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(Eingegangen am 17 Februar 1936.) 
In  einer vor kurzem erschienenen Arbeit von As a h  i n a und No n o m u r a l )  

wurde es sehr wahrscheinlich gemacht, daB d ieLobarsaure  ein der Physod-  
s a  u r e 2, nahe verwandtes Depsidon ist. Die Sitze der Seitenketten und Sub- 
stituenten wurden aber noch nicht mit Sicherheit testimmt. Nun ist es uns 
Relungen, die beiden Kerne dieses Ilepsidons festzustellen, so da13 wir die 
Konstitution der Lobarsaure noch eingehender zu diskutieren imstande sind. 

Bei der thermischen  Zerse tzung d e r  Lobar sau re  wurden zwei gut 
charakterisierte Verbindungen erhalten. Das erste Produkt, das wir Loba r i  - 
t o n i d  nennen, ist ein Enol-Lacton Cl,H1404 mit je einem Methoxyl und 
Phenol-Hydroxyl. Rs la!& sich zur zugehorigen Keto-saure (Lobar i ton -  
s au re )  hydrolysieren. Beim Oxyd ie ren  mit Permanganat liefert das 
Met 11 y1 a t he r - lo ba  r i t o n id n- B u t t e r  s a u  r e 3.5 -Dime t h ox y - 
1) h t h a1 sa u r e-  a n  h y d r  id. 

Beim D eca rbo  x y l i  e r en ergibt die Methylather-lobantonsaure 3.5 - Di - 
m e t h o x y - ~ a l e r o p h e n o n ~ ) .  Da sowohl Lobaritonid, als auch Lobariton- 
saure sich mit Eisenchlorid violett farben (o-Oxy-carbonsaure !), so kommt 
dem ersteren die Konstitution I und der letzteren die Formel I1 zu. 

Das zweite Zersetzungsprodukt ist ein zweiwert iges  Phenol  C,,H,,O,, 
unterscheidet sich aber sowohl vom isomeren Olivetol, einem haufig auf- 
tretenden Flechten- Phenol, als auch vom 2.6-Dioxy-~o-amyl-benzo14) (IV) 
durch die verschiedene Chlorkalk-Reaktion. Merkwurdigerweise liegt der 
Schmp. des in Frage stehenden Phenols (87O) dem des 2.6-Dioxy-Go-amyl- 
benzols (840) sehr nahe. Eine Mischprobe der beiden Phenole zeigte aber einc 
bedeutende Schmp.-Depression, so da13 von der etwaigen Identitat der beiden 
Substanzen keine Rede ist. Nach der leichten Rildung des Chinons C,,H,,O, 
mu13 dem Phenol CIIH1,O2 die Formel des noch unbekannten n-Amyl-  
hydroch inons  (111) zukommen, was wir auch durch Synthese bestatigen 
konnten 

und 
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3, B. 68. 1501 '10351 
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In der Mutterlauge des Amyl-hydrochinons befindet sich noch eine 
Substanz, deren Reindarstellung uns nicht gelang. Da die E'arben-Reaktion 
und Empfin@ichkeit gegen Alkali denen des Oxy-orcins (V)6) und des 
Oxy-$-orcinsa) tauschend ahnlich ist, so 1a13t sich vermuten, da13 es sich hier 
um ein Oxy-hydrochinon-Derivat, und zwar urn ein Amyl-oxy-hydro-  
ch inon  (VI), handelt. Wie unten gezeigt wird, m a t e ,  wenn die Hydrolyse 
des DiphenylHther-Skeletts der Lobardure normal verlauft, die zweite Koni- 
ponente nicht das Amyl-hydrochinon, sondern das Amyl-oxy-hydrochinon 
sein. Enter den von uns eingehaltenen Arbeits-Bedingungen ist wohl das 
letztere unter Verlust von einem Sauerstoffatom grontenteils in das Amyl- 
hydrochinon ubergegangen, wie das Oxy-hydrochinon heim Destillieren teil- 
iveise in das Hydrochinon iibergefuhrt wird'). Hieraus laIjt sich schlieuen. 
daB die Lobar sau re  ein a u s  Lobar i tonsau re  und  Oxy-ol ive to l -  
ca rbonsaure  gebi lde tes  Deps idon  ist. 

