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sch ich ten  im wesentlichen ionogen  g e b u n d e n  ist. Da kovalent 
gebundeaes Kobalt das Licht viel starker absorbiert, so ist das Kobalt 
der Zwischenschichten allein fur  die Liehtabsorption massgebend. 

8. Es ist anzunehmen, dass a u c h  be i  d e n  i ibrigen bas i -  
s chen  Sa lzen  m i t  D o p p e l s c h i c h t e n g i t t e r ,  z. B. denjenigen 
des Zinks, der B i n d u n g s e h a r a k t e r  i n  d e n  E a u p t -  u n d  
Z wis c hens  c h ie  h t e n  e in  ve r se  h ie  deiier ist. Diese basischen 
Salze sind demnach Beispiele von Verbindunyen, in denen ein und 
dasselbe metallische Element in versehiedenem Bindungszustand 
vorkommt . 

9. Die verschiedene B i n d u n g s a r t  cles Kobalts Siussert sich auch 
in der chemischen  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  vor allem Oxydations- 
mitteln gegenuber; das k o v a l e n t  gebundene  K o b a l t  wird viel 
l e i ch te r  o x y d i e r t .  

Bern, Chemisches Institut der L-niversitiit. 

87. @-Carotinal, ein Abbauprodukt des p-Carotins 
von P. Karrer und U. Solmssen. 

(28. V. 37) 

Die Konstitutionsaufklarung des ,f?-Carotins, die in mehrjahrigen 
Arbeiten unseres Laboratoriums seinerzeit ausgefiihrt wurde l),  

stutzte sich im wesentlichen auf die Ergebnisse des oxydativen 
Abbaus dieses Pigments mit Ozon und Kaliumpermanganat. Hierbei 
wurden kleinere Spaltstiicke erhalten ( Geronsaure, z, a-Dimethyl- 
glutarsaure, a,  a - Dimethyl - bernsteinsaure, DimethT-l- glutarsgure, 
Essigsaure). Wir haben jetzt versucht, Zwischenprodukte des 
Kaliumpermanganatabbaus des p-Carotins zu fassen ; unter be- 
stimmten Oxydationsbedingnngen entstehen mehrere solcbe. Ein 
Hauptprodukt des gemassigten Abbaus des ,B-Carotins mit Per- 
manganat, beschreiben wir nachstehend ; wir geben ihni den Namen 
B - C ar  o t inal. 

Die nach der Permanganetoxydation entstandenen Spalt- 
produkte des ,f?-Carotins wurden durch chromatographische Adsorp- 
tionsanalyse in der Calciumhydroxydsaule getrennt. Im  oberen Teil 
der Rohre fanden sich mindestens zwei hypophasische Pigmente, 
deren Absorptionsmaxima in Schwefelkohlenstoff bei 318, 489 und 
454 m p  bzw. 490 und 460 mp lagen. Hierauf folgte eine breite, rot 

I) Karrer und Helienstein, Helv. 12, 1142 (1929); Zi'arrer, Hdfensteiii, Tl*ehrli, 
Wettstein, Helv. 13, 1084 (1930); liarrer, Helfenstein, Il7ehrli ,  Pieper. V o r f ,  Helv. 14, 
614 (1931); Karrer, X o r f ,  Helv. 14, 1033 (1931). 

_- 
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aussehende Absorp tionszone, ,&Car0 tinal ent halt end, schliesslich eine 
gelbe Absorptionsschicht, deren genauere L-ntersuchung noeh nicht 
beendigt ist. Die durch die Adsorptionssaule durchgelaufene Flussig- 
keit riecht intensiv nach TTeilchen und enthdt demnach das bei der 
Oxytlation entstandene Jonon. Andere kleine Spaltstiicke werden 
noch gesucht. 

p-Carotinal krystallisiert aus Xethanol in Blattchen, die makro- 
skopisch tief violett aussehen und metsllischen Oberflachenglanz be- 
sitzen. Unter dem illikroskop sehen sie im durchfallenden Licht 
gelb Bus, an Kreuzungsstellen rot. Smp. 139O. 

@-Carotinal verhalt sich loei der Verteilung zwischen Petrol- 
Bther und 90-proz. Methanol rein epiphasisch. Schiittelt man seine 
%the rische Losung niit wasseriger Salzsaiure von 31 oder stiirkerer 
Konzentration durch, so nimnit die Salzsaureschicht eine tief violett- 
blaue, sehr bestandige Fiirbung an (wie Lei Azafrin, Violaxanthin 
und Fucoxanthin). 

