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ei nba  si scher  Sauren die Wasser-Loslichkeit durch NH, entweder erhoht 
oder nur schwach erniedrigt wird. Das  Hydroxy l - Ion  re ih t  sich ako 
hier, seinem chemischen Verhalten nach. niit u n t e r  die  zweiwertigen 
Anionen ein!  

Damit steht ini Einklang: I) die Tatsache, daQ das OH-Ion ebenso wic 
die Anionen der zweibasischen Sauren stark hydrophil ist, 2 )  die Erscheinung, 
da13 die hlkalihydroxyde auf positiv geladene Kolloi'de auffaller,d stark 
flockend wirken, und 3)  die relativ geringe Ldslichkeit des Bariumhydroxyds, 
im Sinne der Rege16), da13 die Bariumsalze einbasischer Anionen im allge- 
nieinen (in Wasser) leicht-, die der niehrbasischtn hkgegen schwer- odrr 
unloslich sind. 

162. Rudolf  Purnmerer ,  M a r t i n  Dally und S i e g m u n d  
R e  is  s i n  g e r : Ober die Kondensation von Chinon mit Kresolen 

und mit Veratrol. 
[Ans d.  Chem. Instituten d. lhiversitaten Greifswald 11. Erlangen.; 

I .  Chinon und  Kresole  (niit M. Dal ly) .  
Beiin 2.5 - D i - p -  t o 1 y 1 - und 2.5 -1) i -p h en e t yl-  c hi n on l) wurden j c  

eine gelbe und eine rote Form beobachtet, die sich beliebig ineinander iiber- 
ffihren lassen. Der Wunsch, dirze Erscheinungen auch an anderen Diaryl- 
chinonen n.2.her studieren zu konnen, hat uns veranlaat, weitere Konden- 
sationsprodukte aus Chinon und Phenolen darzustellen. Wir haben aber 
leider keinen neuen Fall der oben genannten Art angetroffen. Mit Riicksicht 
auf den Aufbau von Diary l -ch inonen  iiii P f lanzenre ich ,  speziell in den. 
P i lz -Farbs tof fen  - vergl. die Arbeiten von F. Kogl  und Schiilern -~ 

teilen wir aber doch unsere mit den Kresolen gewonnenen Ergebnisse niit. 
Da zahlreiche Phenole und auch Hydrochinon in1 Pflanzenreich nachgewiesen 
sind und die Kondensation von Chinon mit Phenolen manchmal schon mit 
verd. waQriger Saure gelingt - vergl. Resorcin2) und auch die Purpurogallin- 
Bildung3) -, halten wir es iiir wahrscheinlich, daW unsere Reaktion auch 
im Pflanzenreich gelegentlich vor sich geht, womit andere Wege der Bildung 
fur die Diaryl-chinone nicht ausgeschlossen sein sollen. 

Die Reaktion.sweise der Kresole gegeniiber Chinon ist analog der des 
Phenols. Besonders leicht reagiert o - K r  e s o 1 unter Bildung von 2.5-Di-0- 
kresyl-hydrochinon bzw. -chinon (I), welch letzteres mittels Eisenchlorids 
aus dem rohen Hydrochinon erhalten wurde. Hier wie bei den anderen 
Kresolen treten mit Aluminiumchlorid leicht unangenehme Schmieren auf , 
die die Aufarbeitung erschweren. Die Schwierigkeiten lassen sich vermindern 

(Eingegangen am I I. -April 1933.) 

") E. Weitz  u. H . S t a m m ,  B .  61, 1148 [1g28]. 
1) R. Pummerer u. E. Pre l l ,  B .  66, 3105 [I~zz;. 
2) R. Pummerer u. H .  F ied ler ,  B .  60, 1439 [1927]. 

R .  Wi l l s ta t t er  u. H. H e i s s ,  A .  433, 17 [1923]. 
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durch vorherige Auflosung des feingepulverten, wasser-freien Chlorids in 
iiberschiissigem Kresol, das man mit etwas Schwefelkohlenstoff vetdiinnt. 
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Bei guter Kiihlung entsteht hier merkwiirdigerweise ohne nennenswerte 
Chlorwasserstoff-Entwicklung eine homogene Losung, wohl eine Neben- 
valenz-Verbindung des Aluminiumchlorids mit dem Kresol, die sich dann 
niit Chinon umsetzen lafit. 