Anderseits haben wir das Lobar io l  durch Reduk t ion  mit Natriuni- 
Amalgam und darauffolgendes Ansauern in das Lob a r ioli  d , C,,H,O,, uber- 
gefuhrt, welches dadurch zustande kommt, daB die Keto-Gruppe des Lobariton- 
saure-Kerns zum Alkohol reduziert wird und der Alkohol mit der o-standigen 
Carboxyl-Gruppe ein phthalid-artiges Lacton bildet. Dessen L)i m e t h y 1 - 
a t h e r  liefert beim Oxydieren  mit Chromsaure dasselbe gelbe P r o d u k t  
C,,H,O, (Schmp. 138-139O), welches Asahina  und Nonomura  aus dem 
permethylierten RTor-lobariolidl) dargestellt haben. DaB es sich hier um ein 

C4H8: C ,O C4Hg. co 
V. K = C H ,  I. /\Po 11. /'\.CWH V , W .  HO./'\.OH 
VI ~ - c s ~ i l , ( J t )  

CH,O. \ / .OH CH,O. ,)OH H0 \/ 

HO. !,/ . OH 0: 

/\/cO R . O . / , \ . O . K  /I\, /LO 
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5 )  R. 06, 59  ,.lOM,. 6 ,  13. 62, 1207 il(J29j. 
7) Barth  11. Schreder, Yonatsh. Chem. 4, 180 18841. 



Chi non handelt, ist daraus ersichtlich, daL3 es beim Reduzieren mit schwefliger 
Siiure eine farblose Dioxy-Verbindung liefert. Daneben tritt unter den Oxy- 
dations-Produkten auch 6-Methoxy-2-n-amyl-l.4-benzochinon auf, 
was bei der Bestimmung der Bindungsweise der beiden Kerne (Lobaritmsiiure 
und Oxy-olivetol) einen wichtigen Hinweis gibt. Wir diirfen also dem Lobario- 
lid die Konstitutions-Fonnel VII zuerteilen. Dann liefert das Dimethylather- 
lobariolid (VIII) das gelbe Produkt C,H,O, (IX), indem es 2.5-Stellung 
zum Chinon oxydiert wird. Falls es aber in 1.4-Stellung zum Chinon oxydiert 
wird, wird der Oxy-olivetol-Kern unter Bildung des 6-Methoxy-2-n-amyl- 
1 .4-benzochinons (X) vom Phthalid-(Hydro-lobaritonid-)Kern losgeliist. Auf 
Grund dieser Erwagungen wollen wir die Lobarsiiure durch die Formel X I  
ausdriicken, die im wesentlichen mit der von Asahina und Nonomura auf- 
gestellten ubereinstimmt. 

Besehreibmg der Versuehe. 
Thermische Spal tung der Lobarsaure. 

Je 3 g Lobarsaure werden in einem kleinen Destillierkolben unter 1 mm 
Druck in einem auf etwa Zoo0 erhitzten Olbade solange erhitzt, bis keine 
KohlenGure-Entwicklung und Wasser- Abspaltung mehr stattfindet. Dann 
wird die Bad-Temperatur allmahlich bis auf 3OOO gesteigert, wobei ein hell 
gelhbraunes, bald erstarrendes 0 1  (1.2 g) ubergeht, welches, aus wenig Benzol 
uingelost, farblose Nadeln bildet. Die letzteren werden mit 10 ccm 50-proz. 
.4lkohol bei 6CP digeriert und noch warm abgesaugt (Ruckstand A) (0.5 g). 
L)as Filtrat wird nun mit schwefligsiiure-haltigem Wasser bis zur bleibenden 
Triibung verdiinnt, wonach sich beim Stehen farblose Nadeln (B) (0.6g) 
abscheiden. Das Filtrat von (B) wird ausgesalzen, ausgeathert und der Ather 
verdampft (Ruckstand C). 

