Essigsiiure. Die hlter-Wsung der neutralen Substanzen wurde mit 
gegliihtem Natriumsulfat getrocknet , eingedampft und lieferte nach l/,-stdg. 
Absaugen des Athers bei 11 mm 0.96 g Rohol, das unter 3 mm Druck der 
fraktionierten Destillation unterworfen wurde. Der verwendete Claisen- 
Kolben besal3 vor der Abzweigung no& eine fiaktionierkugel. 

I. Frakt ion:  Das Thermometer stieg rasch von 500 auf 561, wo es 
dam konstant blieb. 0.21 g einer ziemlich leicht beweglichen FlWigkeit 
gingen uber, die nach der Destillation vollkommen farblos war, allmiihlich 
aber gelblich wurde. Der Geruch ist nicht unangenehm, ziemlich scharf, 
entfernt an Campher, sowie auch an Pfefferminz erinnernd. In Wasser ist die 
Substanz schwer ltislich, Fehlingsche Usung reduziert sie in der Warme lang- 
sam. Die Reaktion der Substanz war nach einigen Tagen, wahrscheinlich 
durch Luft-Oxydation, schwa& sauer. Mit Ferrocyanwasserstoffsiiure gibt 
der Kiirper sofort eine weik Fallung, in der bald mikro-krystalline doppel- 
brechende Nadelchen in groBer Zahl erscheinen. 0.1 g Substanz wufde in 
2 ccm Eisessig mit 2 ccm Icrproz. Hydroperoxyd 6 Stdn. am Wasserbade 
erwiirmt (Rutkfld). Aus der Reaktionslosung lie0 sich kryst. Semicarbazon 
der Geronsaure (30 mg,Schmp. 1620 aus Essigester) isolieren. Mixhprobe 1620. 

4.179, 6.311 mg Sbst.: 10.383, 15.695 mg CO,, 3.645, 5.465 mg H,O. - 0.0226 g 
Sbst. in 4 ccm Aceton: Sdp.-Erhiih. 0.075'. Es wurde der Mikro-bestimmungs-Apparat 
von A. Rieche beniitzt, bei dem das ISsungsmittel rnit einer geeichten Pipette zugegeben 
wird. Die Substanz wurde in einem Ueinen Glbchen eingeworfen. 

C,€I160s (Geronaldehyd). Ber. C 69.17. H 10.31, Mo1.-Gew. 156.1. 
Gef. ., 67.78, 67.85, ., 9.76, 9.69, ,, 161.6. 

2. Frakt ion:  Zwischenfraktion 56-1040, Ausbeute 0.093 g. 
3. Frakt ion:  Sdp.,, 104O, Ausbeute 0.22 g. Verharzter Ruckstand 

0.215 g im Kolben. Die Fraktion stellt ein z a e s  gelbes 01 dar, das Permanga- 
nat und Soda, sowie Brom entfarbt und besonders in der V e r d b u n g  jonon- 
M i c h  riecht. Fehlingscbe Msung wird in der Wiirme langsam entfarbt. 

3.897 mg Sbst.: 10.138 mg CO,, 3.130 mg H,O. - Gef. C 70.95, H 8.99. 
0.0251, 0.0234 g Sbst. in 4 ccm Aceton: A t  = 0.07z0, 0.068'. 

Molgew. gef. 187.0. 184.6. 

B. Die mit  Wasserdampf nicht  f luchtigen Anteile: Die aus- 
gedampfte Wsung wird samt dem obenschwimmenden 01 abgegossen, das 
am Boden haftende Harz mit Wasser nachgewascben, dann in Aceton auf- 
genommen, verdunstet und im Vakuum getrocknet: 1.68 g. Das in der 
wahigen W u n g  sdwimmende 01 wird in Ather aufgenommen, mit Soda- 
I&sung ZUT Abtrennung der Geronsiiure durchgeschuttelt, der Ather getrocknet 
und verdampft, wobei 1.185 g neutrales 61 hinterbleiben. 

