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1. Isolierung von Gentisinalkohol neben Patulin aus dem 
Kulturfiltrat eines Penicillium-Stammes und iiber einige 

Derivate des Gentisinalkohols. 
(1. Mitt. hbrr antibakterielle Stoffe) 

von A. Braek. 
(29. X. 46.) 

Die Kulturlosung eines aus der Luft eingefangenen und durcli 
1Sinzell-Kultur rein gezucht~eten Penicilliumstammes zeigte eine recht 
brmerkensw-erte antibakterielle Wirksamkeit gegenuber Staphy Zococcus 
( I  U ~ E Z C S ,  A'treptococcus hamolyticus und Escherischia coli. Im Lochplatten- 
text iiach P l e r n i n g l )  bestimmt, erhielten wir Wirksamkeiten gegeniiber 
Staphylokokkm, die pro cm3 Kulturlosung im allgemeinen 10 bir3 25, 
in einzelneii Ans8tzt.n his ither 50 Oxford-Einheiten (OE) Penicillin 
en t xprachen. 

Bei der Isolierung des wirksainen Prinzips gehtngten wir im 
wsentlichen zit 2 krystallisierenden Substanzen, welche fast die game 
antibakterielle Wirksamkeit der Kulturlosung reprasentierten. Die 
vine der beicien Subxtanzen konnte mit deni bereits beschriebenen2) 
G en  t i s i n  a 1k o h  o 1, 2,5-Dioxy-benzylalkohol, identifiziert werden. 
Hei der zweiten Substanz handelte es sich urn P a t u l i n ,  ein y-P-yron- 
tlerimt, das zuerst aus der Kultnrlosuiig des Pe.niciZ7izcrn patulicm iso- 
Iiert vnrden ist ". 

Seben diesen beidrii Substaiizen koiinte aus den Kulturfiltraten 
in ganz geririger Xenge die Gentisinsaure isoliert werden, welclie eint. 
etwa l0mal whwachere Wirksamkeit zeigte. Sehr wahrscheinlich 
1i:uidelt es sich also bei den1 vorliegenden Pilzstamm uni PevziciZZium 
pcrtuhrm selbst, oder doeh um eine diesem sehr nahe stehende Art. 

Die Reintlarstellung des iron nnserem Schimmelpilz gebildeten Gen- 
tisiiialkohols bot irn Gegensatz zum Patulin, das leicht isoliert m-erden 
I;ann, gros sere Schwi erigkeit en. Eine Fraktionierung unserer Kultur - 
filtrate des Penicilliumstammes mittels Verteilung~chroniatographie~) 

l) 4. F / e i m ) ~ g ,  Lancet 242, 732 (1942). Wir verwrndeten Schotte-Pepton-Agar 
( Uilchschotte, 0,2(5 Pepton, 2"" Agitr), eingestellt auf pH 7,4, beimpft niit Staphyloeocczcs 
nurezcs Stamni 114, Lochdurchniesser 13 mm. 

*) J .  I I .  &rkrnshaw, A. I h c k e n  und If. Kazstrick,  Biochrni. J. 37, 726 (1943). 
3, J. H. Htrknzslzaw, A. Bracken, M .  Ureeikuwod, TV. 8;. Gye, IT'. A. l i o p k i m  und 

If. Hazstrzck, Lancet 245, 625 (1943). 
4, A .  J .  P. J l a r t ~ n  und R. L. M .  Synye, Biochem. J. 35, 91 und 1358 (1941): 

i t  rner Th. Wzelatid und H .  Preniery,  B. 77, 234 (1944); (:. H .  fZage6oowL und hyniaii 
/'. Crazg, J. Biol. Chem. 162,363 (1946); ill. T. Rush, iZ. Gafh und H .  L. DtCkiSOt7, J. Phar- 
iiiacol. exp. Therap. 84, 262 (1945). 
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mlaubte uns jedoch, den Gentisinalkohol und das Patulin in guter 
,%usbeute zu isolieren und praktisch quantitativ zu trennenl). 