Auffallend im Vergleich Zuni Phenol-Derivat ist die tiefschwarzbraune 
Korperfarbe des D i - o - kr  e s yl-  chin ons. Der weinrote D i a t  h y  1at he r 
wurde ebenfalls dargestellt, nachdem gerade das Diphenetyl-chinon die 
rote und gelbe Form besonders gut zeigte. 

m-Kresol reagiert sehr vie1 schwerer als 0-Kresol, ahnelt also dem Xylol, 
das hier auch in der Reaktionsfahigkeit auffallend stark hinter dem Toluol 
zuriickbleibt. Offenbar  hemmt  die  Methylgruppe  die  Kondensa t ion  
in  der  Nachbarstel l t ing,  wahrend dies, bei der Hydroxylgruppe (vergl. 
Resorcin) durchaus nicht der Fall ist. Das Di-m-kresyl-chinon ist dem 
o-Derivat in den Eigenschaften sehr ahnlich. 

Beim p-Kresol  ist es noch nicht gelungen, ein einheitliches Konden- 
sationsprodukt zu fassen, wohl dagegen bei seineni Methyla ther .  Fur 
das Kondensationsprodukt, dessen genaue Untersuchung noch aussteht, 
kommt vor allem die obige Formel I1 (evtl. auch 111) in Frage. 

Beschreibung der Versuche. 
a) Di-o-kresyl-chinon (I) und  seine Der iva te .  

Mol.) o-Kresol  werden mit 50 ccin Schwefelkohlenstoff ver- 
diinnt und allmahlich unter Eis - Kiihlung mit 40 g gepulvertem wasser- 
freien Aluminiumchlorid versetzt. Dabei lost sich das Aluininiumchlorid 
fast vollstandig auf. Zu dieser 1,osung werden im Laufe von I ' /~  Stdn. unter 
lebhafteni Riihren, bei Feuchtigkeits-Abschlulj 10.8 g Chinon Mol.), 
die in etwa I j o  ccm Schwefelkohlenstoff suspendiert sind, in kleinen Portionen 
hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch farbt sich allmahlich iibet schmutzig 
braun und dunkelbraun tief schwarz. Nach j1lz Stdn. wird die dunkle Mass2 
abgesaugt und auf eine Mischung von Eis und 20-proz. Salzsaure gcschiittet. 
Ein weiteres Behandeln mit Wasserdampf 1aBt das schmutzig braune Roh- 
produkt in amorphem Zustande gewinnen (etwa 13 g ) .  

27 g 
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%ur Osydation wird die noch feuchte Masse in 150 c a n  siedendeni E s -  
essig suspendiert und iiberschiissiges Eisen  chlor i  d in fester Form solange 
zugegeben, bis der Eisessig eine tiefbrauiie I:arbe angenoinnien hat. Beim 
Erkalten scheiden sich dunkle Nadeln ab (etwa 4 g). Eine Reinigung wurde 
auf 2 Wegen erzielt: I) Durcli fraktioniertes Aufkochen niit etwa 150 ccm 
Eisessig, der schwer lost, gelangt niaii zu Eisessig-Lostingen, - etwa 4. - 6. 
Fraktion -, die das Di-o-kresyl-chinon fast rein enthalten und mit 1ieiBer 
verd. Essigsaure gefallt werden. Aus Anisol Krystalle, die bei 262-263O 
sich zu zersetzen beginner1 (Sbst. I). 2) Das Rohprodukt wird zunachst 
a m  Brom-benzol, das heiB maOig, kalt sehr schwer lost, dann aus Anisol 
unikrystallisiert und einige Stunden bei Xylolbad-Ternperatur im Vakuum 
ziir Konstanz getrocknet. 

0.1093, 0.1056 g Sbst.: 0.3001, 0.2893 g COz, 0.0515, 0.0478 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.98, H 5.04. Gef. C 74.91, 74.74, H 5.27, 5.07. 

In den meisten Solvenzien schwer- bis unliislich. In Benzol vollkomnieii 
imloslich, in Alkohol in der Hitze mal3ig loslich - in dicker Schicht rnit roter, 
in diinner Schicht mit gelber Farbe -, in der Kalte schwer, in Essigester 
heil3 ziemlich leicht, kalt mal3ig loslich. Konz. Schwefelsaure nimmt rnit 
blaustichig gruner Farbe auf, verd. Natronlauge mit tiefblauer Farbe, die 
nach einigeni Stehen iiber violett in olivgrfin umschlagt 4). 

