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chrome Wirkung der NR,-Gruppe gegeniiber der OR-Gruppe deutlich ist.
Beriicksichtigung der bei beiden Salzen vorhandenen Einwirkung des
Losungsmittels kann diesen Schlufl nur in positivem Sinne beeinflussen.
Is ist natiirlich unrichtig, wenn Burawoy schreibt, wir hitten den hypso-
chromen FEinflul von Wasser auf die Methoxy-Verbindung geleugnet?);
geschrieben war, er sei vermeidbar, ndmlich wenn man die Hydrolyse aus-
schlieBt, die iibrigens sogar in Acetanhydrid vorhanden ist und durch Siure-
Zusatz beschrankt werden muf.

s wiare sehr zu wiinschen, wenn von physikalischer Seite eine eindeutige
Normierung der Lichtabsorption geschaffen wiirde, die die Entschei-

dung  bathochrom-hypsochrom der Befriedigung subjektiver Wiinsche
entzieht.

Auch jetzt wieder mufl eimem Verschleierungs-Versuch Burawovs
entgegengetreten werden:

Wir sehrieben: ,,Kein Farbstoff-Chemiker wird die Teststellung Burawoys, dall
in Kationen eine OR-Gruppe stiirker bathochrom wirkt als eiine NR,-Gruppe als richtig
hinnehmen?).” Demgegeniiber Burawoy: , Erscheinnngen, die der Folgerung wider-
spreclien, dald eine positiv geladene, d. h. im fiinfwertigen Zustand befindliche Amino-
vruppe schwiichier bathochrom wirkt als eine entspreclhiende positiv geladene Hydroxyl-
uruppe, sind in der Literatur nicht bekannt.*

Hier wird das, was durch spektroskopische Messung nach dem Anspruch
Burawoys erst bewiesen werden soll, als erwiesene Voraussetzung linge-
stellt! In Wirklichkeit existieren bis heute weder chemische, noch physika-
lische Beweise fiir die Fiinfwertigkeit des Stickstoffs und die Vierwertigkeit des
Sauerstoffs in solchen Salzen. Unser Satz bezog sich, wie iibrigens aus-
driicklichi gesagt, auf frei zur Geltung kommende Auxochrome, in denen
N und O natiirlich drei- und zweiwertig sind.

In der Erkenntnis, daB diese Polemik nicht mehr zeitgemil ist, sei
sie hiermit abgeschlossen

172. F.Adickes, G.v.HefBling und S.v.Millenheim:
Zum Verlauf der Alkylierung von Enolaten.
Aus dl Chiem. Institut d. Universitdt ‘Titbingen.]
(Ydngegangen am 8. Mai 1933.)

A. Hantzsch?) vertritt die Meinung, da8 Enolate mit Alkylhalogeniden
itber die Zwischenstufe instabiler Moleki{ilverbindungen zunichst stets
0-Alkyl-Ather liefern, aus denen sekundir durch Umlagerung mehr oder
weniger schnell die C-alkylierten Verbindungen entstehen kénnen (allen-
falls®) sollen die C-Alkyl-Verbindungen auch vielleicht direkt aus den Molekiil-
verbindungen entstehen konnen). W.Hiickel?) glaubt dagegen, daB auch
die Alkali-enolate mit (-Metallverbindungen (bzw. die Anionen beider

%) vergl. B. 62, 1834, 2078, 2738 [1929], sowie Journ. prakt, Chem. [2] 136, 50 [1933].

4y Diesen Satz bezeichnet Burawoy als unrichtig und irrefithrend, bestiitigt seine
Richtigkeit jedoch durchans in der Anmerkung 14 seines Aufsatzes.

1) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 209, 215, 224 [1932].

3y aca. O, 8. 216,

#) Theoretisclie Grundlagen der Organisclien Chemie Bd. I, 1931.
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Verbindungen) im Gleichgewicht stehen konnen und aus den letzteren dann
als den reaktions-fahigeren, trotz vielleicht verschwindend kleiner Kon-
zentration, direkt die C-Alkylierungen hervorgehen.