I. Neutrales 01. Bei der Fraktionierung ging vor 130O nur ein geringer 
Vorlauf (0.0 g) iiber, die Hauptmasse destillierte unter I mm Druck bei 
130-1320 ( i(l lbad 1800) aus dem Claisen-Kolben iiber. Ausbeute 0.37g, 
sehr reichliche Harzbildung im Kolben (0.7 g). Das 01 reduziert Fehlingsche 
msung in der Wiirme. Starker, jonon-Wcher Geruch, gelbe Farbe, hohe 
viscositiit. Das 01 W e l t  in Geruch und Zusammensetzung sehr dem 01 

Berichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. LXIV. 82 
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vom Sdp.,., 116O (Hauptfraktion 3 der wasserdampf-fliichtigen Anteile 
Versuch 11). sodaB auch hier die Formel I1 in Frage kommt. Die Unstim- 
migkeit wegen des Siedepunktes hat sich wegen der geringen Substanz- 
mengen noch nicht aufkliiren lassen. 

6.341 mg Sbst.: 15.988 mg CO,, 5.010 mg HsO. - 0.0270 g Sbst. in 4 ccm Aceton: 
A t  = 0.0680. 

C,&I,,O,. Ber. C 68.56, H 8.65, MoLGew. 210.2. 
Gef. ,, 68.76. ,, 8.84, ,, 213.0. 

Ein in So-proz. Essigsaure dargestelltes B i s -n i t ropheny l -hydrazon  zeigte als 
Rohprodukt folgende Werte: 

C2,H280,N,. Ber. C 59.97, H 5.87, N 17.50. Gef. C 59.27, H 6.37, N 16.89. 
2. Geronsaure. Die obige Soda-ISsung lieferte nacb dem Ansauern, 

Ausathern, Trocknen und Verdampfen des Athers 1.34 g ather-freies, rot- 
braunes Rohol. Die Destillation ergab ohne Vorlauf eine Rein-ausbeute von 
0.58 g, die bei 1320/2 mm (&bad 1700) konstant im Claisen-Kolben iiber- 
gingen. Im Kolben hinterblieb 0.5 g Harz. 

4.894 mg Sbst.: 11.173 mg CO,, 4.141 mg H,O. - 0.0161 g Sbst. in 4 ccm Aceton: 
At = 0.0520. 

CsHI,O, (Geronsaure). Ber. C 62.75, H 9.37, Mo1.-Gew. 172.1. 
Gef. ,, 6z.zG. ,, 9.47, ,, 166.1. 

0.1436 g Sbst., in Alkohol gelost, verbrauchten 7.96 ccm I/,,,+. NaOH. Aquiv. 180.3. 
Das durch Eindampfen isolierte Natriumsalz wog 0.1594 g. ber. 0.162 auf geron- 

saures Natrium. Dieses Natriumsalz wurde in das Semicarbazon d e r  G e r o n s a u r e  
iibergefiihrt und zu diesem Zweck in 2 ccm Wasser gelost. Dazu kam eine Losung von 
0. I g Semicarbazid-Chlorhydrat in so vie1 20-proz. Soda-Losung, da13 die Reaktion 
alkalisch war. Die Mischuug blieb 12 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen und wurde 
dann mit verd. Schwefelsaure angesauert. Der teigige Niederschlag wurde abgesaugt ; 
er zeigte nach I-maligem Umkrystallisieren aus Methanol den Schmp. 161~. nach nach- 
maligem 164" (unkorr.)l*). Spindelformige, derbe Krystalle, vollkommen farblos, inMethanol 
ziemlich leicht loslich. weshalb zur Abscheidung rnit Kaltemischung gekiihlt wurde. Das 
Semicnrbazon zeigte bei der Mischprobe mit solchem aus @-Jonon keine Depression. 