Lobaritonid. 
Nach nochmaligem Unilosen aus Benzol bildet der Ruckstand (A) farblose 

Nadeln vom Schmp. 127-128O, die in Alkohol, Ather und heiI3em Benzol 
leicht loslich, in Petrolather unloslich sind. Die alkohol. Losung flrbt sich 
mit Eisenchlorid schwach braunlich-violett, mit Chlorkalk nicht . Bicarbonat- 
Losung lost nicht ; Alkalilauge lost farblos, und die Lijsung fluoresciert schwach 
griin. Die Accton-Losung entfiirbt Permanganat. 

3.495 mg Sbst : 8.498 mg CO,, 1 .$63 mg H,O - 4 808 mg Sbst 4 735 mg A g J .  
C,,H,,O, Her. C 66.63, H 6.03,  CH,O 13.25 

Gef. ,, 66.31. ,, 5 96. ,. 13.04. 
if ethylather-lobaritonid: Dargestellt durch Einwirkung von Diazo- 

methan auf Lobaritonid in atherischer Losung. Es bildet farblose Prismen 
vom Schmp. o()o (aus Benzol). Es ist in kaltcr Alkalilauge unloslich, und die 
alkohol. T,osuvg fiirbt sich nicht mit Eisenchlorid. 

3.522 mfi Sbst.: 8.780 mg CO,, 2.015 mg H,O. - 4.814 mg Sbst.: 8.980 mg AgJ. 
C,,H,,O,. Rer. C 67.71, H 6 50. (CH,0),25.01. 

Gef. ,, 67.99, ,, G 40, CH,O 24.65. 

Osydat ion von Mcthyl i i ther - lobar i ton id :  Rildung von 3.5-Di- 
met hox y - p h t halsaur e- anh ydrid und n- Butter  saure. 

0.7 g Methylather-lobaritonid werden in 30 ccm Aceton gelost, 
mit ciner verd. Aceton-Lkung von 1.2 g Kaliumpermanganat (1.2 Mol) 

12+ 
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bei Raum-Temperatur versetzt, etwa 10 hlin. auf dem Wasserbade erwarmt 
und im Vakuum von Aceton befreit. Die waBrige Losung wird dann durch 
Zusatz von schwefliger Saure entfarht, wobei sich eine krystalline Substanz 
(0.1 g) ausscheidet. Aus Benzol umkrystallisiert, bildet sie farblose Nadeln. 
die, fur sich oder auch gemischt rnit dern 3 .5-Dimethoxy-phtha lsaure-  
a n  h y d r i d , k i  149O schmelzen. 

3.848 mg Sbst.: 8.160 mg CO,. 1 280 mg H,O. 

Das Filtrat vom 3.5-Dimethoxy-phthafsaure-anhydrid wird mit Schwefel- 
Gure angesauert, rnit Kochsalz gesiittigt und ausgeiithert. Der Ather-Ruck- 
stand wird mit Wasser gewaschen ; die hierbei ungelost bleibenden Krystallc 
(0.12 g) schmelzen, aus verd. Alkohol umgelost, bei 1580. Eine Mischprobe 
rnit der 3.5 - Di me t  h o x  y - p  h t h a1 s a u r  e zeigte keine Schmp.-Depression. 
Das Waschwasser, das stark nacb niedrigeren Fettsauren riecht, wird aus- 
geathert und der Ather-Ruckstand mit Anil in  im Rohr 2Stdn. auf 2100 
erhitzt. DEr Rohr-Inhalt bildete, nach Verjagen des Anilins, farblose Blattchen 
vom Schmp. 900, deren Identitat mit dem n -Bu t t e r sau re -an i l id  durcb 
Misch-Schmp.-Bestimmung festgestellt wurde. 

C,,H,O,. Ber. C 57.68, H 3.W. Gef C 57.83, H 3.72. 

Lobar i tonsau re .  
0.2 g Lobar i ton id  werden in 20 ccm Aceton gelost, mit 20 ccm konz. 