In  Petrolatherlosung zeigt das Absorptionsspektrum des ,4- 
Carotinals scharfe Maxima bei 484 und 454 mp, in Schwefelkohlen- 
stoff etwas weniger scharf bei 535 und 490 mp, in Alkohol sind die 
Randen verschwommen (Absorptionszone ungefahr von 498 bis 
447 mp). 

Das einzige in der Molekel des p-Carotinals enthaltene Sauer- 
stoffatom gehort einer Aldehydgruppe an, denn der Farbstoff reagiert 
mit Hydroxylamin sehr leicht unter Bildung eines Oxims. Dieses 
krystallisiert in Rhomben und Prismen, die in auffallendem Licht 
violetten Oberflachenglanz zeigen. Smp. 180O. Die Absorptions- 
banden des Oxinis liegen bedeutend kurzwelliger als jene des p-Csro- 
tinals selbst, was mit der Konjugation der Aldehydgruppen mit dem 
System konjugierter Athylenbindungen in Ebereinstimmung stehtl). 

Absorptionsmauima. 

cr-Carotinal ,9-Carot.inal-orim 
-__ 

1 
in CS, . . . . . . 525 49Omp j 3Oi 4’73 mp 
in Petrolather . . . 484 454 ,, 1 4 i l  441 ,, I unscharf I 475 445 ,, in C,H,.OH. . . . i  I 

Auf Grund der erwiihnten Eigenschaften und der Analysen- 
resultate kommt fiir ,4-Carotinal nur eine der beicien Formeln in 
Frsge : 

l )  Vgl. hierzu KUAN und Brockinania, B. 65, 894 (1932); 66, 407, 828, 1319 (1933). 



I 

I1 

Die beiden Formeln C,,H3,0 und C,,H,,O differieren im C- 
Gehalt nur um 0,37%, im Wasserstoffgehalt nur um 0,04%, so dass 
die Elementaranalyse zwischen ihnen nicht sicher entscheiden kann. 
Nur wenig grosser sind die Unterschiede der Eohlenstoffwerte der 
von den beiden Verbindungen abgeleiteten Monoxime. Doch liegen 
die Analysenergebnisse gunstiger fur die Formel C,,H,,O, die auch 
durch die Analysen des /?-Carotinal-semicarbazons bestiitigt wird. 
Dem Farbstoff kommt darnach die Strukturformel I1 zu. 

,b-Carotinal ist ein sehr geeignetes Ausgangsmaterial zum Studium 
der Rage,  wie der Bau der aliphatischen Seitenkette in solchen 
#3-Carotinabkommlingen die Provitamin-A-Natur beeinflusst; wir 
beabsichtigen, diese Frage nach verschiedenen Richtiingen zu ver- 
folgen. 

Herr Prof. S. v. EzLZer hatte die Freundlichkeit, #3-Carotinal 
auf Vitamin-A-Wirkung zu priifen und hat hierbei sehr gute Zu- 
wachswirkung festgestellt. Ausfuhrlichere Angaben hieriiber sollen 
spater in grosserem Busammenhang mitgeteilt werden. 

Wir halten es fur moglich, dass man dem p-Carotinal als 
Abbauproctukt des ,b-Carotins in der Natnr begegnen vird. 

Kiirzlich haben L. Zechmeister und P. Tu:sonl) aus Orangen 
ein neues Carotinoid C i t r a u r i n  isoliert, in dem sie einen niedriger- 
molekularen Polyen-oxgaldehyd vermuten, der durch Oxydation 
eines zuniichst aufgebauten Vertreters der C,,-Carotinoide im Ge- 
webe entstanden sein konnte. Citraurin enthiilt ein ElFdroxyl (Ester- 
bildung) und ist daher hypophasisch. Abgesehen von diesem Unter- 
schied besitzen ,b-Carotinal und Citraurin so Whnliche Eigenschaften, 
dass an ihrer nahen Verwandtschaft nicht zu zreifeln ist. 

l) B.69, 187s (1936). 
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_- 
Smp. . . . . . . . . . . . . . . 
Smp.des Oxims . . . . . . . . . . 
Absorpt. Maxima in cs, . . . . . . 

,, in Benzin . . . . 
,, in Alkohol . . . . 

Absorpt.Max.desOximsinCS, . . . 
,, ,, ,, in Benzin . 
,, ,, ,, inAlkoho1 . 

