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21 3. Uber die Bromierungsprodukte des Diallyls dureh 
Brom-suceinimid und einige weitere Diallylderivate 

(Beriehtigung) 
von P. Karrer und W. Ringli. 

(27. VIII. 47.) 

Durch Einwirkung von Brom-succinimid auf Hexadien-1, :i- 
(Diallyl) I wurden, wie wir kurzlich berichtetenl), eine Monobrom- unct 
eine Dibromverbindung gewonnen, fur welche wir die Formeln I1 und 
I11 annahmen. Diese Auffassung hat sich z.T. als irrtumlich erwiesen. 
Die Dibromverbindung besitzt nicht die Konstitution des 3,4-Dibrom- 
hexadiens-l,5 (Formel 111), sondern ist das 3,6-Dibrom-hexadien-2,4 
(IV), identisch mit der vonParmer und Mitarbeitern2), sowie Prdvost3) 
auf anderen Wegen dargestellten Verbindung. Daraus geht hervor, 
dass die Bromierung des Diallyls durch Brom-succinimid unter dop- 
pelter Allylumlagerung vor sich gegangen ist. 

CH, =CH . CH,. CH, . CH =CH, CH, =CH.CHBr.CH,.CH=CH, 
I1 

I t  
BrCH, .CH =CH.CH =CH. CH,Br CH,=CH.CHBr.CHBr.CH=CH, 

IV I11 

BrCH, .CH =CH. CH =CH.CH, BrCH, . C H  =CH . CH, . C H  =CH, 
V VI 

Ob dem aus Diallyl und Brom-succinimid gebildeten Monobrom- 
cierivat die Konstitution 11, V oder 1-1 zukommt, werden weitere 
Versuche zu entscheiden haben. 

Die aus der Dibromverbindung von uns hergestellten und besehrie- 
benenl) Umsetzungsprodukte mussen den neuen Erkenntnissen ent- 
sprechend anders formuliert werden. 

Das ,,Divinylglykol"l) ist in Wirklichkeit Hexadien-( 2,4)-diol- 
(1,6) (VII), identisch mit der von Prdvost4) auf anderem Wege 
erhaltenen Verbindung. Bei den als 3,4-Dimethoxy-hexadien-l, 5 und 
Divinyl-glykolacetat bezeichneten Substanzenl) handelt es sich in 
Wirklichkeit um den Hexadien-(2,4)-diol-( 1,6)-dimethyliither (VIII) 
und das Hexadien-(2, il-)-diol-diacetat (IX) und schliesslich kommt 
dem Tetrabrom-hexen wahrscheinlich die Ton Parmer und Mitarbei- 

l) Helv. 30, 863 (1947). 
2, SOC. 1927, 2940, 2944. 

C.r.  184, 468 (1927), A.ch. [ t G ]  10, 402 (1928). 
4, C.r. 184, 459 (1927); A.ch. [lo] 10, 405 (1928). 



1772 IiF,LVETICk CHIMICA ACTA. 

tern vorgeschlagene Konstitutionsformel des 1,2,5? 6-Tetrabrom- 
hexens-3 zu. 

CH,OH.CH=CH*CH=CH.CH,OH CH2(OCH,).CH=CH.CH=CH.CH20CH, 
VII VIII 

CH, . CH =CH . CH =CH.CH, 
I 
OCOCH, 

I 
OCOCH, IX 

In  wieweit die aus dem Monobromierungsprodukt des Diallyls 
erhaltenen Umsetzungsproduktel) neu zu bezeichnen sind, sol1 noch 
abgeklart werden. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

214. Trollixanthin und Trolliehrom 
von P. Karrer und E. Krause-Voith. 

(27.17111.47.) 

Letztes Jahr2) gelang es, in den gelben Bluten der Trollblume 
(Trollius europaeus) ein neues Carotinoid aufzufinden, dem der Name 
Trollixanthin gegeben wurde. Es handelt sich um ein neues Carotinoid- 
epoxyd, welches durch chlorwasserstoffhaltiges Chloroform in ein 
furanoides Oxyd, das Trollichrom, umgelagert wird. 

Mange1 an Material liatte uns s. 8. verhindert, die neuen Pig- 
mente vollkommen rein herzustellen, so dass wir die Frage nach ihren 
Bruttoformeln noch offen lassen mussten. Die Untersuchung wurde 
nach Beschaffung neuer Trollblumen (12 kg Trockenmaterial) im ver- 
gangenen Fruhjahr wieder aufgenommen und fuhrte nunmehr zu den 
analysenreinen Verbindungen. 

Bei der Aufarbeitung des Blutenmehls hielten wir uns im wesent- 
lichen an die fruher gegebene Vorschrift2). Da die Umwandlung des 
Trollixanthins in Trollichrom unter der Einwirkung von Spuren von 
SSuren besonders leieht erfolgt, ist es notwendig, in einer Atmo- 
sphare zu arbeiten, die keine Dampfe von Mineralsauren enthalt. 
Einer unserer Ansatze lieferte infolge Nichtbeachtung dieser Tatsache 
bei der chromatographischen Trennung nicht Trollixanthin, sondern 
das durch Umlagerung aus ihm gebildete furanoide Oxyd Trolli- 
chrom. 

Das aus der obersten Zone des Chromatogramm~~) (Adsorptionsmittel Zinkoarbonat) 
gewonnene Trollixanthin wurde wiederholt aus einer Mischung von Benzol und Methanol 

l )  Helv. 30, 863 (1947). 
2) P. Karrer und E .  Jucker, Helv. 29, 1539 (1946). 
8 ,  Vgl. die genaue Besohreibung Helv. 29, 1540 (1946). 