Die antibakterielle Wirkung des Gentisinalkohols wurde in der 
Literatur2) als wesentlich geringer als diejenige des Patulins angege- 
hen. Im Gegensatz dazu war nach unseren Befunden der Gentisinalko- 
hol im Plattentest praktisch gleich wirksam gegenuber Staphylokok- 
ken wie das Patulin. Die Wirksamkeit entsprach bei beiden reinen. 
krystallisierten Substanzen 10 OE pro mg. Bei einer durchschnitt- 
lichen Wirksamkeit von 10 his 25 OE pro cm3 Kulturlosung sollten 
demnach die Ausbeuten an Gentisinalkohol und Patulin zusammen 
theoretisch 1 bis 2,5 g pro Liter sein. I n  praparativen Ansatzen wur- 
den im allgemeinen -4usbeuten von I bis 1,5 g an krystallisierten 
Reiripraparaten aus einem Liter erreicht (s. Tabelle I weiter unten). 

Am Snfang ziichteten wir den Schimmelpilz auf der von den eng- 
Iischeii Autoren fur die Penicillinproduktion urspriinglieh angege- 
benen synthetischen Niihrlosung3) von folgender Zusammensetzung : 
XaXO, 3 g, KH,PO, 1 g, KC1 0,5 g, MgSO,.7 H,O 0,5 g, Glucose 
40 g ,  FeSO,.7 H,O 10  mg (3,6 x molar), H,O bidest. ad 1000 cm3. 
Auf dieser Niihrlosung bildete der Pilz eine kompakte Nyceldecke mit 
gelegentlicher, unkonstanter Sporenbildung. Trotzdem es sich mit 
NaNO, als einziger Stickstoffquelle urn einen physiologisch alka- 
lischen Xahrboden handelte, sank das pH der Nahrlosung wahrend des 
'l\;achstums infolge der Glucoseoxydation, um erst nach Verbrauch 
der Glucose wieder anzusteigen. Die Menge des vom Pilz synthetisierten 
Gentisinalkohols und Petulins war in dcr sauren Phase am grossten, 
beim Ansteigen des pH ging der Gehalt wieder zuruck, wie aus folgen- 
oleni Beispiel eines Versuchsansatees ersichtlich ist (Tab. I) : 

Tabelle I. 
-4usbeutcn an Gentisinalkohol und Patulin bei verschiedener Kulturdauer. 

Alter 

Jiultur 
Tage 

- - 
I 

9 

- 

Ausbeuten an Reinsubstanzen 

Uer Anstieg der Wirksamkeit ging immer parallel mit dem Glu- 
coseverbrauch, was polarimetrisch verfolgt werden konnte. Im Moment 

3 ,  Chemische Bearbeitung durch Dr. J .  Renz.  
?) b. I€. Birkinshaw, A. Bracken und H. Raistrick, Biochem. J. 37, 726 (1943). 
"1 P. TI'. Clutterbiick, K. Loud und H .  Raistriek, Biochem. J. 26, 1907 (1932). 
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tlea: Verschwindens der Glucose war die Ausbeute an Gentisinalkohol 
iind Patulin am griissten. 

Das Verhaltnis der vom Schimmelpilz gebildeten i\lengen Gen- 
tisinalkohol und Patulin war nicht konstant, sondern variierte stark 
i e  nach den Ernahrungsbedingungen. Insbesondere sind Schwer- 
metallspuren imstande, die Biosynthese entweder auf die Seite des 
Gentisinalkohols oder auf die Seite des Patulins zu verschieben. 

Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich ist, wird auf der oben beschrie- 
benen Nahrlosung Gentisinalkohol und Patulin im Mengenwrhaltnis 
von ungefahr 1 : 3 gebildet. Bei der Verwendung von Leitungswasser 
;tn Stelle von H,O hidest. wurde das Wachstum des Pilzes beschleunigt, 
er bildete in einer solchen Nahrlosung fast ausschliesslich Pabulin untl 
nur in Spuren Gentisinalkohol. Auf Grund dieser Beobachtung hahen 
wir den Einfluss verschiedener Schwermetalle auf die Bildung der 
:entibakteriellen Stoffe durch den Pilz untersucht. 