Sa lz sau re  versetzt und 2Stdn. auf 500 erwarmt. Dann wird die Losung 
mit Wasser verdiinnt, mit Ather extrahiert und die Ather-Losung rnit Bi- 
carbonat-Losung geschuttelt. Beim Ansauern scheidet sich aus der letzteren 
eine krystalline Substanz (0.15 g) ab, die, aus Benzol umgelost, farblose 
Nadeln vom Schmp. 1200 bildet. Sie ist in Alkohol, Ather und Aceton leicht 
lijslich, in Petrolather schwer loslich, Bicarbonat lost sie farblos. Die alkohol. 
Losung farht sich mit Eisenchlorid violett. 

3.472 mg Sbst.: 7.865 mg CO,. 1.910 mg HJ). 
C,,H,,O,. Ber. C 61.87. H 6.40. Gef. C 61.78, H 6.16. 

Hydrazon-anhydr id:  J e  0.1 g Lobar i tonssure  und Hydrazin-Hydrat wer- 
den in 5 ccm Alkohol geliist und 1 Stde. auf dern If’asserbadc crwlrmt. Das Konden- 
sationsprodukt ergibt beim UmlZjsen aus Alkohol farblose h’adelii vom Schmp. 151O. Die 
alkohol. LGsung fiirbt sicli mit Eisenchlorid wcinrot. 

3.675 mg Sbst.: 8.410 mg CO,, 1.978 mg H 2 0 .  3.S77 ni l  Sbst.: 0.370 ccm S 
(14O. 760.8 nim). 

C l s I ~ , ~ O ~ X , .  Ber. C 62.87, H 6.50. S 11.39. 
Gef. ,, 62.42, ,, 6.02. ,. 11.42. 

Nit Semicarbaz id  in alkohol. Liisung erhitzt, liefert die 1,obaritonsiiure dasselbe 
Hydrazon-anh ydrid. 

h le  t h  y l a  t her - lobar i  t onsau  re  : Dargestellt durch Ver sei f en von 
Met h y 1 a t  h e r -lo b a ri t on i d  mittels Aceton-Salzsaure. Farblose Blattchen 
voni Schmp. 134O (aus Benzol) ; leicht lijslich in Alkohol, Ather und Aceton. 

C,,H,,O,. Her. C 63.12, H 6.82. ( k f .  C 63.18, H 6.50. 
3.615 mg Sbst.: 8.375 mg CO,, 2.100 mg H,O. 

3.5 - Dimethoxy  - valerophenon a u s  bfe thyla ther  - l oba r i ton -  
s a u r e :  0.3 g Methylather-lobaritonsaure werden in 1 ccm Chinolin gelost 
und unter Zusatz von 0.3 g Kupfer-Bronze 5 Min. auf 215O erhitzt. Des SO 
decarboxylierte Produkt liefert beim I:mlosen aus Petrolather farblose Prismen 

. 
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vom Schmp. 4 2 4 3 0 .  Eine Mischprobe rnit dem synthetischen 3.5-Dimethoxy- 
valerophenon *) zeihc keine Schmp.-Depression. 

n- Amyl-hydrochinon.  
Die Fraktion (B) der Zersetzungsprodukte der 1,obarshure bildet beim 

Umlosen aus Benzol farblose Nadeln vom Schmp. 870. Die Substanz ist in 
Alkohol und Ather leicht, in heil3em Wasser ziemlich loslich. Die alkohol. 
Losung farbt sich weder mit Eisenchlorid, noch mit Chlorkalk, aber rnit 
waorigem Chlorkalk tiefgriin. Die alkohol. Lijsung farbt sich rnit einem 
Tropfen Ammoniak nur gelb m.d erst nach einiger Zcit orange. Eine Misch- 
probe rnit dem synthetischen n-Amyl-hydrochinon (s. unten) zeigte keine 
Schmp.-Depression ; dagegen wurde bei der Misch-Schmp.-Bestimmung rnit 
den] 2.6-Dioxy-~o-amyl-benzol (Schmp. 84--85O) eine bedeutende De- 
pression beobachtet. Aul3erdem farbt das letztere sich rnit Chlorkalk blutrot. 