Das D i a c e t a t  d e s  Di-o-kresy l -ch inons  zeigt nach den1 Umkrystallisieren aus 
Eisessig, Benzol nnd Toluol, die heiI3 mafiig, kalt schwer losen, den Schmp. 238-239'; 
gelbe, lange, verfilzte Nadeln. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.27,  €1 5.12. Gef. C 71.41, H 5 .12 .  

D i a t h y l a t h e r :  10.8 g (l/lo Mol.) Chino11 werden rnit IOO ccm Schwefel- 
kohlenstoff und 27.2 g Mol.) o -Kresol -a thyla ther  verriihrt. Zu diesem 
Gemisch werden im Laufe von I'/* Stdn. etwa 40 g Aluminiumchlor id  

Mol.) unter kraftigem Kiihren und I;euchtigkeits-Abschl~iO bei gewohn- 
licher Teniperatur hinzugegeben. Bei zu starker Erwarmung ist mit kaltein 
Wasser zu kiihlen. Aufarbeitung und weitere Osydation wie beiin Stamm- 
korper. Zur lieinigung wird der DiathylSther aus Benzol, das heil3 sehr 
leicht, kalt maflig liist, d a m  aus hceton, und schliefllich aus Benzol 11111- 
krystallisiert. Dunkelrote Nadeln voni Schinp. zooo. Eisessig liist heil3 leiclit 
mit gelbroter Farbe, kalt schwer, Ligroin 1ieiB maflig, kalt sehr schwer. Konz. 
Schwefelsaure lost blaustichig griin. 

0.1388 g Shst.: 0.3762 g CO,, 0.774 g II,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 76.,j6, H 6.43. Gef. C 76.70, H 6.47. 

b) Di-m-kresyl-chinon und  seine Der iva te .  
Mol.) m-Kresol  werden nach Verdiinnung 

niit 50 ccm Schwefelkohlenstoff niit 40 g Mol.) Aluni iniumchlorid 
unter Eiskiihlung versetzt, wobei sich das Aluiiiiniumchlorid fast vollstiindig 
lost. Zu dieser Losung wird im Laufe von r1Iz Stdn. ein Gernisch von 10.8 g 

Mol.) feingepulvertem Chi non mit IOO ccin Schwefelkohlenstoff hinzu- 
gegeben. Gute Kiihlung und Feuclitigkeits-Abschlul3 sind erforderlich. I)a 

Hpdrochinon:  27 g 

4, Die anfangs rein blaue LGsungsfarbe ist aueh ein Beweis dafiir, daI3 trotz der 
schwarzbraunen Farbe kein Chinhydron vorlicgt. Das Chinhydron loat sich schmutzig 
grim. 
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sich leicht Schniieren bilden, ist fur absolut trocknes Ausgangsnmterial und 
kraftiges Riihren Sorge zu tragen. Das zugegebene Chinon lost sich zunachst 
vollstandig auf, ohne daU Farbvertiefung den Beginn der Reaktion erkennen 
liel3e. Erst spater treten braungefarbte, schmierige Schlieren auf, die sich 
vielfach auf dem Boden absetzen und das Riihren verhindern. Nach 5 Stdn. 
wird abgesaugt und in eishaltige zo-proz. Salzsaure geschiittet. Dann leitet 
man durch dieses Gemisch langere Zeit Wasserdampf, bis kein Kresol niehr 
ubergeht. Nach dem Abkiihlen hat sich eine wasser-losliche, noch schmierige 
Masse abgesetzt (etwa 12 g). 

Nach Ausschutteln mit Ather bleibt van der schniierigen Masse 5, ein 
weiBer Korper (Di -m-kresyl-hydrochinon)  als ather-unloslicher Ruck- 
stand iibrig (1.5-2 g). Dieser wird zuerst aus Eisessig, dann aus Anisol, 
die beide heil3 maBig, kalt schwer losen, unikrystallisiert . Infolge geringer 
Oxydation ist das so gewonnene Produkt iinmer etwas rotlich gefarbt, zeigt 
aber im Mikroskop durchsichtige Krystalle : rautenformige, mitunter ovale 
Plaittchen, Schmp. 310-313O (unter CO,). 

0.1321 g Sbst.: 0.3614 g CO,, 0.0707 g H,O. 
Ber. C 74.51. H 5.63. Gcf. C 74.63, H 5.99. 