In einer Versuchsreihe haben wir den E i s e n g  e h a1 t tier NBhr- 
liisung variiert. Die Resultate sind in der Tahelle I1 zusammtingestellt. 

nig/Liter 

20 
10 
5 
2 
I 
(45 
0 

Tabelle 11. 

nbnehmendem Fe..-Gehalt der Nahrldsung. 
I-tmvhirbnng des Mengenverhaltnisscs von gebildetem Gentisinnlkohol 

g/Liter g/Likr g/Liter 

0,09 1,14 1,23 
0,42 0,70 1,12 
0,56 0,44 1 ,oo 
0,72 0,64 1,36 
1,28 0,20 1,48 
0,44 0,44 0,ss 
0,52 0,80 I ,32 

zu Patillin h i  

Bei hohem FeS0,-Gehalt der Nahrlosung (20 mg/Liter) entsteht 
fast nur Patulin neben Spuren voii Gentisinalkohol. Bei abnehmendem 
FeS0,-Gehalt verschiebt sich die Synthese immer niehr auf die Seite 
des Gentisinalkohols, welcher bei 1 mg FeSOJLiter in ma,ximaler 
Menge gebildet wird. 

Da neben dem Xisen kleine Mengen von Kupfer, Zink und Man- 
gan fur das Wachstum und den Stoffwechsel vieler Pilze yon Bedeu- 
tung sindl), haben wir die Wirkung von kleinen Busatzen dieser 
Schwermetalle in Form ihrer Sulfate in Konzentrationen von 10-5 
bis lo-'  molar untersucht. Wir konnten feststellen, dass diese Spuren- 
elemente sowohl das Wachstum des Pilzes als auch die Synthese der 
~ _ _ _ _  

1) Siehe z. B. If. Hortels, Bioch. Z. 182, 301 (1927), ferner F. Sal;aii~~o.n, .J. Fac. Sci., 
Hokkaido Imp. Univ. [V] 5, 99 (1936). 
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;~,ntibakteriellen Stoffe Gentisinalkohol und Yatulin ganz n-esentlich 
ttet3inflnssen. Die Resultate sintL in Tabelle 111: zusammengestellt. 

Tabelle 111. 
lZusbeutcn an Gmtisinalkohol und Patulin bei Zusatz ron Cu..-. Zn..-, Mn..-Ionen 

neben Fe.. -1 onen. 

1 Mittleres ~ 

,FeSO, 1 mg/L 

inassig 
10-7 mol.1 349 

mol.' 242 
mol., 430 

Ansbenten 
Gentisin- 
alkohol Patulin Total 

0,02 0.80 0,82 

Neben der Beeinflussung dew TVachstums (Mycelgewichte) iintl 
drr Hporenbildung ersehen wir daraus, dass Zn-.- Ionen die Synthesr 
praktisch ganz aiif die Seite des Gentisinelkohols, dagegen ,Mn*.-Tonen 
aiif die Srite des Patulins vcrschieben. 

Iler Gentisinalkohol urid das Patulin zoigen, wie auch andere 
,iritibiotica, eine fur jede Substanz charakteristische Abhang igkc~ i l  
ihrrr antibakteriellen Wirkung in vitro 1- o m  p,, des Wirkungsmilirus. 
I3ei hustestung der beiden Substanzen auf Lochplatten gegeniiber 
Staphylokokken mit verschiederien pH - Htnfen drs KBhrbodens wur- 
den 9 versehiedene pH - W i r k u n g s k u r v r n  rrhalten, die ihrerseits 
wiecler versehieden sind  on der p,-Wirkungsknrve des Pen ic i l l i n  8 ,  

\\~A(ahe unter gleicheii ~~erwchsbedingungeri bestininit mirdcl) 
( h .  Pig. 1) .  