139 korr. 140° 
180 korr. 182O 
525 490 458 

(etwas unscharf) 
484 454 (wharf) 
verschwommen 

507 473 
471 441 
475 445 

Ci traurin 

korr. 144-145O 
korr. 181-18Zo 
523 488 457 

(etwas unscharf) 
486,s 457 (wharf) 
verschwommcn 

504,5 473 
474 444 
477 445 

&Ian durfte daher in der Annahnie nicht fehlgehen, dzlss ,B-Caro- 
tinal und Citraurin in analogem Verhaltnis zueinander stehen wie 
p-Carotin und Zeaxanthin und dass dem Citraurin die Formel eines 
3 -Oxy-/?-carotinals mkommt, 

H3C CH, 

das durch Abbau aus Zea'xanthin oder auch aus Xanthophyll ent- 
standen sein konnte. Wir beabsichtigen, die beiden letztgenannten 
Pigrnente in gleicher W-eise wie /l-Carotin den1 Abbau mit Per- 
manganat zu unterziehen, in der Hoffnung, analoge aldehydische 
Oxydationsprodukte zu erhaltenl). - Die von Zechrneister und Tuzson 
an Citraurin ausgefiihrte Xolekulargewichtsbestimmung stimmt mit 
vorstehender Formel befriedigend iiberein. 

Prin,zip.ielles iiber die Ableitung von li-onst.it11tio.nsfornieln bei 
Carotinoiclen. 

Wenn durch oxydativen Abbau eines Carotinoids zwei verschie- 
dene Spaltstiicke erhalten werden, die zusammen gleichviele C-Atome 
enthalten wie das Ausgangsprodukt, konnen sie doch nur dann als 
Bruchstucke d e r  s e 1 b e n  Carotinmolekel betrachtet merden, wenn 
sie in annahernd theoretischer Ausbeute entstehen. Andernfalls kann 
nicht entschieden werden, ob das kleinere Spaltstiick aus derselben 
Molekel stammt wie das grossere, oder aus anderen, die einen tiefer- 
greilienden Abbau erlitten. 
_ _ ~  

1) A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Inzwischen ist auszeaxanthin-acetiat 
durch Oxydation mit Kaliumpermanganat ein Pigment erhalten worden, das im spek- 
tralen. Verhalten und im Schmelzpunkt des Oxims mit Citraurin iibereinstimmt. 
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Wir sind genotigt, auf diese an und fur sich selbstverstandliche 
Tatsache hinzuweisen, weil R. Kdbn in mehreren Abhandlungen, 
die die Konstitution yon Carotinoiden betreffen, solche Schluss - 
folgerungen gezogen hat, die nicht aufrecht erhalten werden konnen. 
Die eine dieser Arbeiten betrifft den oxydativ-en Abbau des Lycopins. 
R. Kuhn und C'h. Gr.u.ndmnn?zl) konnten es durch Osydation mit 
Chromsaure in Lycopinal uberfiihren, wobei gleichzeitig Nethyl- 
heptenon entstand : 

CB3 CH3 CH, CB3 cg3 CH, 
I I 

(CH,),C=CH-cH,CH,~=cH. CH=CH.  d=ca. cH=cH. C=CA.CB=CH.CH=C. cH=cH. CH=i-CH=CB.  CH=C. CH,CH2CH=C(Cii,) 
Lycopin 

CH, "3 CH3 P I i I 
CH3 
I 

(CH,),C=CH-CH,CII,C=GH. CH=CH .C=CH.CH=CR 'C=CH.CE=CH .CW=C.CB=CH*CH=C. CH=CH ' C B O  
Ly copinal 

CH, 
I 

OC . CH,CH,CH=C( CH,), 
Methyl-heptenon 

Hierin, sowie in dem weiteren Umstand, dass Lycopinal durch 
nachfolgende Oxydation Aceton liefert 2), sehen sie einen Beweis fur 
die von dem einen von uns aufgestellte Konstitutionsformel des 
Lycopins3). Dieser Schluss ware aber offensichtlich nur d a m  erlaubt, 
wenn die Ausbeuten an Lycopinal und Methyl-heptenon annahernd 
quantitative waren ; in Wirklichkeit betriigt diejenige des Lycopinals 
nach den Angaben der genmnten Autoren 25-30%, diejenipe a,n 
Methyl-heptenon noch weniger. Dieser Befund ist somit such dann 
moglich, wenn die Atomgruppierung 