Wasser lost das Di-m-kresyl-hydrochinon sehr schwer. Brom-benzol 
nimmt in der Hitze sehr wenig auf, in der Kalte fast gar nichts. In Ather 
ist es schwer loslich, in Alkohol leicht. Eine Losung dieses Korpers in verd. 
Natronlauge nimmt an der Luft vorubergehend schwach blaue Farbung an. 

Merkwiirdig ist die geringe Oxydierbarke i  t dieses Hydrochinons, das 
dadurch etwas aus der Reihe fallt. Kocht man es in Ikessig-I,ijsung mit 
Eisenchlor id  auf, so setzt es sich beini Erkalten gr6Utenteils unverandert 
ab, wie durch Darstellung des Tetraacetylderivats bestatigt worden ist. 

C20H1R04. 

Das T e t r a a c c t y lde  r i v  a t  d e s D i-m - k r  e s y 1- h y d r o  chin on s krystallisiert aus 
-4lkohol oder l'oluol, die heiI3 sehr leiclit losen, und schmilzt bei 186-1870. 

C,,€12,0,. Bcr. C 68.55, H 5.34. Gef. C 68.58, H 5.52. 
Di-m-kresyl-chinon:  Das gesamte Rohprodukt des beim Hydro- 

chinon angegebenen Versuchs wird in ungefahr 60 ccni Eisessig gelost und 
10-15 g festes Eisenchlorid bei Siedehitze hinzugegeben. HeiW wird von 
dern weiBen, noch unveranderten Di-m-kresyl-hydrochinon abfiltriert. 
Meistens scheidet sich nach langerem Stehen ein Gemisch von Di-m-kresyl- 
hydrochinon und Di-m-kresyl-chinon ab, zu deren Trennung man die geringe 
Loslichkeit des Hydrdchinons in Anisol benutzt. Manchmal fallen auch die 
glanzenden schwarzbraunen Nadeln fast rein in sehr bescheidener Menge 
am. Das Produkt wird aus h i so l ,  das heiB sehr leicht mit orangeroter 
Farbe, kalt sehr schwer lost, nichrnials umkrystallisiert. 

0.0959 g Shst. (im Vakuum bei Xylolbad-Temperatur getrockn.) : 0.2661 g CO,, 
0.0469 g H,O. 

Di-m-kresyl-chinon + Anisol, C,,H,,O,. Ber. C 75.68, H 5.65. 
Di-m-kresyl-chinon ohne Anisol, C,,,H,,O,. Ber. C 74.98, H 5.04. Gef. C 75.69, €I 5.47. 

Das Praparat zeigt die groUte ilhnlichkeit mit deni Di-o-kresyl-chinon. 
Der C-Wert liegt etwas hoch, und es fie1 uns erst nach AbschluB der Arbeit 

6 ,  Beim Auskochen der Schmiere mit 75-100 ccm Eisessig gewinnt man stets 
cine betrachtliche Menge von diesem weiRen Korper, der nach dem Erkalten auskry 
stallisiert. 
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auf, daW er sehr gut auf Chinon + I Anisol stimmt. Es sol1 noch nachgepriift 
werden, ob der Korper Krystall-Anisol enthalt. Konz. Schwefelsaure lost 
blaustichig griin, Natronlauge tiefblau, bald in violett und griin umschlagend. 
Zwischen 260 -270~ beginnt das Produkt unter gleichzeitiger Zersetzung zu 
sintern. 

c) D i - p - k r e s y 1 me t  h y 1 a t  he r -hydro  chin on (11) 
(bearbeitet von Dr. G. Huppmann) .  

Mol.) Chinon und 30 g ( ~ l / ~  Mol.) p-Kresol- 
m e t h y l a t h e r ,  das mit 150 ccm Schwefelkohlenstoff verdiinnt ist, wird all- 
niahlich unter Peuchtigkeits-Abschlufl und Eiskiihlmg mit 40 g Mol.) 
feingepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Nach 5-stdg. Riihren unter 
steter Kiihlung wird das blaustichig schwarze Reaktionsprodukt abgesaugt 
und durch Einschutten in Eis und 20-proz. Salzsiiure das Aluminiumchlorid 
in Losung gebracht, hierauf langere Zeit Wasserdampf eingeleitet. Die Roh- 
ausbeute der dunklen Masse, die beim Erkalten fest wird, betragt 13 g. Sie 
wird dann rnit Eisessig und Zink reduziert, mit Wasser die farblose Leuko- 
verbindung unter gleichzeitigein Einleiten von CO, ausgefallt. Uas Praparat 
mu0 im Exsiccator unter Kohlensaure aufbewahrt werden, da es sich sonst 
braun farbt. Unter Einleiten von CO, wird es hierauf bei 15 mm destilliert, 
das Destillat aus ~ O - P T O Z .  Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 138~. 