3.735 mg Sbst.:  10.050 mg CO,. 2.885 mg H,O. 

n-Amyl-chinon:  0.2 g n-Amyl-hydrochinon werden in 5 ccm Eis- 
essig gelost, 0.13 g konz. Sa lpe te r sau re  (verdunnt rnit 3 ccm Eisessig) 
hinzugefiigt, etwa 2 Stdn. stehen gelassen und dann rnit Bicarbonat neutrali- 
siert. Das dabei ausgeschiedene 61 wird ausgeathert und der Ather-Ruckstand 
im Vakuum destilliert. Das Destillat bildet ein gelbes 61, welches beim Ab- 
kiihlen krystallinisch erstarrt und dann bei 220 schmilzt. Beim Verreiben 
mit festem Kaliumhydroxyd farbt es sich dunkelgriin. 

C,,H,,O,. Her. C 73.28. H 8.95. Gef. C 73.38. H 8.64. 

3.827 m g  Sbst.:  10.430 m g  CO,, 2.665 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.11, H 7.92. Cxf. C 74.33, H 7.79. 

Syn these  des  n-Amyl-hydrochinons.  
2.5-Dioxy-valerophenons): 8 g Zinkchlor id  werden mit 4 g 

n-Valer iansaure  in der Warme zusammengeschmolzen und unter Zusatz 
von 4 g  Hydrochinon nur 1 Min. iiber freier Flamme erhitzt. Dann wird 
sofort mit vie1 Wasser verdunnt, das ausgeschiedene 01 mit Benzol extrahiert, 
der Benzol-Auszug rnit Wasser gewaschen, entwassert und verdampft. Der 
Riickstand bildet beim Destillieren ein hellgelbes dl vom Sdp., 161-1630. 
Ausbeute 1.2g. Das 2.5-Dioxy-valerophenon schmeckt siiB und ist in den 
meisten Losungsmitteln leicht loslich. Die alkohol. Liisung fiirbt sich mit 
Eisenchlorid blau, mit Chlorkalk schwarzgriin. 

S e m i c a r b a z o n :  Dargestellt nach der iiblirhen kethode, bildet es farblose Prismen 

3.360 rng Sbst.: 6.99.5 mg CO,. 2.050 mg H,O. - 3.921 mg Sbst.: 0.S39 ccm N (140, 
vom Schmp. 189---190° (aus verd. Alkohol). 

762.0 mm). 
C1,H1,03S3. Rer. C 57.34, H 6.82, N 16.72. 

Gef. ,, 56.78, ,, 6.83, ,, 16.41. 

2.5 - D i o x y - 1 - n - am y 1 -be n z o 1 (2-n-Amyl-hydrochinon) : 1.2 g D i o x y - 
valerophenon werden nach Clemmensen mit Zink-Amalgam und Salz- 
saure reduziert. Das Produkt wird rnit Ather extrahiert, mit Wasser gut 
gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert. Die so gereinigte Substanz bildet 
farblose Nadeln vom Schmp. 87O. Ausbeute 0.2g. 

3.300 mg Sbst.: 8.850 mg CO,, 2.595 mg H,O. 
Cl1Hl& Rer.'C 73.28. H 8.95. Gef. C 73.14, H 8.78. 

8 )  I( 6s. I 5 0 1  I935 *\ verpl. H Kl inpcr .  .4 M?, 211 11911: 
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F r a k t i o n  (C) des  Zerse tzungsproduktes  der  Lobarsiiure. 
Die Fraktion C (etwa 0.05 g) bildet braunlich gefarbte Krystalle, die 

bei 70-75O schmelzen. Die wa13rige Losung farbt sich mit Chlorkalk dunkel- 
griin (n-Amyl-hydrochinon !). Dagegen farbt sich die alkohol. Liisung auf 
Zusatz eines Tropfens Ammoniak-Wasser sofort tiefrot und auch mit Chlor- 
kalk tiefrot ; eine solche Fiirbung wird durch n-Arnyl-hydrochinon nicht 
hervorgerufen. Gegen Ammoniak und Chlorkalk verhalten sich das Oxy- 
orcin (1-Methyl-2.3.5-trioxy-benzol) und das Oxy-(3-orcin (1 .CDirnethyl- 
2.3.5-trioxy-benzol) in alkohol. Losung ahnlich. 