CH, 

(CH3)2C=CH.CH,CH,C=. . . . 
nur einmsl im Lycopin vorkiime, da nicht ben-iesen ist, dass die 
gefundenen Spaltstiicke LycopinaI und Xethyl-heptenon denselben 
Lycopinmolekeln entstamnien. Bus diesem Grunde trifft such die 
Angabe4), dass durch den Abbau des Lycopins mit Chromsiiure 
siimtliche 40 Kohlenstoffatome des Tomatenfarbstoffs in Form 
grosserer Spaltstiicke gefasst wurden, nicht zu. Der einzige Beweis 
fur den symnietrischen Bau des Tomatenfarbstoffs bleibt nach wie 

l) B. 65, 898 (1932). 
2) L. c., vgl. auch Kuhn und Grundmann, B. 65,1880 (1932), iiber den weiteren Abbau 

des Lycopinals zu Bixin-dialdehyd. 
3, Helv. 13, 1086 (1930). 
4 ,  Kuhn und Grundmann, B. 65, 1880 (1932); L. Zeehmeister, Cnrotinoide, S.  160. 
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vor die von P. Karrer, Helfenstein, Pieper und F'ettsteinl) festgestellte 
Tatsache, dass Lycopin bei der Ozonisierung mehr als 1 N o 1  (1,6 3101) 
Aceton liefert. Das Mittelstuck des Lyeopins haben Kuim und 
Gricndmnnn2) in Form des Bisin-dialdehyds gefasst, dessen Formu- 
lierung sich aus der von P. Karrer, Bena, X o r j ,  Ruudnitx, StoZZ und 
Yaktxhashi3) durch Synthese des Perhydro-norbisins aufgeklarten 
Konstitution des Rixins ergibt. 

Beim #?-Carotin ist die Sachlage beziiglich cler Konstitutions- 
beweise eine ahnliche. Kuhn und Brockniann *) formulieren den 
Abbm dieses Pigments durch Ghroms&ure zu p-Carotinon-aldehyd wie 

H,C cir, H,C CH, 

folgt : 

CH, CH, CH, CH, 'C/ 
I / '\ / '\ 

1 I1 I1 I 

\ /  \ /  
CH2 

'C/ 

H,C c-cH=cH-c= cH-cH= cH-A= cH-cH= cH-cH= C-cH= cH-cH= L c H =  CH-c CH, 

H,C CCH, ,!?-Carotin H,CC CH, 

CH, CH, CH, H3yc/cH, .1 CH2 

H,C CFr, 

I I / \  
'C' 
/ \  

H,C C~,.CH=CH-C=CH-CH=CH-b=CH-CH=CH-CH=C-CH=CH.CHO + HOOC CH, 
I I 

H,C COCH, 
\ /  

CH, 

,!?-Carotinon-aldehyd 

Dabei warde das zweite Spaltstlick A nicht isoliert und ist daher 
hypothetisch; aber selbst wenn es gefasst Torden ware, konnte es 
nur dann zu einem Reveisstiick fur den gleichartigen Bau der beiden 
#?-Carotin-kohlenstoffringe werden, Trienn es sowie der p-Carotinon- 
aldehyd sich in annahernd theoretischen Ausbeuten isolieren liessen. 
Fiir die Gleichartigkeit der Struktur cler beiden Kohlenstoffring- 
systeme in der P-Carotinmolekel gibt es auch heute noch keine besseren 
Grunde als jene, die in mehreren Arbeiten unseres Laboratoriums 
seinerzeit sngegeben murden5); sie liegen einerseits in den bei der 
Ozonisierung des #?-Carotins gefundenen Ausbeuten an Geronsaure, 
mdererseits in dem Umstand, dass sieh niemals gesattigte Spalt- 
produkte beim oxydativen Abbau nachweisen liessen, die nicht BUS 
,& Jomon-kohlens t offringen hervorg egangen sein konnt en. 

~~ 

I) Helv. 14, 435 (1931). 
2, Ktdm und Grundmann, B. 66, 1880 (1932); L. Zeehnieuter,  Carotinoide, S. 160. 
:I) Helv. 15, 1218, 1399 (1932). 
*) A. 516, 95 (1935). 
t,) Helv. 13, l0S4 (1930). 



688 - - 

Experimenteller Tei l .  
Versuchsanordnung. 