Ein sgnthetisch dargestelltes Praparat des Gentisinalkohols hatte 
die gleiche Wirkung in vitro gegeniiber Staphylokokken wie der 
naturliche, vom Schimmelpilz gebildtltr Gentisinalkohol. Bast die 
gkiche Wirksamkeit zeigten auch 2 Oxydationsprodukte desselbeu, 
namlich der bereit B bekanrite G e n t  i s in  D 1 d e h y d und das 0 )i y - 
m e t h y l - p - c h i n o n  (I). Das letxtere erhielten P'ir aus dem Gentisin- 

l )  ~~iiicilliii-Satriuinsalz, Haiidelspraparat von E l y  /,dIy 6: Co. (1 944). 
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alkoliol durc.11 Osydation init Bleitrtrzacetat, wohei die primkre 
.2lkoholgruppt: intskt hleibt . Seine Konstitiition konnten wir durch 
Cmsetzen niit ~,i-Dinitrophenylhydrazin sicherstellen. Dahei ent- 
steht nieht clas Phenylhydrazon, sondern im Einklang niit cler ('hinon- 
.slruktur ein p-Oxy-azofarbstoff (IZ), (lessen Farbe in Liisung lwi 
p,, 5,6 scharf i-on orange (saner) nach violettrot iimschl2gt. - Centrsrnalkohol 100 ylcm3 

&-A Patulin 100 yIcm' 

e.....* Perircrllrn 4 ylcm' 
5 33 

5,O 55 6.0 6 5  7.0 7.5 8,O 8.5~" 

Fig. 1 
;Il,Iiangigheit c l c ~  antil)alrteriellcii \1. irkung dcs Geii tisinalkoliolq, tles Batulins untl 
ties l'vn i c * ~ l l i n ~  ptyyririhrr ~S't'tclpk~ylocorcu~ nrrrr~r\  \ o m  pH im Nahrhoden dcr Tcstplattc. 

CH,OH C'H,OH so, 

~ 1)henylhydra zin 
( 1 )  i I U  

I h r c h  p:trtielle ilc~etylieruiig (IPS Qrntisinalkohol~ whielten 1% ir 
sowohl (lie an cinem phenolischen Hydroxyl, als auch die an cler 
primaren Alkoholgruppe substituierte ah plverbindung. Beide Ver- 
bindungen waren bakteriostatisch niir sehr wenig wirksam. nit 
Triacet?;lverbinclun~ ist unliislich in Wasser iind konnte tlesw~gen 
nicht gepriift w-ertlen. 

H x p cLr i m e n  t e 11 er Tc i 1. 
(Mle Schmelzpunkte sind korrigiert.) 

1. Is t i l ierung tles P a t u l i n s  uiid d e s  Gcnt i s ina lkohols  a u s  der K u l t u r -  
losung.  

1 Liter der voni Pilzmycel abfiltrierten hellgelben Rulturlosung, \+ elclie schwach 
,auei reagiert, nird im Vakuiini auf 30- 50 em3 eingedampft. Das sirupose Konzeiitrat 
uird in einer passenden Saule zwischen Wasser und Ather verteilt. Der abfliessende 
Xther wird in Fraktionen aufgefangen und diese eingedampft. Die Ausbeuten eines solchen 
Ansatzrs sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

H 0 - 0 - N  -.<>NO, 0 LbO --& 

2,4-Dinitro- 
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Fraktion 
ie 50 om3 &her 

- - 

I 
2 
3 
4 
5 
A 

8 
9 

1(1 
I1 
12 
13 
14 
15 
l t i  
17 
18 
19 
“J 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 

r 
1 

g Substanz 

0,015 
0,04 
0,13 
0,27 
0,25 
0,19 
0,09 
0,03 
0,015 
0,Ol 
0,02 
0,03 
0,036 
0,05 
0,lO 
0,lL 
0.12 
0,08 
0,06 
0,04 
0,@3 
0,02 
0,015 
0,015 
0,005 
0,005 
0,005 
0,005 

(0,005 
(0,005 

I :emerlrungen 

braunlich, amorph 
braunlich, 2. T. kbinc ?Xrystallv 

zuerst hell 61ig, nacli kurzer Zeit lange 
Krystallnadrln, die wie Eisblnmen div 
Wandung dcq Kollrhens iiberdec-ken. 

- P n t i i l i n .  

zuerst hell olig. ria& kurzer %it tdden 
sioh kleine NadellniisGhel, welchr die 
ganze Wandung i les Kolbcheni nus- 
fullen. 