Ein Gemisch von 10.8 g 

5 , 5 6 2  mg Shst.: 15.295 mg CO,, 3.251 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 75.39, H 6.28. Gef. C 75.00, H 6.54. 

11. Chinon u n d  Vera t ro l  (S. Reissinger). 
Von Hrn. Dr. P. v. Miller siod zahlreiche Versuche zur Konden.sation 

von Veratrol mit Chinon unternommen worden, wobei Losungsmittel und 
Arbeits-Bedingungen ziemlich variiert wurden. 6 ) .  Es ist aber nicht gelungen, 
das gesuchte Diveratryl-chinon zu erhalten, da die Produkte meist eine teil- 
weise Entmethylierung erlitten hatten und zudeni nicht vollig halogen-frei 
zu erhalten waren. Bei einem etwas veranderten Ansatz ist es tins aber ge- 
lungen, wenigstens einen kleinen Teil der entstehenden Konden.sation.s- 
yrodukte in krystallisierter Form zu fassen. Dieses rotbraune, alkali-unliis- 
liche Produkt ist durch halftige Entmethyliernng entstanden, wie die Meth- 
oxyl-Bestimmung zeigt. Es leitet sich also eigentlich nicht voin Veratrol ab, 
sondern ist ein Di-guajacyl -ch inon ,  das auBerdern durch 2-nialige intra- 
molekulare Dehydrierung vier Wasserstoffatome verloren hat und wahr- 
scheinlich ein doppeltes Benzofuran-System IV darstellt. 

Allerdings besteht auch noch eine andere Bildungsnioglichkeit der 
Vuranringe, die sich an die Bi1dun.g eines Benzofurans aus Dehydro-p-kresol 
anlehnen wurde, aber geringere Wahrscheinlichkeit besitzt') . Aus der Mu- 
miniumchlorid-Komplexverbindung, die Chinon und Veratrol enthalt, konnte 
unter Entmethylierung und Sauerstoffverkettung ein IX-o-guajacyl-chinon 
entstehen, das dann durch Aluminiumchlorid doppelte Kernkondensation 
zum Benzofuran erleidet. Die Verbindung ist nach der Nomenklatur der 

6 )  s. desseri Dissertat., I3rlangeti 1929, Buchdruckerei H o f e r  und 1, immert .  
7 )  P u m m e r e r ,  P u t t f a r c k e n ,  B. 58, 1811 [1925]. 
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Phenylketten als 5', 5" - D i met  h o xy - t e r p  h en y le n - 2.6' ; 5.6" - d i o s y d - 3 .h - 
chinon zu bezeichnen. Durch Kochen mit Anilin in Eisessig geht die Ver- 
bindung in einen Kupenfarbstoff uber, dessen Leukoverbindung zuni Unter- 
schied von denen der anderen niaryl-chinone Bauniwolle substantiv anfarbt. 

