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chrome \\'irkung der Nli,-Gruppe gegeniiber der OR-Gruppe deutlich ist. 
Beriicksichtigung der bei be i d e n  Salzen vorhandenen Einwirkung des 
Liisungsmittels kann diesen SchluB nur in positivem Sinne beeinflussen. 
1% ist natiirlich unrichtig, wenn Hurawoy schreibt, wir hatten den hypso- 
chroinen EinfluB von Wasser alif die Methosy-Verbindung geleugnet 3, ; 

eben war, er sei vermeidbar, naimlich wenn nian die Hydrolyse aus- 
t, die iibrigens sognr in ,lcetanhydrid vorhanden ist und durch Satire- 

Lusatz beschrankt werden muB. 
1% ware sehr zii wiinschen. wenn \--on physikalischer Seite eine eindeutige 

?;orniieruiig d e r  L i c h t a b s o r p t i o n  geschaffen wiirde, die die Entschei- 
i?ung bathochrom-h~--psochroni der Befriedigung subjektiver Wiinsche 
entzieht. 

-11icli jetzt wieder mu13 eiiieni \~erschleierungs-Versucli Bur  a w  oys  
entgegengetreten werden 

\Vir sclirie1,cii : ,,Icein E':Lrl)stoff-Cheiiiil;cr wird die I~eststellung B ii r a v - o y s  , dal3 
iii I<:itioncn eiiie OK-Gruppc stiirker hnthoclironi n-irkt :iIs eine SK,-(:ruppe n ls  richti:: 
liiniieliinen _ "  Ikiiigegciiiiber R 11 r a w o  y : ,,Erschciniingeii, die dr r  Polgcriiiig wider- 
aprcchcii, dalJ cine positir gelatleiic. d.  11. irn fiiiifwertigen Ziistnnd hefiiitlliche -1rnino- 
g i ippe  sc l i~ i ichcr  batliochrom wirkt :rls eine entsprechende positiv geladeiir IIyclrosyI- 
qriippc, sintl in der Titeratur nicht bekannt." 

Hier wird das, was durch spektroskopische Messung nach dem Anspruch 
I3ur awoy s erst bewiesen werden soll, als erwiesene Voraussetzung hinge- 
stellt ! In Wrklichkeit existieren bis heute weder chemische, noch physika- 
lische Beweise f iir die Fiinfwertigkeit des Stickstoffs und die Vierwertigkeit des 
Sauerstoffs in solchen Salzen. Vnser Satz bezog sich, wie iibrigens aus- 
driicklich gesagt, nuf frei zur Geltung koimnende Xuxochronie, in denen 
S und 0 natiirlich drei- und zmeiwertig sind. 

In der Xrkenntnis, da13 diese Poleniik nicht mehr zeitgemaB ist, sei 
sie hierniit abgeschlossen 

172. F. A d i c k e s ,  G. v. H e a l i n g  und S. v. Nlul lenheim:  
turn Verlauf der Alkylierung von Enolaten. 

-111s (1. Clieni. Institiit  (1. Universitiit 'lYiliingeii.yi 
(1:iiigegangeri am 8 .  Nni 1933.) 

-1. H a n  t zs  chi) vertritt die Meinung, daB Enolate init Alkylhalogeniden 
iiber die Zwischeiistufe instabiler Molekiilt-erbi~idungen zunachst stets 
O-allkyl-~tl ier liefern, aus derit-n sekundar durch Unilagerung inehr oder 
weniger scbnell die C-alkylierten Verbindungen entstehen konnen (allen- 
falls 2, sollen die C'-Alkyl-~'erbind~ingen aucli vielleicht direkt aus den Molekiil- 
\-erhindungen eiitstehen kiinnen). W. Hiicke13) glaubt dagegen, daB auch 
die Slkali-enolate niit C'-Met;ill~~erbindungen (bzw. die Anionen beider 

J, x r g l .  B .  62, 183.1, 2078, "-7.35 [I929], sowie Journ. prnkt. Clieni. [zj 136, j o  [1933:. 
4 !  nitsen Sntz hezeichriet €3 i ir  : ITYO y nls  uiirichtig und irrefiihrend, bestiitigt seine 

I )  Ztschr. anorgan. :illgem. C'hem. :(I!), 21 j, 224 [ 1 9 3 ~ ! .  

") Theoretisclie Griiiidlagen cler Orgmisclien Chemie Rd.  I, 1931. 

Kichtigkeit jedocli rlurr1i:ins in der -hiiiierkuiig 14 seines ;\nfsatzes. 

2 )  :I.  :L. 0 .  s. 216. 