3. G 1 yo x al. Die ausgeatherte, ausgedampfte Ruckstands-Liisung wurde 
a d  Methyl-glyoxal und Glyoxal gepriift. Von den 1100 ccm wurden 2-ma1 je 
Ioo-ccm-Parallelbestimmungen zunachst mit 100 ccmEisessig versetzt und dann 
ein grol3er &rscbul3 von p-Nitrophenyl-hydrazin (je I g) zugegeben, 
das in 30-40 ccm 50-proz. Essigsaure gelost war. Die Ausbeuten an Nitro- 
phenyl-osazon des Glyoxals waren 0.309 bzw. 0.304 g, was, a d  die Gesamt- 
menge umgerechnet, 3.71 g rohen Osazons, entspr. 0.595 g Glyoxal, ergibt. 
Aus Aceton krystallisiert das Osazon in carmoisinroten Nadeln vom Schmp. 
310°, die in alkohol. Kali mit blauer Farbe lijslich sind. Die Analyse dieser 
Substanz wurde beim Versuch I1 und beim Sauerstoff-Versuch durchgefiihrt. 

Versuch 11: Spal tung des Carotin-ozonids durch katalytische 
Hydrierung. Dieser Versuch wurde vor dem Versuch I durchgefiihrt, steht 
aber hier an zweiter Stelle, weil die Aufarbeitung insofern weniger vorteilhaft 
war, als erst die einzelnen Fraktionen mitSoda behandeltwurden. 12.1gCaro- 
t i n  (Schmp. 1740) wurden in 680 ccm reinsten Tetrachlorkohlenstoffs geliist 
und bei oo bis zur Brom-Bestandigkeit mit 4-proz. Ozon ozonisiert, wasmeh- 
rere Tage in Anspruch nahm. Das Wsungsmittelwurdebei Zimmer-Temperatur 

I*) Aus Essigester 1620. Ein in Essigester unloslicher h t e i l ,  der auf Isogeron- 
:lure gedeutet hatte, war nicht vorhanden. 



im Vakuum abgedampft, das Ozonid in Eisessig gelost und nach Zugabe 
von 3 g Platin-Tierkohle so lange hydr ie r t ,  bis mit Titan-schwefelsziure 
kein Peroxyd mebr nachzuweisen war (ca. z Tage). Der Ei-ig wurde bei 
300 im Vakuum abdestilliert, wobei ein dunkelbraunes, zlihes 01 zuriickblieb, 
das sich bei 700 und z mm Druck nicht destillieren lie& Um keine Zersetzungen 
herbeizufiihren, wurde nicht hoher erhitzt, sondern das 01 einer Wasser- 
dampf-Destillation (ca. 10Stdn.) unterworfen. Hier sei noch bemerkt, d& 
wir in einem Falle, Wich  wie EscherlS), eine Verpuffung des Carotin- 
ozonids beobachtet haben. Es empfiehlt sich daher, keine zu grol3en Mengen 
Ozonid einzudampfen und die Temperatur von oo dabei nicht zu iiberschreiten, 
vielleicht auch Belichtung zu vermeiden. Das Carotin-ozonid scheidet sich 
in der Tetrachlorkohlenstoff-Wsung zum Teil sehr bald fest aus, hinterbleibt 
aber nach dem Absaugen des Usungsmittels als halbfeste Maw. 

A. Die mit  Wasserdampf fliichtigen Anteile: I. Das Wasser- 
dampf-Destillat wurde ausgeathert und das nach Abdampfen des Athers 
zuriickbleibende Ol im Vakuum destilliert. Bei 1.5 mm gingen bis 107O 
im ganzen 1.05 g eines dunkelbraunen tiles iiber, das der fraktionierten 
Destillation unterworfen wurde. 

I. Frakt ion:  Bei 85O/3.5 mm (&bad 135~) gingen aus dem Claisen- 
Kolben 0.145g gelbes 01 iiber, das Permanganat entfarbte, Fehlingsche 
Liisung reduzierte und saure Reaktion zeigte. Der Geruch erinnerte entfernt 
an Campher und pfefferminz. 