16.1 g Chinon (0.15 Mol.) werden in 200 g Schwefelkohlenstoff geliist 
iind Init 26.6 g feingepulverteni wasserfreien Aluminium c h lo ri d versetzt. 
Dazu laBt man unter Riihren und AusschluB von Feuchtigkeit in1 Laufe 
einer Stunde eine Losung von 13.8 g Vera t ro l  (0.1 Mol.) in 50 ccm Schwefel- 
kohlenstoff zutropfen, spiilt nochmals rnit 50 ccni Schwefelkohlenstoff nach 
iuid riihrt noch weitere 27 Stdn. bei derselben Rauni-'l'eniperatur von 15-190. 
Harm werden 150 g Eis und 150 ccm Salzsaure (I : I )  zugegeben, z weitere 
Stunden geriihrt, abgenutscht und mit Wasser gewaschen (Pallung I, Vil- 
trat I). Die 1:allung wird im Reaktionskolben init Wasserdanipf behandelt, 
iim Losungsmittel, Veratrol und Chinon vollig zu vertreihen. Der rote Ruck- 
stand wird wie die schwarze Pallung, die das obige Filtrat I nach der gleichen 
Wasserdanipf-Destillation beim Erkalten liefert, aber getrennt davon. zuerst 
mi t  kaltem, dann mit je 30 ccm siedendem Aceton ausgezogen, wobei die 
Hauptniasse der Kondensationsprodukte in Losung geht, 0.7 bzw. 0.5 g ziegel- 
rote Substanz hinterbleiben. Iliese kocht man vereinigt niit 150 ccni 'I'oluol 
unter RiickfluB aus und filtriert heif3. 3:s hinterbleiben 0.2 g brauner, Init ge- 
ringer Menge roter Substanz durchsetzter Riickstand. Ahnlich sieht die Ab- 
scheidung aus der erkalteten Toluol-Losung aus, die abfiltriert wird. Vom 
IGltrat werden 40 ccm abdestilliert, dann la& man langsani im Wasserbade 
erkalten und kiihlt schlieWlich ini Eisschrank. Die erste Krystallisation be- 
steht aus dunkelroten, schiin ausgebildeten Krystallbiischeln (0.3 g). Weniger 
gut ausgebildete, an der Wand haftende Krystalle werden nicht mitgenommen, 
sondern wieder in der Mutterlauge heil3 gelost und wieder 30 ccm Toluol 
abdestilliert, worauf nochmals 0.28 g roter Krystalle beim Erkalten heraus- 
koinrnen. Die erste Portion wurde nochmals aus 30 ccm 'I'oluol umkrystalli- 
siert, die Mutterlauge zum Umkrystallisieren der zweiten Portion verwendet, 
wodurch ini ganzen 0.36 g rote, schrag zur Langsachse ausl6schende Prisnien, 
an den Enden teils parallel begrenzt, teils abgerundet, anfielen. Sie waren 
halogen-frei und zeigten den Schmp. 2900 (unkorr.) beini Eintragen in ein 
auf 2800 vorgeheiztes Bad. Die luft-troche Substanz enthalt Mol. Krystall- 
Toluol, das bei 1100 und 11-17 mm vertrieben wurde. Ab 2450 farben sich 
die roten Krystalle braun. 

0.2415 g Sbst. verloren 0.0263 g. - 5.861 tng Sbst. (ungetrocknet) : I,j..<2g 111g CO,, 
2.2.55 mg H,O. - Mikro-Zeisel-Uestimmung. 5.268 mg Shst. (ungetr.): 6.630 mg AgJ. 

0.0975 Imu-. 0.0784 g Sbst. (getr.): 0.2454 bzw. 0.1986g CO,. 0.oj2.3 bzw. 0.0211 g 
IIzO. Hei den letzteren beiden Bestimrnungen blieben o..j bzw. 0.4 nig Asche irn Schiff- 
clicn, die von der angelvanaten Substanz ohen abgezogen sind. 

c&,,06 -+ V.C,H,. Ber. C 71.53, H 4.09. (:ew-\'erlust: I I .6, OCH, I 5.74 
Gef. ,, 71.36, , I  4.30. 10.9, ,, 16.61 

( k f .  ,, 68.64, 69.08. €3 3.7.3, 3.01. 
C2,,H,206.  Ber. C 68.95, €3 3.47. 

Ligroin lost kalt nicht, heiB sehr schwer. Auch Aceton, Alkohol, Benzol 
zl/,-proz. liisen heiB nur sehr schwer, Eisessig und Toluol etwas leichter. 

Natronlauge last den Korper nicht. 
Jlci iclitc d .  1). Clicin. c;esellschaft. Jaiiiw LXVI. .5 1 
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L m s e  t z n n g  m i t  An i l i i i :  0.095 g einer aus der letzteri Mutterlauge gewoti~ieii~ii  
Sirbstanz wurden in I j ccm Eisessig heilj gelost und mit einer Liisung von 0.08 g Aniliii 
in 10 ccni Eisessig rersetzt und I Stde. miter KiickflulJ gekocht. Die rote Losung farbtc 
sich nnch  Zusatz des Atiilins dunkelbraiin. Nach dem Erkalteii lie13 man mehrere Tage 
stehen , saugte vom -1usgeschiedenen ab iintl versctzte init Wasser. Das rliisgeschiedeni 
war eine schwarze, in allen Losongsniitteln schwer bis sehr schwer losliche Suhstans ~ m d  
licfertc eine rote Kiipe, aiis der B:uim\t-olle braiingelb iind verhaltnismiifiil: \vaschcclit 
an gef iirht wurde. 