T*erbiiiduingen) iiii Gleichgewicht stehen konnen und ails den letzteren dann 
als den reaktions-fahigeren, trotz vielleicht verschwindend kleiner Kon- 
zentration, direkt die C'-Alkylierungen hervorgchen. 

Es niuBte moglich sein, auf folgendem \17ege einen Beiti-ag zu dieser 
Vrage zu liefern: , ,Natr iuni-Maloriester"  ist nach K. H. Meyer4) als 
E n  o 1 a t  KO. OC . CH : C(0Na) .OR aufzufassen. Alkyliert nim nun das 
11 i a t h y le s t e r -En o 1 a t  niit Met  11 y l  j o d id , das 13 i me t h y le s t e r - En o 1 a t  
niit X thy l jod id ,  so niuB nach Han tzsch l )  beide Male das Keten-acetal 
ROOC . CH: C (OCH,) . OC,H, entstehen, wobei Methyl und Xthyl zwar nicht 
(lie gleiche, aber eine bestinmite, in beiden Fallen gleiche Chance haben 
nitissen, an das niittlere C-Atom zu wandern. Verseift man die Reaktions- 
produkte und destilliert die Alkohole ab, so niiiBte beini ;Ilkylieren niit 
Xetliyljodid Methylalkohol, beim .-2lkylieren niit L%thyljodid &4thylalkohol 
~~acliauweisen sein. Auch eine aderordentliche Begiinstigimg eines der beiden 
Xlkyle bei der Wanderung konnte nicht irrefiihren, da das in einem der 
heiden Palle erleichterten Nachweis bedeuten wurde. Es gelang aber in keinem 
Fall, nach tier Verseifung das eirigefiihrte Alkyl als Alkohol nachzuweisen. 
1)asselbe gilt fur die Met h y l ie r  un  g de  s Met h an  - t r ic  a r  h on s aiir e - t r i- 
a thy le s t e r s .  

Es kann also die Reaktion nicht iiber den Zustand eines normalen 
O-A%ther-Molekiils fiihren, in dem die Wanderung \-on Methyl- und k h y l -  
gruppe voni Sauerstoff Zuni Kohlenstoff iinabhangig von der Entstehungs- 
weise sein miil3te. 

llin Beweis fiir ehi Gleichgewiclit zwischefi Enolat und C-Uetallverbin- 
dung (oder deren Anioneri) ist aber ebenso wenig in diesem Befund zii er- 
blicken. Denn die Reaktion kann ja ganz andere Wege gehen als den des 
direkten Ersatzes des Metalls (bzw. der negativen Ladung des ,&lions) durch 
,Alkyl z. B. den nach Han tzsch2)  allenfalls niijglichen : Molekiilverbindung 
-> ( '-Alkyl-Verbindung. Sine andere befriedigende Vorstellung entwickelt 
F. -1rnd t 5 ,  in seiner auflerordentlich interessanten Untersuchung ,,Uber 
die Beziehungen zwischen Aciditat und Bnolisierung", die fiir diese Streit- 
fragen einen grol3en Fortschritt bedeutet. 

Beschreibung der Versuche. 
Xalones t e r :  LO g der nach der frulier6) gegebenen l'orschrift herge- 

stellten X'atriuniverbiiidung des Malonsaure-diath7-lesters (bzw. -dimethyl- 
esters) wurden niit einern GberschiiB (10 94) Methyljodid (bzw. -%tliyljodid) 
in 100 ccni Petrolather (Sdp. 80°) auf deni Wasserbade am Riickfluli 6 Stdn. 
erhitzt. llann wurde niit Wasser ausgeschuttelt, getrockriet und destilliert. 
z g der erhaltenen Ester wurden niit 15 g 50-proz. Kalilauge auf deni TVasser- 
bade am RuckfluB verseift und ails langhalsigeni Kolben rnit eingesetzter 
G1ash:mdspirale 5 ccni ahdestillicrt. Aiif Athylalkohol wurde rnit der Jodo- 

-I! B. -I.;, 2SG.j [ I ~ I I I .  

:') -1. 499, " 2  ! I Q , ~ Z :  -11ini. I. Die direkte C-Alkylierung init Uiazo-meth:m wird 
in dieser 6Monate nach der I .  Di~rchfiilirung \-orliegender Tintersuchuny erschienenen Xrheit 
nnch eirimal (S. 249) nach Hhnlichem Gedankengarig bewiesen, und damit die Moglichkeit 
tlcr ScitlitHt auch des am Iiohlenstoff haftenden IVasserstoffs der Ketoform in Keto- 
Eiiol-( :leichgewichten. 