Mitunter verf arlien sich einzelne Erak- 
tionen bei Liiftzutritt riolrtt bis hlau- 
schwarz. 

- ( i t  l1114111.%1L01101. 

R.siriigung d e r  Pa t ,u l inf ra l i t ionen:  Die Fraictioncn :i - 8 ~-ercieii vereinipt 
und wiegen 0,98 g. Das Rohprodukt wird aus siedendc~lin Chloroform nnikrgstallisiert . 
Das Patulin scheidet sich in farblosen, groben F’rismen in ciiicr Menge von O,75 g aG. 
Das aus Chloroforni und endlich am Essigester-Hexark ( I : 1 )  niiilaystallisil.r.tc Pttnliri 
schniilzt t,ei 1090. 

3,222 mg iin Vakuum bei 40O getrockiit3te Sulmt. gaI)eii 
6,490 mg CO, und 1,112 mg H,O 

C,€I,O, (154) Ber. C 54,55 I1 3,YI’ 
Gef. ,, 54,93 .. 3,86 

WcLinigung d e r  Geiitisiiialkoholfraktiollcll: Dir Fraktionen 10-26 des 
88ulenvcmuches werden vereinigt (0,88 g). Das Rohprodukt wird in 4 cin8 Mct.tiylalkoi~o1 
geliist und die rot.branne Losung niit, 200 cms warmem Ch lori>forni vcrdiinnt . Die Losung 
wird von einrr entstandenen Truhnng durch rasches Fi l t  iicren durc-h rine diinne Talk- 
schicht abgetrennt. 1n den1 ltlaren Filtrat krystallisiert ((cr C+ent,isina lkohol allniahliol\ 
in Nadeln am (0.5 g).  Nicht bei allen Aufarbeitnngen licxt das Rohprodu1itj in gleicher 

. Falls t’s starker niit kmunen harzigcn Ht~irniscl~nngc~ rrrnnrrinigt ist , 
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scheiden sich vor Beginn der Kryst,allisation noch braunliche Schniieren ab, von welchen 
die Losung abgegossen w-erden kann. Die n'adeln verfarben sich a n  der Luft etwas rotlich- 
braun. Der nochmals aus 2-proz. methanolhaltigem Chloroform umkrystallisierte Gentisin- 
alkohol ist farblos und schmilzt bei 10ln. E r  gibt in wlissriger Losung mit Eisen(II1)- 
chlorid eine rasch verschwindende Blaufarbung. 

3,170 mg im Vakuum bei 40n getrocknete Subst. gaben 
6,908 mg CO, und 1,63 mg H,O 

C7H803 (140,06) Ber. C 59,917 H 5,757; 
Gef. ,, 60,19 ,, 5,840/, 

Die Untersuchung der Kulturlosung auf andere Wirkstoffe ergab ferner die An- 
wesenheit von kleinen Mengen Gentisinsaure. Dieselbe kann durch Fraktionieren des kon- 
zentrierten Kulturfiltrates in einer entsprechend bereiteten Saule durch Entwickeln mit 
Essigester isoliert werden. Die Saure (Smp. 201 O )  wird leicht, durch ihre kornblumenblaw 
Eisen(II1)-chloridreaktion erkannt. 

2 , 5  -Diox  y - benz  y lace  tla t : Da,s spater beschriebene Acetoxymethyl-p-chinon 
(B. 8) wird in alkoholischer Losung niit Platinoxyd hydriert. In  10 Minuten werden 
2 Mol Wasserstoff aufgenommen. Nach dem Eindampfen der vom Katalysator fikrierten 
Losung krystallisiert der anfangs olige Ruckstand bald durch. Aus Chloroform-Hexan 
scheiden sich kleine Nadeln ab, welche bei 119 - 120O schmelzen. Die Monoacetylverbin- 
dung ist aasserloslich. 