1 ,obar io l -d imethyla ther .  
0 g Lobariol l )  werden in 40 ccm 5-proz. Na t ron lauge  gelost und 

unter Zusatz von 4.5 g Dimethy l su l f a t  geschiittelt; dann werden no& 
20 ccrn 5-proz. Natronlauge hineugefiigt. Nach 1-stdg. Kochen wird ange- 
sauert, wobei man ein oliges Produkt (5.8 g) erhalt. Bei wiederholtem L6sen 
in Benzol und Ausfallen mit Petrolather wandelt es sich in ein farbloses, 
krystallinisches Pulver vom Schrnp. 138O um. Die alkohol. Lijsung farbt sich 
weder mit Eisenchlorid, no& mit Chlorkalk. Das Alkalisalz ist in Alkalilauge 
schwer loslich und scheidet sich olig aus. 

3.510 mg Shst.: 8.745 mg CO,. 2.300 mg H*O. -- 5.W.i mg Sbst.: 8.808 mg -4gJ. 
C,,H,,O, Ber. C 68.08, H 7.48, (CH,O), 20.31. 

Oef. ,, G7.95, ,, 7.33. CH,O 19.71. 

1,obariolid. 
0 g Lobar io l  werden mit Hilfe von wenig Natronlauge in 50 ccm Wasser 

gelost und unter Zusatz von 200 g Natr ium-Amalgam (3% Na) 8Stdn. 
geschuttelt, wobei die anfangs braune Losung bald farblos wird. Dann wird 
angesauert und die ausgefallte Substanz (etwa 6 g) aus 50-proz. Essigsiiure 
umgelost, wobei sich allmahlich farblose Prismen abscheiden, die gegen 83O 
durchsichtig werden, aber sich erst bei 87O verfliissigen. A d e r  in Petrolather 
ist die Substanz in den gebrauchlichen Losungsmitteln leicht loslich und 
scheidet sich aus diesen Losungen meistens olig ab. Die aus verd. Essigsiiure 
erhaltenen Krystalle enthalten 1 Mol. Krystallwasser, das bei 60° im Vakuum 
entweicht. Sie sind in Bicarbonat nicht, wohl aber in Soda loslich. Die Soda- 
losung farbt sich allmahlich schon rosarot und endlich rotbraun. 1)ie wasser- 
freie Substanz schmilzt unscharf gegen 75O. 

3.593 mg Sbst.: 8.770 my CO,. 2.320 mg H&. --- 8.028 mg Sbst.: 4.345 mp AgJ, - 
0.2532 g Sbst.: 0.01.06 g C'.ew.-Verlust (SOo, im Vakuum). 

CP,H,,O, C H,O. Ber. C 06.64, H 7.46, CH,O 7.18. €I,O 4.17. 
Gef. ,, 66.57, ,, 7.22. ,. 7.15, ,, 4.10. 

O x y d a t i o n  von D i m e t h y l a t h e r - l o b a r i o l i d :  Ri ldung des  Chinons 

I )i m e t h y l a  t h e  r -lo ba riolid : Beirn A1 e t h y li e r en mittels Di a z o - 
nie thans  geht das Lobariol id  in den Dimethylather iiber, der ein in Alkali- 
lauge unlosliches 01 bildet. Dasselbe Produkt 1aBt sich auch aus Lobariol-  
d i  me t  h y l a  t her  durch Red u k t i on mit Natrium-Amalgam erhalten. 

Chinon C,H.,O,: Je 1.5 g rohes Dime thy la the r - loba r io l id  werdeii 
in 20 ccm Eisessig gelost und unter Zusatz von 14 g Nat r iumbich ron ia t  
(gelost in LO ccm Eisessig) 10 Min. auf dem Wasserbade erhitzt. Dann wird 

C,H,O,. 
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die Liisung mit vie1 Wasser verdant, mit k h e r  3-ma1 extrahiert und die 
Ather-Losung zunachst mit Wasser, dann mit Bicarbonat-Liisung gewaschen 
und verdampft. Der Ather-Ruckstand, ein mit Krystallen durchsetztes, 
gelbes 01, wird mit einem Ather-Petroliither-Cmisch (1 : 1) durchgeriihrt 
und das Ungeloste (0.2 g) abfiltriert (Filtrat A). Aus h a m  Petrolather 
umgelost, bildete das Produkt gelbe Prismen vom Schmp. 1390 und besaB 
alle Eigenschaften des gelben Oxydations-Produktes aus dem permethylierten 
Nor-lobariolid'). 