In  1000 cm3 dest. Wasser werden 30 g calc. Soda geliist, sodann 
12,5 g Kaliumpermanganat zugegeben. Von dieser Losung haben 
wir 40 cm3 zusammen mit einer Losung von 100 mg ,9-Carotin in 
40 cm3 Benzol (Kahlbaum, thiophenfrei) in einer Glasstopselflasche 
(100 cm3) 1 Stunden auf der Maschine geschuttelt. (Die ange- 
wendete Menge Permanganat entspricht 35 Atomen Sauerstoff auf 
1 No1 Carotin). Urn die gebildete dicke Emulsion von wassriger und 
benzolischer Flussigkeit zu trennen, sowie um den gebildeten Rraun- 
stein zu entfernen, haben wir auf einer grossen Sutsche abgesaugt 
und solange mit Benzol und Petrolather nachgewaschen, bis das 
Filtrat forblos clurchlief. Die wassrige Losung, die noch etwas Per- 
manganat enthielt, wurde abgetrennt, die Benzollosung gewaschen, 
filtriert, im Vakuum abgedampft und der Ruckstand mit wenig 
Ligroin aufgenommen. Diese Losung wurde an Calciumhydrosyd 
adsorbiert und durch Xachwaschen mit Petrolsther das Chromato- 
gramm entwickelt. (Wir haben grossere Nengen Carotin in Ansatzen 
Ton 100 mg oxydiert, fur 1700 mg Carotin reicht eine Rohre von 3 cm 
Durchmesser und 60 cm Lange). Das Chromatogramm zeigt folgende 
Schichten : 

I I Absorptionsmaxima in CS, 

I (oben) hellrot 
I1 viole t t  

111 rot 
IV orange 
v gelb 
1-1 hellgelb 

518 489 454 nip 

525 490 
490 460 ,, 

ca. 490 (breite Bande) 
ca. 465 (breite Bande) 

510 176 4k2 nip 
I - 

I und I1 sind Farbstoffe, die sich rein hypophasisch verhalten, also 
vermutlich melir als eine Hydroxylgruppe enthnlten. Aus Ejchicht I1 
konnte durch Elution mit Methanol, Waschen mit Wasser, Filtrieren 
und Einengen im Vakuum wenig krystallisierte Substanz erhalten 
werden,' Smp. 170O. 

Absorptionsmaxinia in CS, . . . . . . . , . . 490 460 m p  
Petrohther. . . . . . . 443 416 mji 

Aus Absorptionszone VI  wurden durch Elution mit Jlethanol, Aus- 
waschen mit Wasser, Eindampfen im Vakuuni und Unikrystallisation 
des Ruckstandes nus abs. Methanol glitzernde, hellrote Krystalle 
erholten, die - mikroskopisch betrachtet - als gebogene Xadeln 
und zu Drusen vereinigte, schmale Prismen erscheinen. 

Absorptionsmaxima in CS, . . . . . . . 310 476 442 m p  
Xthanol . . . . . 4 i i  445 
Petrolither. . . . 477 445 
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Die Hauptmenge der Oxydationsprodukte befindet sich in Zone 
I11 (ca. die Halfte cles ganzen Chromatogramms). Der Farbstoff 
wurde mit Methanol eluiert, dieses mit Wasser ausgewaschen, die 
Petrolatherlosung im Vakuum abgedampft und der Ruckstand aus 
abs. Methanol umkrystallisiert: in der KBlte scheiden sich an den 
Wandungen hellrote Krystalldrusen ab, die noch zweimal aus abs. 
Methanol umkrys t allisiert wurden. Makroskopisch : violet te, glit zernde 
Kristalle. Mikroskopisch : Blattchen, durchscheinend gelb, an Kreu- 
zungsstelen rot. Smp. 139O. Der Farbstoff verhalt sich epiphasisch. 
Charakteristisch ist die Farbreaktion rnit SalzsBure (in Atherlosung) : 

verd. HC1 vorubergehende BlaufBrbung 
31 yo HCI bleibende, starke Blaufarbung 
Analysen:  
C,,H,,O Ber. C 86,47 H 9,68% 
C,,H,,O Ber. ., 86,lO 9 )  9964% 

Gef. ,, 86,19; S6,39 ,, 9,03; 9,60Y0 

Carotinal-oxim. 
700 mg 1-Carotin wurden in  Ansatzen von 100 mg osydiert 

und wie oben aufgearbeitet. Die aus dem Chromstogramm isolierte 
Zone I11 wurde eluiert, die Petrolather-Losung eingeengt und noch- 
mals in einer schmalen Rohre an Kalk adsorbiert, wobei noch ober- 
halb und unterhalb der Eauptschicht ein wenig der entsprechenden 
Zonen der ersten Adsorption abgetrennt werden konnten. Der, nach 
dem ublichen Aufarbeiten der Hauptzone bleibende Ruckstand wog 
60 mg. Carotinal diirfte in ca. 10-proz. Ausbeute zu erhalten sein. 