4.019 mg Sbst.: 10.234 mg CO,. 3.530 mg H,O. 
C,H,,O, (Geronaldehyd). Ber. C 69.17. H 10.31. Cef. C 68.95, H 9.76. 

2. Frakt ion:  Bei g5-110O/3.5 mm (&bad 140~) gingen 0.085 g eines 
gelben tiles fiber, das eine Zwischenfraktion darstellt. 

3. Hauptfrakt ion:  Be; 11oO/3.5 mm (Olbad 145~) gingen 0.64 g eines 
braunen Oles uber, das leichter als  Wasser und damit nicht mischbar war 
(C 69.75, H 9.29). . Das 61 entfarbt Permanganat und Brom und reduziert 
Fehlingsche Usung in der Warme sehr langsam. Zur Befreiung vom 
sauren Bestandteil wurde es mit Soda-I,6sung durchgeschiittelt, in Ather 
aufgenommen und nochmals im Vakuum destilliert. Bei 116O/1.5 mm (&bad 
1500) gingen 0.18 g eines gelben, neutralen, ziihfliissigen. jonon-ahnlich 
r idenden Oles iiber. Es wurden 3 Mikro-analysen ausgefiihrt, die erste 
sofort, die zweite nach einigen Tagen und die dritte nach einigen Wochen. 
Trotz Aufbewahrung im Kohlensawe-Exsiccator war der Kohlenstoff-Gehalt 
merklich zuriickgegangen. 

4.091 mg Sbst.: 10.578 mg CO,. 3.460 mg H,O. - 4.945 mg Sbst.: 12.589 mg CO,, 
3.960 mg H,O. - 5.439 mg Sbst.: 13.636 mg CO,, 4.390 mg HIO. 

Gef. C 70.55. 69.43, 68.40, H 9.46. 8.96, 9.03. 
B-Jonon siedet bei x1o0/5 mm und enthalt 81.2% Kohlenstoff. F3h Triketon 

ClsHtDOI wiirde C 69.59 und H 8.99 verlangen. 

2. Glyoxal. Aus dem ausgeatherten Wasserdampf-Destillat konnten 
nut pNitropheny1-hydrazin 0.614 g des pNitropheny1-osazons des Glyoxals 
isoliert werden. Aus Aceton : carmoisinrote Nadeln vom Schmp. 3100; s. au& 
B 2). 

1') a. a. 0. 
924 
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B. Die rnit Wasserdampf nicht  fliichtigen Anteile: I. Der Ruck- 
stand der Wasserdampf-Destillation wurde mit Ather ausgeschiittelt und 
lieferte nach dem Abdampfen des getrockneten Athers ein dunkelbraunes 
61, das bei 1290/2 mm (Olbad 170~) uberging. Ausbeute 0.59 g. Da das 61 
noch Spuren neutraler Stoffe entbielt, wurde es zur Reinigung in verd. Soda- 
Liisung geltist, die filtrierte Lijsung angesauert, aus eathert und das hinter- 

Geronsiiure iiber. Das 01 reagiert stark sauer, entfarbt Brom und Per- 
manganat und gibt die Jodoform-Reaktion. Der Siedepunkt ist der gleiche wie 
jener der Geronsiiure aus p-Jonon. Geronsaures Calcium lieferte beim Er- 
hitzen mit Calciumformiat ein leicht bewegliches, rnit Wasserdampf leicht 
fliichtiges 61, dessen scharfer Geruch sehr an Geronaldehyd erinnerte, und 
das auch die gleiche Fallung mit Ferrocyanwasserstoffsaure gab. 

bleibende 61 nochmals destilliert. Bei 1320/3 mm ( d lbad 1600) gingen 0.19 g 

3.506 mg Sbst.: 8.074 mg CO,, 2.880 mg H,O. 
C,HI,OB (Geronsaure). Ber. C 62.75, H 9.37. Gef. C 62.81, H 9.19. 