Es mullte moglich sein, auf folgendem Wege einen Beitrag zu dieser
Frage zu liefern: ,Natrium-Malonester” ist nach K. H. Meyer?) als
Enolat RO.OC.CH:C(ONa).OR aufzufassen. Alkyliert man nun das
Didthylester-Enolat mit Methyljodid, das Dimethylester-Enolat
mit Athyljodid, so muB nach Hantzsch?) beide Male das Keten-acetal
ROOC.CH:C(OCH,).OC,Hy entstehen, wobei Methyl und Athyl zwar nicht
die gleiche, aber eine bestimmte, in beiden Fiallen gleiche Chance haben
miissen, an das mittlere C-Atom zu wandern. Verseift man die Reaktions-
produkte und destilliert die Alkohole ab, so miifite beim Alkylieren mit
Methyljodid Methylalkohol, beim Alkylieren mit Athyljodid Athylalkohol
nachzuweisen sein. Auch emne anBerordentliche Begiinstigung eines der beiden
Alkyle bei der Wanderung kénnte nicht irrefithren, da das in einem der
beiden Tille erleichterten Nachweis bedeuten wiirde. Es gelang aber in keinem
I'all, nach der Verseifung das eingefithrte Alkyl als Alkohol nachzuweisen.
Dasselbe gilt fiir die Methylierung des Methan-tricarbonsiure-tri-
dthylesters.

Es kann also die Reaktion nicht iiber den Zustand eines normalen
O-Ather-Molekiils fiihren, in dem die Wanderung von Methvl- und Athyl-
gruppe vom Sauerstoff zum Kohlenstoff unabhingig von der Entstehungs-
weise sein miifite.

Lin Beweis fiir ein Gleichgewicht zwischen Enolat und C-Metallverbin-
dung (oder deren Anionen) ist aber ebenso wenig in diesemn Befund zu er-
blicken. Denn die Reaktion kann ja ganz andere Wege gehen als den des
direkten Iirsatzes des Metalls (bzw. der negativen Ladung des Anions) durch
Alkyl z. B. den nach Hantzsch? allenfalls moglichen: Molekiilverbindung
—» (-Alkyl-Verbindung. Eine andere befriedigende Vorstellung entwickelt
F. Arndt% in seiner auBerordentlich interessanten Untersuchung , Uber
die Beziehungen zwischen Aciditit und Enolisierung®, die fiir diese Streit-
fragen einen grofen Fortschritt bedeutet.

Beschreibung der Versuche.

Malonester: 20 g der nach der frilher®) gegebenen Vorsclhrift lierge-
stellten Natriumverbindung des Malonsiure-didthylesters (bzw. -dimethyl-
esters) wurden mit einem UberschuB (1o %) Methyljodid (bzw. Athyljodid)
in 100 ccm Petrolather (Sdp. 80% auf dem: Wasserbade am RiickfluBl 6 Stdn.
ethitzt. Dann wurde mit Wasser ausgeschiittelt, getrocknet und destilliert.
2 g der erhaltenen Ester wurden mit 15 g 50-proz. Kalilauge auf dem Wasser-
bade am Riickfluf verseift und aus langhalsigem Kolben mit eingesetzter
Glasbandspirale 5 cem abdestilliert. Auf Athylalkohol wurde mit der Jodo-

Y B 45, 2865 (19121,

5\ 499, 262 (1932) Anm. 1. Die direkte C-Alkylierung mit Diazo-methan wird
in dieser 6 Monate nach der 1. Durchfithrung vorliegender Untersuchung erschienenen Arbeit
auch einmal (8. 249) nach dhnlichem Gedankengang bewiesen, und damit die Moglichkeit
der Aciditit auch des am Kohlenstoff haftenden Wasserstoffs der Ketoform in Keto-
Luol-Gleichgewichten. .