Der Riickstand wurde in 5 om3 abs. Athanol gelost und rnit 
einer Losung von 58 mg freiem Rydroxylwmin in Athano1 versetzt. 
Das Gemisch haben wir unter Stickstoff zwei Stunden auf dem 
Wasserbad erwiirmt, nach ca. Stunden war deutlich sichtbare 
Aufhellung +-on Dunkelrot zu Rotomnge eingetreten. Die eingeengte 
Losung wurde rnit soviel Wasser versetzt, dass die Losung in  der 
Hitze noch khr blieb. In  der Kalte schieden sich hellrote Krystalle 
ab. Diese wurden zwecks Entfernung eventuell vorhhdener, von 
der Herstellung cles freien Hydroxylamins stammender, Spuren 
Kochsolz mit Wasser gewaschen, sodann aus abs. Nethanol zweimsl 
umkrystallisiert. Malrroskopisch : violette, glitzernde Krystalle ; 
mikroskopiscli : Rhomben und Prismen, zu Drusen vereinigt. Smp. 
ISOO. 

Absorptionsmaxima in CS, . . . . 507 473 mp 
Petrolather. 471 4-41 ,, 
Aethanol. . 475 445 ,, 

Analysen : 
C,,H,,ON Ber. C 82,80 H 933% 
C,,H,,ON Ber. ,, 83,1-5 ,, 9,59% 

Gef. ., Y3,10; 83,41 ,, 9,’iO; 10,00% 
44 
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Carotinal -semicahxo,n. 
Sintert von 20.50 ab; Smp. 212". 

C31H430N3 Ber. C 78,5,8 H 9,15% 
C2,H3,0N3 Ber. ,, 77,54 ,, 9,070,b 

Gef. ,, 78,32; 78,45 ,, 9,02; 9,0706 

Biirich, Chemisches Institut der Universitat. 

88. Darstellung von [PyridyL3]-aminomethan 
von H. Erlenmeyer und A. Epprecht. 

(29. V. 37) 

Fur Messungen benotigten wir [Pyridyl-3]-aminomethan. Wir 
wiihlten rnit Rucksicht auf die spatere Darstellung von substituierten 
Derivaten Nicotinsaure als Ausgangsmaterial: 

Die Reduktion des bekannten 3-Cyan-pyridins mit Chromo- 
acetat fiihrten wir nach Angaben von Grafl)  durch, der auf diesem 
Weg das entsprechende [Pyridyl-2-]aminomethan erhalten hat. Wir 
isolierten und charakterisierten [Pyridyl-3]-aminomethan als salz- 
saures Salz vom Smp. 224". Das hieraus gewonnene Pikrat schmilzt 
bei 193O. 

Experimenteller TeiI. 

Die Uberfuhrung des Nicotinsanre-athylesters in das Saureamid 
durch Schutteln bei gewohnlicher Temperatur rnit bei O o  gesattigtem 
Ammoniakwasser gelingt mit 87-prOZ. Ausbeute?). Die Abspaltung 
von Wasser aus dem Nicotinsaure-amid rnit Hilfe von Phosphor- 
pentoxyd konnte in Anlehnung an die Angaben von Camps3) rnit 
76% Ausbeute durchgefiihrt werden. Das zur nachfolgenden Re- 
duktion verwendete Chromo-acetat gewannen mir auf folgendem 
Wege. In einem Rundkolben (6 Liter) in Kohlendioxyd-Atmosphare 
werden 100 g fein gepulvertes Kaliumdichromat und 330 g granu- 
liertes Zink rnit 600 cm3 konz. Salzsaure und 400 em3 Wasser zur 
Reaktion gebracht. Nach Beendigung der Reaktion driickt man 

l) R. Graf, J. pr. [2] 140, 39 (1934). 
2, P. Karrer, B. H .  Ringier, J. Buchi, H.  FrikscAe und U. Solmssen, Helv. 20, 

55 (1937). 
Camps, Arch. Pharm. 240, 365 (1902). 