2. Glyoxal: Der rnit Ather durchgeschiittelte Riickstand der Wasser- 
dampf-Destillation wurde in stark essigsaurer Lijsung Illit pNitropheny1- 
hydrazin versetzt . Die Roh-Ausbeute an pNitrophenyl-osazon des Glyoxals 
betrug 1.1 g, die im Soxhlet-Apparat zuerst rnit Alkohol extrahiert und 
dam aus Aceton am Soxhlet-Apparat umkrystallisiert wurden. Rote 
Nadeln, Schmp. 3100, in alkohol. Kali rnit blauer Farbe loslich. 

6.068 mg Sbst.: 11.512 mg CO,, 2.249 mg H,O. - 4.164 mg Sbst.: 0.921 ccm N 
( 2 0 . 5 ~ ~  739 mm). , 

C,,H,,O,N,,. Ber. C 51.22, H 3.66, N 25.61. Gef. C 51.73, H 4.15, N 25.02. 

Versuch 111: Carotin und Sauerstoff. 0.5 g Carotin vom W m p .  
1720 wurden in 50 ccm reinstem Tetrachlorkohlenstoff gelost, 7 Tage in 
der Schiittelbirne mit Sauerstoff geschiittelt und das halbfeste Oxydations- 
produkt (0.6 g) durch Abdampfen des Usungsmittels im Vakuum isoliert. 
Die farblose Substanz wurde in 3 ccm Eisessig geliist, mit der gleichen Menge 
Wasser verdiinnt, filtriert und eine 5-proz. I,tisung von pNitropheny1-hydra- 
zin in 50-proz. Essigsaure zugesetzt. Es bildete sich ein amorpher Nieder- 
schlag von der Farbe des Antimonsulfids (0.5 g), der rnit alkohol. Natron- 
lauge eine tiefviolette Farbung gab. Er wurde zunachst mit 50-proz. Essigsiiure, 
dann mit Wasser ausgewaschen, schliel3lich im Soxhlet  -Apparat solange 
mit Alkohol extrahiert, bis das Lijsungsmittel gelb ablief. Dann wurde - 
immer noch im Soxhlet-Appparat - aus Aceton umgelost. Es wurden 
nur 40 mg Osazon des Glyoxals vom Schmp. 310° erhalten, da ein grol3er 
Teil rnit den Beimengungen in den Alkohol ging. Der Alkohol enthalt vor- 
wiegend jene Nitrophenyl-hydrazone der hoheren Spaltstiicke des Carotins, 
die sich in alkohl. Kali mit roter Farbe losen. 

5.268 mg Sbst.: 9.890 mg CO,. 
1.959 m g  H,O. - 4.686 mg Sbst.: 8.870 mg COX. 1.800 mg H,O. - 4.078 m g  Sbst.: 
0.895 ccm N (zoo, 745 mm). 

C14Hl,0,N,. Ber. C 51.22, H 3.66. N 2j.61. 
Gef. ,, 51.22, 51.63, ,, 4.16. 4.13, ,, 25.61. 

Mikro-aaalysen des Osazons vom Schmp. 3 1 0 ~ .  

Die Ozonisierung von p-Jonon. 
Versuch I: Spal tung des Ozonids durch warmes Wasser. 17.5 g 

p-Jonon wurden in IOO ccm Tetrachlorkohlenstoff gelost und bei 00 32 Stdn. 



mit 1.5-proz. Ozon behandelt, bis die Brom-Bestiindigkeit erreicht war. 
Nach dem Abdestillieren des I,&ungsmittels im Vakuum und HoJlvakuum 
bei 00 hinterblieben 25.7 g Ozonid. Sie wurden in etwa 200ccm Wasser 
aufgeschlammt und auf dem siedenden Wasserbade unter Ritckfld 2 Stdn. 
erwarmt, dann der Wasserdampf-Destillation (2 Stdn.) unterworfen. Destillat 
und Ruckstand wurden mit frisch destilliertem Ather ausgeschiittelt und 
wie folgt weiter verarbeitet. 