% B. 59, 2527 [1926]. Beim Dimethylester ist Zusatz von Methylalkohol notwendig.
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form-Probe, auf Methylalkohol nach Denigés?) nach der Oxydation mit
Permanganat mit Fuchsin-schwefligersiure gepriift. Wihrend der Nach-
weis bei einer Verdiinnung von 1:1000 (Athylalkohol) und 1:800 (Methyl-
alkohol) so noch ohne weiteres gelang, war es hier, wo auch im Falle, da@
nur 59, der alkylierten Malonester das eingefiithrte Alkyl in der Carboxyl-
gruppe behalten, die Verdiinnungen 1:170 (Athylalkohol) und 1:280 (Methyl-
alkohol) betragen miiliten, vollkommen negativ.

Methan-tricarbonsdure-tridthylester: Hier wurde die Methy-
lierung nach Scholl und Egerer®) durch FErhitzen der Ester-Natrium-
verbindung (7 g) mit Methyljodid (20 g, weniger als angegeben) durch FEr-
hitzen im Bombenrohr auf 140° ausgefiilirt. Vom Reaktionsprodukt wurden
nach der Destillation (Sdp.;; 125—132% 5 g verseift und wie beschrieben
auf Methylalkohol gepriift.

173. Richard Kuhn und Hans Brockmann:

Uber Rhodo-xanthin, den Arillus-Farbstoff der Eibe (Taxus baccata).
[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir medizin. Forschung, Heidelberg, Institut fiir Chemie.”
(Liingegangen am 3. April 1933.)

Unter den natiirlichen Farbstoffen der Carotin-Gruppe ist am tiefsten
gefarbt das Rhodo-xanthin, das in Schwefelkohlenstoff-Losung blau-
stichig rot erscheint. Dieser Farbstoff findet sich im fleischigen Becher
(Arillus), der die reifen Samen der Eibe umgibt. Seine 1. Absorptions-
bande in Benzin liegt bei 524 mpu, 18 mne laugwelliger als die des Lycopins,
das von allen nidher bekannten Carotinoiden die gréflte Zahl von Doppel-
bindungen (13) und damit auch die langwelligsten Absorptionsbanden besitzt.
Es interessierte uns, ob die Natur befihigt ist, Polyven-Farbstoffe mit einer
noch gréferen Zahl konjugierter Doppelbindungen hervorzubringen.

Rhodo-xanthin ist zuerst von N. A. Monteverdel) in den rotbraunen
Blattern von Potamogeton natans beobachtet worden?). M. Tswett?) wies
denselben Farbstoff spektroskopisch uud chromatographisch nach in den
Blattern des Iebensbaumes (Thuja orientalis), die bei starkem I'rost ge-
legentlich rot werden, ferner in Cupressus Naitnocki, Retinospora plumosa,
Juniperus virginica und in Taxus baccata. M. Tswett beschreibt die Ab-
sorptionsbanden, das Adsorptionsverhalten und Blaufirbung mit konz.
Schwefelsdure. N. A. Monteverde und N. W. Lubimenko?) beobachteten
zuerst Krystalle des Farbstoffs, dem sie den von nns iibernommenen Namten
gaben. Sie fanden das Rhodo-xanthin in Blatt-Ausziigen von Selaginella
und Gnetum sowie im Arillus der Tibe. In die Literatur®) ist der Farbstoff
auch als rotes Xanthophyll eingegangen. Th. Lipmaa®) gibt an, schwarze

C. 1910, T 1992. 8) AL 897, 358 T1g13..
Acta lorti Petropolitani 18, 121—178 {1893 .
vergl. anch 8. Prat, Biochem. Ztschr. 152, 495 {1925 .
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1) Bull. Acad. Sciences Petrograd [6] ¢, 1105 (19137; C. 1914, T 1093.
L. 8. Palmer, Carotinoids and related pigments. New York 1922, 8. 2161,

9 Compt. rend. Acad, Sciences 182, 867 1926,
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