163. Rudol f  P u m m e r e r  und L u d w i g  Rebmann:  
Ober den Ozon-Abbau des Carotins und p-Jonons. (IV. Mitteil. iiber 

Carotinoide) I). 
--,\us (1. Cliem. Laborat. d. I - i i i~ers i ta t  Er1:ingeii. 

(Eingegangeii :mi I I .  -4pril 193.3.) 

1 ) a s  A u f t r e t e n we i t e r e r S p a 1 t s t ii c ke  b e  i ni ( 1 z on -A  b b a u d e s 9 - J on n n s .  
IVir haben sowohl aus Caro t i  11 wie aus (3- J onoii Praktionen erhalten, 

deren Anal>-sen und Reaktionen auf G e r o n a l d e h y d ,  C,H1,O,, stinimteii. 
Die Substanz ist farblos, reagiert in frisch destilliertem Zustand, wie wir 
uns bei Wiederholung der 1 )arsteilung iiberzeugten, n e u t r  a1 und niinint 
beiin Stehen an der 1,uft Sauerstoff auf, worauf perosydischer Sauerstoff 
in der Substanz nachw-eisbar ist. Wir haben iins iiochmals durch mehr- 
tagiges Stehen eirier waBrig-alkohol. Liisnng des Aldehyds init Semicarbazid 
iiberzeugt, da13 in der Kalte keine Keaktion init dieseiii Reagens eintritt, 
da sich nachher die iilige Substanz wieder niit ihreni charakteristischen, 
an Catnpher und Pfefferniinz erinnernden (>eruch isol ieren lieW. 

Aus $ -  Jonong)  entsteht mit O z o n  aber noch ein anderes Spaltstiick 
von ganz ahnlichein Geruch wie Geronaldehyd. das kohlenstoff-reicher ist 

') 111. Mitteil.: I<. l ' i i~nriiei-er,  I,. K e l ~ m a i i i i  11. I\-, K e i n d e l ,  13. 64, 492 [xy;r!. 
- 111 dieser Ahharidlung ist lcitler diircli ciri MiL(verstiint1nis auf S. 495 ein siiiiistoren~lcr 
Ijrnckfehler stelicii gebliebeii. Die Pormel 11 sol1 den .1ldehyd C,,H,,O, (-1) iuitl i~icli t  
d:is Methylketoii C,,H2(,( (I+) anisdriicken. 

HIC, ,CO . CH,, 
cir2 

€I&, ,CC).CH, 
' CH, 

Uas \.orliandetiseiii cles .Utleliyds in tier betreffenden P'raktioti ist iiuch iiiclit tliii-cl~ 
L):trstelluiig eiries 1)eriv:its sichergestellt. Die Fraktion fallt ciiirch ihren jonoii-ahitlieheti 
Gcriich a i i f ,  zeigt d x r  vie1 geringcrc Illiichtigkeit rnit Wnsserdampf nnd hoherm Sic& 
punkt nls Joiion. Ilic .hg:rbc \-on K a r r e r  uncl I I e l f e n s t e i n ,  Helv. chirn. Acta 12, 
I i . t z  I ~ q ~ g , ,  t h 1 3  (lurch Osydation von C:irotin Joiion ciitsteht, griindeten cliese Autore11 
iiiir aiif den Geriich. ICin esakter chemiseher Ueweis clafiir steht noch aus. DalJ nucli 
d:is JIcthylketon sich iuiter (leii .\l)hnuprodnktcit lxfindet, ist allerdings nicht : i l l h -  

geschlossen (verxl. S. 499, 5 .  Zeile \-on utiten). In  Mitteil. 111 ist ferncr z11 berichtig-eii: 
S. 494, 1 7 j  mm \-on oben lies ,.ziemlicli reine" s t a t t  ,,zienilich einer" iiiid S.  495, 125 ni111 

von obeti lies , , I .<  otler 2 6  C-Atonie" s t a t t  , , I , <  oder 16 C-i\tome". 
2 ,  Rei Carotin hat sich diese I h k t i o n  wolil xvegen der ,geringereIl verarbcitctcii 

Xcnxeii nicht 1wol):ichtcti lasseii. 