A. Die mit  Wasserdampf flitchfigen Anteile: Die AW-Usung 
des Destillats wurde mit 20-proz. Soda-1Liisung ausgeschiittelt, um etwa 
vorhandene Saure zu entfernen, dam iiber gegltihtem Natriumsdfat getrock- 
net und abdestilliert, zum Schld unter gelindem Andrmen im Vakuum. 
Das Rob61 (3.02 g) wurde der Fraktionierung unter I mm Druck im Claisen- 
Kolben unterworfen. 

Frakt ion  I: Bei 48-53O gingen 2.143 g Substanz uber, die sofort 
n&als destilliert wurden (I mm). a) Bei 480 gingen 0.740 g der Fraktion a 
iiber, die aul3erlich von der nachsten Fraktion kaum zu unterscheiden war, 
jedoch hohere Kohlenstoffwerte als diese lieferte. 

5.231, 3.731 mg Sbst.: 13.870. 9.815 mg CO,, 4.417, 3.555 m g  H,O. - Gef. 
C 72.32, 71.77, H 10.60; die andere Wasserstoff-Bestimmug verungliickte. 

b) Bei 48-500 gingen 0.808 g eines ziemlich leicht beweglichen, farblosen 
tiles iiber, das bei der Mikro-analyse und Molekulargewichts-Bestimmung 
auf Geronaldehyd stimmende Zahlen ab. 

5.211, 4.740 mg Sbst.: 13.322, 12.035 mg CO,. 4.710, 4.310 mg H,O. - Siedepunkts- 
Bestimmung im Riecheschen Mikro-apparat: 0.0266, 0.0237 g Sbst. in 4 ccm Aceton: 
At = 0.1010, 0.084'. 

C,H,,O,. Ber. C 69.17, H 10.31, MoL-Gew . I 56. I. 
Gef. ,, 69.72. 69.27, ,, 10.12, 10.17, ,, 141.3, 151.3. 

Die Fraktion stellt ein farbloses 01 dar, das scharf riecht und sowohl 
an Campher, wie in der Verdiinnung auch an Pfefferminz erinnert. Es redu- 
ziert Fehlingsche L6sung beim Erwiirmen im Wasserbade kriiftig. Au& 
ammoniakalische Silber-Usmg wird beim Kochen allmiihlich schwarz gefarbt. 
Permanganat und Brom werden entfiirbt, letzteres sehr langsam. In Wasser ist 
das 01 schwerliislich, aussalzbar, in den iiblichen Solvenzien lost es sich leicht. 
Bisulfit-IAisung lost auch beim Kochen nicht auf. Fuchsin-schwefligeS5ure gibt 
zunachst keine Farbung, nach l/,Stde. tritt schwache Rotfarbung a d ,  die sich 
mit der Zeit noch etwas verstarkt. Mit Semicarbazid-Chlorhydrat, sowie mit 
Hydrazin-Hydrat war in der Kalte keine Umsetzung zu bemerken, auch 
verlief die Jodoform-Probe merkwiirdigerweise negativ. In 50-proz. Essig- 
saure entsteht beim Erwarmen mit pNitropheny1-hydrazin ein rotbrauner, 
zunachst schmieriger Niederschlag, der allmziblich fest wird und in alkohol. 
Kali rote Wsungsfarbe zeigt. Mit alkohol. Eisenchlorid gibt das 61 eine 
braunro6 Farbung. Mit Goldchlorid-Chlomasserstoff saure gibt das 01 
keine Fallung, wold dagegen mit Ferrocyanwasserstoffsaure mikro-krystal- 
line, farblose Nadeln. Die Verbindung zeigt schwa& same Reaktion, viel- 
leicht durch Autoxydation zu der betreffenden Saure, worauf die schwache 
Gelbfarbung von angesauerter Jodkalium-I.4sung hindeutet. ober die Oxy- 
dation zu Geronsiiure vergl. Carotin-Versuch I A, I. Fraktion. 

