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57. Uber Farbreaktionen von a-Ionon und 5-Oxo-c-ionon
mit Alkali

von P. Karrer und U. Blass.
(26. 1. 53.)

In der Literatur findet sich die Angabe, dass sowohl «-Ionon wie
B-Tonon in alkoholischer Losung bei Zusatz von Natriumithylat
braunrote Fiarbungen geben'). Bei der Ausfiithrung dieser Reaktion
haben wir beobachtet, dass wohl eine alkoholische Lésung von a-Ionon
bei Zusatz einiger Tropfen Natronlauge (z. B. 20-proz.) eine gelbrote
Farbung annimmt, reines #-Ionon dagegen nicht.

Diese Gelbrot-Firbung ist unbestdndig und verblasst allméhlich. Fig. 1 zeigt die

zeitliche Anderung der Extinktion bei 510 mu nach Zugabe von zwei Tropfen 20-proz.
Natronlauge.
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Fig. 1.
«-Tonon, 3 cm?® C,H;0H, 2 Tropfen 20-proz. NaOH. c¢=2,8-1073

Die Absorptionskurve der aus «-Ionon entstehenden roten Verbindung findet sich
in Fig. 3 dargestellt; sie zeigt bei 510 mu ein charakteristisches Maximum.
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Fig. 2.

5-Oxo-a-ionon, 3 em® Athanol, 2 Tropfen 20-proz. NaQH. ¢ == 5,8-107%

Hine ganz analoge, aber viel intensivere rote Farbreaktion erzeugt Natronlauge in
einer alkoholischen Liosung von 5-Oxo-e-ionon?). Auch diese blasst allméihlich aus; die
zeitliche Anderung der Extinktion bei 510 mu bringt Fig. 2 zum Ausdruck, das Absorp-

1) Y. R. Naves & P. Bachmann, Helv. 26, 2151 (1943); Miiller, Deutsche Parf. Z. 27,
140 (1941), zitiert nach Helv, 26, 2151 (1943).
2} V. Prelog & M. Osgan, Helv. 35, 986 (1952).
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tionsspoktrum der roten Substanz, das ebenfalls durch ein Absorptionsmaximum bei

510 mp charakterisiert wird, ist aus Fig. 3 ersichtlich. Die aus §-Oxo-a-ionon entstandene
rote Verbindung zeigt bei 510 my eine viel stirkere Extinktion als der aus a-Ionon hervor-
gegangene farbige Stoff.
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Fig. 3.

5-Oxo-a-ionon in C,H,OH mit 2 Tropien 20-proz. Natronlauge.
Amax = 510 my; log ¢ = 4,74; ¢ =5,8.107%,

a-Tonon in C,H,OH mit 2 Trop’en 20-proz. Natronlauge.
Amax = 510 mpu; log ¢ =1,67; c¢=2,8.1073,

Die beiden roten o-lIonon- bzw. 5-Oxo-«-ionon-Derivate sind
wahrscheinlich Natriumsalze der beiden Verbindungen, deren Kon-
stitution durch die Formeln I bzw. IT (oder evtl. mesomere Struk-
turen) ausgedriickt werden koénnen; da pg-Ionon die Farbreaktion
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nicht zeigt, ist es unwahrscheinlich, dass H-Atome, welche an den der
CO-Gruppe benachbarten Kohlenstoffatomen liegen, durch Natrium
substituiert werden, oder, anders ausgedriickt, Natriumsalze von
Enolen entstehen. Es ist vielmehr die im «-Ionon und 5-Oxo-«-ionon
zwischen zwei Athylenbindungen stehende CH-Gruppe, die das Proton
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abgibt, (wie im Cyclo-pentadien). Die Beweglichkeit dieses Protons
wird durch die in 5-Stellung befindliche Carbonylgruppe des 5-Oxo-

a-ionons noch gesteigert!).

Um die genannte Farbreaktion auf ihre Brauchbarkeit zur Be-
stimmung kleiner Mengen o-Ionon in Ionongemischen zu priifen,
wurde eine Reihe von Absorptionswerten verschiedener Mischungen
von (kduflichem) «- und g-Ionon gemessen.

Diese Werte sind in Fig. 4 zusammengestelit. Sie zeigen den linearen Anstieg der
Extinktion bei 510 mg mit wachsenden Mengen von o-Ionon; bei a-Ionon-haltigem -
Tonon strcuen die Mesgpunkte etwas um die Gerade, die einem linearen Anstieg mit
wachsender Menge entspricht. Da rcines f-Tonon mit Alkali keine Absorption bei 510 mu
aufweist, geben die gemessenen Absorptionswerte des kiuflichen f-Ionons dessen Gehalt
an a-Ionon an. Sie entsprechen in dem untersuchten Priparat unter Beriicksichtigung
der Streuung einem Gehalt von 1,8 (4 0,4)% o-Ionon.