3,180 mg Subst. gaben 6,912 mg CO, und 1,600 mg H,O 
C,H1,O, (182,l) Ber. C 59,31 H 5,54% 

Gef. ,, 59,55 ), 5,630,: 
Mono ace  t yl-  ge n t  i s ina l  k o  h o 1 : Diesc Verbindnng wird durch Keduktion des 

Monoacetyl-gentisinaldehyds') gewonnen: 
Die durch Erwarmen mit Acetanhydrid dargestellte Monoacetylverbindunp des 

Gentisinaldehyds krystallisiert aus Methanol-Wasser (1 : 10) in langen, schwach gelh- 
lichen Nadeln. Die im Hochvakuum sublimierte Substanz schmilzt bei 77O. 

3,243 mg Subst. gaben 7,187 mg CO, und 1,321 mg H,O 
C,H80, (180) Ber. C 60,OO H 4,48% 

Gef. ,, 60,44 ,, 4,567; 
I n  die Losung von 0,57 g des acetylierten Aldehyds in 30 cn13 50-pro~. Alkohol 

werden im Verlauf von 4 Stunden 12 g 2-proz. Natriumamalgam unter starkem Ruhren 
eingetragen. Die Losung wird durch standigen Zusatz von Essigsaure ganz schwach sauer 
gehalten. Nach dem Eindampfen der vom Quecksilber abgegossenen Losung wird das 
Reaktionsprodukt mit warmem Essigester herausgelost und vom Natriumacetat abge- 
trennt. Nach dem Verjagen des Essigesters bleibt ein bald krystallisierendes 61  zuruck 
(0,45 g). Das Rohprodukt wird aus Chloroform-Hexan umkrystallisiert. Die sich ab- 
scheidenden dunnen Blattchen schmelzen bei 85O. Die Acetylverbindung ist ebenfalls 
wasserloslich. 

3,226 ing Subst. gaben 7,047 mg CO, und 1,670 mg H,O 
C,Hl0O, (182,l) Ber. C 59,31 H 5,54%, 

Gef. ,. 59,58 ,. 5,6591 
Tr i a c e t y 1 - g e n t. i s i n a 1 k o h o 1 ( 2 , 6  - D i a c e t o  x y ~ b e n z y la  c e t a t ) : Der Gen- 

t,isinalkohol wird in Pyridinlosung mit Acetanhydrid acetyliert. Der nach den1 Ahdampfen 
des Pyridins zuruckbleibende zahflussige Sirup wird im Hochvakuum destilliert. Bei :a. 
0,001 mm destilliert zwischen 120 - 125O Badtemperatur ein dickfliissiges farbloses 01. 

3,216 mg Subst. gaben 6,947 mg CO, und 1,561 mg H,O 
3,003 mg Subst'. verbrauchten 3,322 om3 0,Ol-n. NaOH 

C,,H,,O, (266,l) Ber. C 58,62 H 5,30 CH,CO (3) 48,59& 
&f. ,, 58,91 ,, 5,43 9 ,  47,6'?o 

Die wassrige Losung des Monoacetyl-gentisinaldehyds farbt sich mit Eisen(II1)- 
chlorid wie der Salicylaldehyd violett, wiihrend der freie Gentisinaldehyd eine blaue 
Farbung gibt. Bei der Acetylierung wird die Acetylgruppe offenbar am Hydroxyl, daa 
zum Carboxyl in meta-Stellung steht, aufgenommen. 
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Die Triacetylverbindung ist unloslich in Wasser. 
Tr i b enz  o y 1 - g e n t  i s ina  1 k o  h o l  : Der Gentisinalkohol wird in Pyridinlijsuiiy 

miter Eiskiihlung mit Benzoylchlorid umgesetzt. Die rotgefiirbte Reaktionslosung aird 
riach 15 Stunden in Wasser eingegossen, wobei eine olige Abscheidung entsteht, welcht. 
heini )Vasehen mit: Wasser allmahlich fest wird. Das Rohprodukt wird mehrnials aus sit.- 
dendeni Methanol umkrystallisiert . Marl erhalt kleine Nadeln, n-elche bci 122'3 schmelzeii. 
Der Mischschmelzpnnkt mit Benzoesaure (Smp. 121O) liegt bei 95O. 