9 R .  59, 2 j z  j [15)26]. Eeim Dimethylester ist Zusatz  YO^ ~Icthylalkohol notwendig. 
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form-Probe, auf Methylalkohol nach 1) e u i g  5s7) nach der Osydation mit 
Permanganat mit Fuchsin-schwefligersiiure gepriift. Wahrend der Nach- 
weis bei einer Verdiinnung von I : 1000 (Athylalkohol) und I : 800 (Methyl- 
alkohol) so noch ohne weiteres gelang, war es hier, wo auch im Falle, daW 
nur 5 'io der alkylierten Malonester das eingefiihrte Alkyl in der Carboxyl- 
gruppe behalten, die Verdiinnungen I : 170 (Athylalkohol) und I : 280 (Methyl- 
alkohol) betragen miifiten, \-ollkommen negativ. 

Met  h a n  - t r i c a r  bo n s a u r  e - t r i a  t h y les  t e r  : Hier wurde die Methy- 
lierung nach S c h o l l  und Egerer8)  durch Erhitzen der Ester-Natriuni- 
verbindung (7 g) mit Methyljodid (20 g, weniger als angegeben) durch Er- 
hitzen iiii Bombenrohr auf 14oO ausgefiihrt. \-om Reaktionsprodukt wurden 
nach der Destillation (Sdp.la 12j-132") .; g verseift und wie beschriebeii 
nuf Methylalkohol gepriift. 

173. R i c h a r d  Kuhn und Hans  Brockmann:  
aber Rhodo-xanthin, den Arillus-Farbstoff der Eibe (Taxus baccata). 
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir niediziti. Forscliiuig, Heidelberg, Itistitnt fiir Cliemie.. 

(Eiii::egangeii m i  3 .  -4pril 1933.) 
Unter den natiirlichen F'arbstoffen der Carotin-Gruppe ist am tiefsteii 

gefarbt das R h o d o  - x a n  t h i n  , das in Schwefelkohlenstoff-Losung b l a u -  
s t i  c h i g  r o t  erscheint. Uieser Farbstoff findet sich im fleischigen Becher 
(Ari l lus) ,  der die reiferi Sairieii der Eibe umgibt. Seine I. Absorptions- 
bande in Benzin liegt bei 524 mil, 18 iiiy laiigwelliger als die des Lycopins, 
das von allen naher bekannten Carotinoiden die grofite Zahl von Ihppel- 
bindungeii (13) und damit auch die langwelligsteii Absorptionsbanden besitzt. 
Es interessierte uns, ob die Natm befaliigt ist, Polyen-Farbstoffe mit eitier 
noch grofieren Zahl konjugierter Iloppelbindungen hervorzubringen. 

Khodo-xanthin ist zuerst von N. A. M o n t e v e r d e l )  in den rotbrauiien 
Blattern von Potainogeton natans beobachtet worden *). M. Ts we t t 3, wies 
denselben Farbstoff spektroskopisch uiid chroniatographisch nach in den 
Blattern des 1,ebeiisbauiiies (Thuja orientalis), die bei starkeni Frost ge- 
legentlich rot werden, ferner in Cupressus Naitnocki, Retinospora pluniosa, 
Juniperus virginica uiid in Taxus baccata. M. T s w e t t  besclireibt die Ab- 
sorptionsbanden, das Adsorptions~,erlialteti und Blaufarbung i r i i t  konz. 
Schwefelsaure. N. A. M o n t e v e r d e  uiid IS. 11;. Lubimei iko4)  beobachteten 
zuerst Krystalle des Parbstoffs, den1 sie den von uiis iibernomnieneii Naiiien 
gaben. Sie fanden das Rhodo-santhin in Blat.i-Ausziigen von S e l a g i n e l l a  
und Gnetui i i  sowie im Arillus der Eibe. In die 1,iteraturs) ist der Farbstoff 
auch als r o t e s  X a n t h o p h y l l  eingeganger?. '1'11. I,ipiiiaa6) gibt an, schwarze 

7 )  C. 1920, I 1992. 
'J d c t a  liorti Petropolitaiii 14, 121-17s :~sg;-.  

:I) Cotnpt. rend. ;\c*ad. Scieiices la?, ;S8 1 1 9 1 1 ~ .  

")  I,. S. P a l m e r ,  Carotiiioitls and related pigments. Sen-  X-ork 1922.  S. 2 r O f  
'1) C o m p t .  rcnd. - \cx(1,  Sciences 1H3, 867 , I C ) ~ ( , - ,  

*) r i . 3 9 7 ,  .<.5S [191.3-. 

vergl. nuch S. P r i t ,  Bioclierri. Ztsrlir.  133, 49.j ;1925-. 
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