6.083 mg Sbst.: 6.509 mg AgJ. 3.310 mg Sbst.: 8.825 mg CO,, 2.105 mg H,O. 
CIIH,,O,. Ber. C 67.84, H 6.84. (CH,O), 14.03. 

Gef. ,, 67.61, ,, 6.62, CH,O 14.13. 

6 - Yet ho x y - 2 - n- am y 1- 1.4 - b e nz oc hi n o n : Das aus 6 Operationen 
stammende gesamte Ather-Petrolather-Filtrat (A) wird verdampft und *der 
olige Rtickstand mit heiBem Petrolather extrahiert. Das sich beim Abkiihlen 
ausscheidende 61 wird entfernt und die gelbe Liisung verdarnpft. Der so 
erhaltene olige Ruckstand liefert beim Destillieren im Vakuum ein gelbes 
0 1  vom Sdp., 163O, das allmahlich krystallinisch erstarrt. Auf Ton abgeprat, 
schmilzt es bei 63O, und eine Mischprobe mit dem 6-Methoxy-2-n-amyl- 
1 .Cbenzochinon 10) zeigt keine Schmp.-Depression. 

3.505 mg Sbst.: 9.100 mg CO,. 2.640 mg H,O. -- 5.994 mg Sbst : 6 685 my: AgJ. 
C,,H,,O,. 13er C 69.19. H 7.74, (CH,O), 14.92 

Gef. ,, 69.03, ,, 8.22, CH,O 14.73. 

Reduktion des Chinons C,H,O,. 
Man leitet in eine Losung von 1 g des Chinons in 20 ccm verd. Alkohol 

waihrend 3 Stdn. schweflige Saure ein, wonach die Liisung nur no& hell- 
gelblich gefiirbt erscheint. Beim Verdiinnen mit Wasser scheidet sich daraus 
eine krystallinische Substanz aus, die mit Ather extrahiert wird. Aus Benzol 
umkrystallisiert, bildet das Reduktionsprodukt farblose, rhombische Bliittchen 
vom Schmp. 151-1520. Es ist in Alkohol, Aceton und Benzol l&lich, in 
Petroliither schwer loslich. Die alkohol. Liisung filrbt sich sowohl mit Eisen- 
chlorid, als auch mit Chlorkalk nur gelb. Kalilauge lost atfangs farblos, aber 
die Liisung wird bald gelb und dann uber orangerot schlieBlich braunlich- 
violett . 

3.710 mg Sbst.: 9.170 mg CO,, 2.330 mg H,O. - 4 . 0 0  mp Sbst.: 5.270 mp AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. C 67.53. H 7.26, (CH,O), 13.97. 

Gef. ,, 67.41, ,, 7.03, CH,O 14.21. 
n i a c e t a t :  Ihrgcstellt durch Idsen des oben erhaltenen Hydrochinon-Derivats 

in Pyridin urid Versetzttn mit Acetylchlorid Atis einem Petrolither-Benzol-Gemisch 
( 3 : l )  umgeliist, bildet das Acetat ein farbloses, krystallinisches Pulver, das gegen 88@ 
zusammensintert und gegen 1004 schmilzt. J3s ist, a u k r  iu Petroliither, in den meisten 
1,iisungsmitteln leicht 1Bslich und sehr schwer krystallisierbar. 

0.1658 g Sbst.: 6.12 ccm 0.1-n. KOH (Acetyl-Bestimmung nach der Verseifungs- 
Xethode) 

C,,H,,O,. Ber. (CH,.CO), 16.39. Gef CH,.CO 15.59. 

lo) 1%. 68, 74 [1935j. 