3,093 mg in1 Vakuum bei 50O getrocknete Subst'. gaben 
8,440 ing CO, und 1,265 nig H,O 

C,,H,,O, (452,2) Ber. C: 74,30 H 4,46'>1 
Gef. , , 74,42 , , 4,47 ",i 

0 x y d a t i o n d e s C, c 11 t i  s inttl k oh 01s mi t Ble i t, c t r aa c c t a t : Tn die T,iisiuy 
voii I. g Gent,isinalkohol in 40 cni3 Eisessig werden unter Itiihreri 150 om3 einrr 0,l-11. 
Lijsung von Blritetraacetat in Eisessig eingetropft. Die Mischung farbt sich sofort gel]) 
und wird danri bei niederer Teinperatur im Vakuum eingedampft. Der Eindainpfriickstantl 
nird in Toluol aufgenomnien und die gelbe Losung vom Bleiacetat abfiltriert,. Nach Ah- 
dampfen des Toluols bleiben 0,96 g gelbe Nadeln zuriick. Diese werden aus 60 c1n3 Benzol- 
Pebrolather (1 : 1 ) unikrystallisiert. Es bilden sich feine biegsame Nadeln (0,7 g), welchr 
die ganze Losung durchsetzen. Zur Analyse wird das Oxydatiousprodukt aus Hesau 
nmkrystallisiwt. Das reine Oxyinethyl-p-chinori schmilzt bei 76O. 

3,171 mg iin Vakuum bci 40O getrocknete Subst. gaben 
7,110 nig CO, und 1,302 mg H,O 

C,H,O, (138,05) Ber. C 60,86 H 4,380/" 
Gef. ) )  61,01 ) )  4,590/, 

Ace  t ox y me t h y 1 - p - c h i n o n  : Das Acetylierungsprodukt wurde durch Frwarnien 
tles Oxymethyl-p-chinons mit Essigsauro-anhydrid erhalten. Das Rohprodukt wird aus 
8enzol-Petrolather und schliesslich aus heissem Wasser oder Alkohol umkrystallisiert . 
DRR Aeetat erscheint in feinen gelblichen RlBttchen, welche bei 128O schmelzen. 

3,103 ing im Vakuuin hei 50O getrockrietc Subst. gaben 
6,562 nig CO,  und 1,328 mg H,O 
4,135 mg Subst. verbrauchten 2,517 cm3 0,01-n. NaOH 

C,H80, (180,06) Ber. C 5938 H 4,48 CH,CO (1) 23,9?;, 
Gef. ?, 60,31 ,, 4,79 ,, 25,l": 

0 x y m c t h y 1 - 1) - c h i non s Y i ni t r o - 
phenylhydra ,z in :  Zur wassrigen Losung des Oxymethyl-p-chinons (100 mg) wird die 
klar filtrierte Losung von 300 mg Dinitrophenylhydrazin in 40 em3 2-n. Salzsiure hinzn- 
gefiigt. Das Geniisch triibt sich sofort., urid es scheidet sich ein orangegelbes Pulver a!). 
Uas Rohprodukt (200 mg) wird aus heissem wbssrigem Alkohol umkrystallisiert. Es bildni 
sieh ziegelrote Nadelchen, welche sich bei 174O zersetzen. 

li o 11 d e n s  a t  i o n s p r o du k t d e  s ni i t 

3,215 mg im Hochvakuum bei 50" getrocknrte Subst. gaben 
5,782 ing CO, und 0,930 mg H,O 
3.225 mg Subst. gabcn 0,505 c1n3 N, (21°, 747 nim) 

C13H,o0,N, (318,l) Ber. C 49,04 H 3,17 N 17,61:/, 
Gef. ,, 49,05 ,, 3,24 ,, 17,68% 

Kine Losung des Kondensationsproduktes in wassrigem Alkohol frirbt sich auf 
Zusat,z von h u g e  prachtig violett; beim Ansauern wird die Losung wieder gelbrot. Der 
Farbuinschlag findet scharf bei pH -= 5,6 statt. 

Chemisch-pharmazeutisches Laboratorium ,,Smzdoz" 
(Prof. Dr. A .  #toll), Basel. 