Zu verschicdenen Einwaagen von «-Ionon-haltigem g-Tonon in 3 em® Athanol
wurden je 1,15 mg o-Ionon zugesetzt. Mit Hilfe der beiden Eichkurven fiir «-Ionon
und «-Tonon-haltiges f-Ionon lasst sich fiir die Absorptionswerte dieser Mischungen die
Genauigkeit der Methode zur Bestimmung kleiner Mengen «-Ionon in Ionongemischen
abschitzen. Dabei ergibt sich fiir einen Gehalt von 1—2%, «-Ionon eine relative Genauig-
keit von 4 12%,. Bei Serienuntersuchungen lisst sich die Genauigkeit zweifellos noch
steigern.
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Alle Absorptionsmessungen haben wir im Beckman-Spektrographen in alkoholischer
Losung durchgefiibrt. Die Einwaage an a-Ionon bzw. 5-Oxo-a-ionon wurde jeweils in der
Cuvette des Spektrographen mit 3 cm3 Athanol und zwei Tropfen 20-proz. Natronlauge
versetzt. Nach kurzem Umriihren wurden alle 10 Sek. die Extinktionen, und zwar fir

1) Zur Stiitze der Annahme, dass die rote Farbreaktion des o«-Ionons auf einer
Enolisierung beruht, ist auch der positive Ausfall der Reaktion von E. V. Zapp: (BL [4] 51,
54 (1932)) mit Ionon angefiihrt worden (Reduktion von Mercuronitratlosung). Diese
Reaktion ist aber fiir Enole nicht spezifisch, sondern fallt auch mit Allylverbindungen
und vielen anderen ungesittigten Stoffen positiv aus.
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Jede gemessene Wellenlidnge in einem besonderen Versuch, gemessen. Die gefundenen
Extinktionsmaxima wurden in den Diagrammen als Messpunkte cingesetzt?).

Erhitzt man die mit Natriummethylat versetzte, alkoholische, gelbrote Losung von
x-Tonon mit Jodmethyl, so verschwindet die Farbe allmihlich, ein Zeichen, dass alles
a-Ionon umgesetzt wurde., Das Reaktionsprodukt ist ein Gemisch, das unter anderem
B-lonon enthalt (isoliert als Semicarbazon vom Smp. 1479), ferner Methylierungsprodukte
des a-Jonons, die noch weiter bearbeitet werden.

Zusammenfassung.

«-Tonon und 5-Oxo0-a-ionon geben bei Zusatz von Alkalilauge zur
alkoholischen Ligsung rote, nicht sehr bestindige Farbreaktionen, die
auf der Bildung von Alkalisalzen dieser beiden Verbindungen be-
ruhen. Die Absorptionsspektra der beiden roten Salze zeigen ein Ab-
sorptionsmaximum bei 510 mu. Da S-Ionon keine dhnliche Farb-
reaktion aufweist, kann diese zur annihernden Bestimmung kleiner
Mengen «-Ionon in f-Tonon dienen.

Zirich, Chemisches Institut der Universitéit.

58. La phosphorylation du glucose par 1’acide métaphosphorique

par M. Viscontini et C. Olivier.
(26 153)

Au cours de précédentes synthéses d’esters phosphoriques, I'acide
métaphosphorique s’est montré un excellent agent phosphorylant des
alcools primaires 4 ’exelusion des aleools secondaires, des phénols et
des amines?). On pouvait done penser que l'acide métaphosphorique
réagirait avec la fonction aleoolique primaire du glucose pour former
comme & l'ordinaire un ester triphosphorique et, aprés hydrolyse
partielle, du glucose-6-phosphate (ester de Robison) dont de nom-
breuses autres synthéses ont déja été décrites?®). L’expérience réalisée
n’a pas entiérement répondu 4 notre attente en ce sens que le glucose-

Yy Herr Dr. Y. K. Nawes (Gentve), dem wir von den vorstehenden Beobachtungen
Mitteilung machten, hat daraufhin einige weitere Ionon-ahnliche Substanzen auf ihr Ver-
halten gegeniiber NaOH in Athanol gepriift und folgende Feststellung gemacht: Keine
Farbreaktion tritt ein mit g-Ionon, n-Methyl-g-ionon (24-Methyl-g-ionon), Iso-methyl-
A-ionon (22-Methyl-g8-ionon), g-Iron und Iso-methyl-a-ionon. — Gelbrot-Farbungen von
verschiedener Intensitit und Bestdndigkeit werden erhalten mit «-Ionon, n-Methyl-a-
ionon, a-Iron, Iso-o-iron, Neo-a-iron, Neo-y-iron.

2y P. Karrer & M. Viscontini, Helv. 29, 711 (1946); M. Viscontini, G. Bonetti &
P. Karrer, Helv, 32, 1478 (1949); M. Viscontini, C. Ebnither & P. Karrer, Helv. 34, 1834,
(1951); 34, 2199 (1951); 35, 457 (1952).

3) P. A. Levene & A. L. Raymond, J. Biol. Chem. 89, 479 (1930); H. A. Lardy &
H.O. L. Fischer, J. Biol. Chem. 164, 513 (1946); F. R. Atherton, G. A. Howard & A. R.
Todd, Soc. 1948, 1106.