Frakt ion  11: Bei 85-g00/1 mm gingen 0.537 g eines ales i'ber, das 
wahrscheinlich eine Zwischenfraktion darstellt. Es riecht bereits jonon- 
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iihnlich, wie die entsprechende Hauptfraktion 111 bei Carotin-Versuch 11, 
andererseits gibt die Fraktion noch die Ferrocyanwasserstoff-Reaktion der 
Fraktion I. Naher untersucht ist die Substanz noch nicht. 

B. Die nicht mit  Wasserdampf fluchtigen Anteile: Nach Ab- 
giellen von 1.5 g Harz wird die ausgedampfte Losung ausgeatbert und durch 
Durchschiitteln mit Soda-Losung in eine neutrale und eine saure Fraktion 
geteilt. Das Neutral01 (I g) war aukrordentlich ziihfliissig und wurde no& 
nitht destilliert. Aus der Soda-Wsung wurde durch Ansauern und Aus- 
athern robe Geronsaure (3.5 g) gewonnen, die bei 2 mm fraktioniert wurde: 
I. Vorlauf 128-130~: 0.715 g;  2. Hauptfraktion 132~: 1.5 g; 3. Nachlauf 
bis 140: 0.25 g. 

Die Xquivalent-Bestimmung der Hauptfraktion fand durch Titration in alkohol. 
Losung statt. 0.2510 g Sbst. verbrauchten 14.34 ccrn 'Ilo-n. NaOH, was einem Aquiv-Gew. 
von 175.0 (ber. 172.1) entspricht. Das durch Eindampfen isolierte Salz wog 0.280 g (ber. 
0.283). 

Das Semicnrbazon schmolz nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Methanol 
bei 164O und zeigte keine Depression in Mischung mit dem Semicarbazon a u s  d e r  
G e ron s a u  r e  des Carotin-Versuchs. 

Die ausgeatherte waDrige Fliissigkeit gab mit p-Nitrophenyl-hydrazin 0. j)g fi 
p-Ni t rophenyl -osazon d e s  Glyoxals ,  was 0.097 6 Glyoxal entspricht. 

11. Versuch: Spal tung des Ozonids durch katalytische Hy- 
drierung: g g p-Jonon (Sdp., IIOO) wurden in 40 ccm reinstem Tetrachlor- 
kohlenstoff geliist und bis zur Brom-Bestandigkeit ozonisiert. Nach Zugabe 
von I g Platin-Tierkohle wurde im gleichen Liisungsmittel hydriert, 
dann nach Filtration vom Platin im Vakuum das Wsungsmittel verdunstet 
und das zuruckbleibende 61 mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat 
wurde ausgeatbert und das nach Verdampfen des Athers hinterbleibende 61 
destilliert. 

Die Analyse entsprach nicht der Hauptfraktion I11 des Carotin-Versuchs, Yondern 
lieferte vie1 niedrigere Kohlenstoffwerte. 3.234 mg Sbst.: 7.512 mg CO,. 2.538 mg H,O. 
Gef. C 63.37, H 8.78. - Die Molekulargewichts-Bestimmung in siedendem Accton ergab 
um rgo liegende Werte. 

I. Fraktion (750/3 nun): 0.3 g; 2. Eiaktion (110°/3 mm): 0.2 g; 3. Frak- 
tion (118O/1 mm): 0.2 g. Raktion 2 und 3 zeigten starken, jonon-Wichen 
Geruch, 5hnlich wie die Hauptfraktion I11 beim zweiten Carotin-Versuch. 
Sie wurden nach Durchschiitteln mit Soda nochmals destilliert. Es gingen 
0.2 g bei 97-98O/1 mm iiber. 

Das 01 reagierte neutral, entfkbte Brom und Permanganat und redu- 
zierte in der Warme langsam Fehlingsche Wsung. 

Der Riickstand der Wasserdampf-Destillation liderte nach dem Aus- 
athern und Abdampfen 0.88 g robe Geronsaure, die unter 2 mm Druck 
bei 133 - 135O destillierte. 




