
dinniin enthaltende Probe zunachst rotlich und ist nach 24-stdg. Stehen 
intensiv rotviolett geworden. Die das Fluoren-Derivat enthaltende Probe 
.dagegen zeigt nach 10 Min. eine schon blaugriine Farbung, die iiber Nacht 
in gelb umschlagt. Noch mehr zugunsten des Uiamino-fluorens fallt die 
Probe aus, wenn es sich um abgekochte  Milch handelt. Diese gibt selbst 
nach 2-stdg. Stehen rnit dem Fluoren-Derivat keine Farbung, und auch 
nach 24Stdn. ist nur eine ganz schwache Gelbfarbung sichtbar. Wird da- 
gegen Phenylendiamin angewandt, so ist nach 24 Stdn. das Reaktionsgemisch 
genau so stark rotviolett gefarbt, wie w a n  als Untersuchungs-Objekt un- 
gekochte Milch benutzt worden ware. Bei beiden Reaktionen wurde beob- 
achtet, daB in stark ess igsaurer  Losung die Farbreaktion viel spater ein- 
tritt  und in Gegenwart von Minera lsauren  ganz ausbleibt. Am besten 
sauert man zur Ausfiihrung dieser Proben die Milch nur schwach rnit Essig- 
saure an. Uber die Konzentration der Reagens-Losung und des angewandten 
Wasserstoffperoxydes gilt das beim Blut-ll’achweis Mitgeteilte. 

Stuttgart. im Dezember 1931. 

19. A. B l u m a n n  und F. Hesse:  Ober einen neuen 
Sesquiterpen-alkohol. 

[Aus d. Laborat. d. Vanillin-Fabrik G. m. b. H. ,  Hamburg.] 
(Bingegangen am 27.  November 1931.) 

In dem f l i icht igen 01 von P inus  m a r i t i m a  entdeckte G. Dupon t l )  
ein Sesqu i t e rpen  der Zusammensetzung CIbH,. Der Forscher machte 
darauf aufmerksam, daB in dern a the r i schen  01 d e r  Aleppo-Fohre  
wahrscheinlich derselbe Kohlenwasserstoff enthalten ist, nur rnit dem Unter- 
schiede, dalj der letztere links dreht. Die von D u p o n t  festgestellten Kenn- 
zahlen konnten wir bestatigen. A d e r  einem bei 1og-110~ schmelzenden 
Nitrosit wurden keine weiteren Derivate von ihm hergestellt. 

Wir fanden nun, dalj dieser Kohlenwasserstoff, welcher uns in reich- 
lichen Mengen zur Verfiigung steht, recht reaktionsfiihig ist. Mit Eisessig- 
Schwefelsaurc wandelt er sich in ein Sesqu i t e rpen  von gleicher Zusammen- 
setzung, aber viel hoherem spez. Gewicht und starker Linksdrehung um. 
Beim Schiitteln rnit vcrd. Schwefelsaure geht ex leicht in einen Sesqu i -  
te rpen-a lkohol  iiber, welcher bald erstant und sich durch Umkrystalli- 
sieren bequem rein erhalten la&. Wir nahmen zunachst an, dalj dieser se- 
kundiirer Natur ist, da er sich rnit Essigsaure-anhydrid quantitativ verestern 
laljt und wasser-abspaltenden Mitteln starken Widerstand entgegensetzt. 
Andererseits aber ist es nicht moglich, ihn rnit Phthalsaure-anhydrid in den 
Phthal-ester uberzufiihren, und auch die Orydation rnit Chromsaure ver- 
lauft ohne Ergebnis. Dagegen gelingt es, nach der ausgezeichneten Vorschrift 
von H. W i en  h a u  s2) einen schon krystallisierenden C h r  o m s au r e - e s t e r 
zu gewinnen, wodurch einwandfrei festgestellt wurde, darj es sich um einen 
t e r  t i aren Sesqui  t e rpen-  a1 ko h ol handelt. Bemerkenswert jst die aul3er- 
ordentliche Uestandigkeit gegen anorganische Sauren. Selbst bei Behandlung 
rnit konz. Salpetersaure wird der Alkohol nicht verandert, und auch alkohol. 
Schwefelsaure greift ihn nicht an. 

* )  Les essences de TerCbenthine, S. 234. a) B. 47, 322 [rgrq- 



91 [;be,r e i n m  7~euei~. Seuquiterpen-alkohol. 9' 

Beschrelbung dtr Versuche. 
100 g Sesquiterpen (dI5 = 0.918, aD = + 90 50') werden mit 200 g 

50-proz. Schwefelsaure bei 35O 5 "age intensiv verriihrt. Die Masse wird 
dabei immer dickflussiger und scheidet schlieSlich Krystalle ab, welche 
abgesaugt werden. Der f e t e  Teil ktragt ungefiihr der Gesamtmenge. 
Er wird aus der gleichen Menge hichtbenzin mehrfach umkrystallisiert 
und schmilzt dam bei 95.5-96.40. 

= 0.936; aDin 25-proz.alkohol.L0sung:-1°0',d16der 25-proz. Sdp.,, 162-165~, 

4 .20j  mg Sbst.: 12.510 mg CO,, 4.440 mg HIO. 

Aus den Mutterlaugen gewinnt man durch Einengen weiteren Alkohol, 

alkohol. Losung: 0.849;  [ale = - 4 . 7 1 ~ .  

C15HH,,0. Ber. C 81.01, H 11.79. Gef. C 81.14, H 11.81. 

der bei 92-93.5' schmilzt. 
Der fliissige Anteil wird fraktioniert: 

SdP.*o Dichte 
I.) bis 139' . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12 .$ 0.937 (hi 15') 
2.) 139-144' . . . . . . . . . . . . . . . . .  43 g 0.924 (bei 35O. bezog. auf Wasser 

..................... von 15,) 3.) 144' 26 g 
4.)  144--165O . . . . . . . . . . . . . . . . .  49 g 0.960 (bei 35O, bemg. auf Wasser 
5.) 1650 ...................... 16 6 von 150) 

- 

- 
Die einzelnen Fraktionen sind dickflussig. Nach einigen Tagen krystal- 

lisiert aus den Fraktionen 4 und 5 ein fester Korper aus, der sich aLs der 
gleiche Alkohol erweist, da er nach 1-maligem Unkrystallisieren bei 92-930 
schmilzt. 

Acetylierung: a) 170 g Alkohol, 170 g Essigsaime-anhydrid und 34 g 
Natriumacetat werden xl/% Stdn. unter Rucklauf erhitzt. Nach der Vakuum- 
Destillation werden erhalten: z g Vorlauf, 176 g Acetat, in schonen Nadeln 
krystallisierend, Sdp.,, 170- l p O ,  d4' = 0.992. Aus Ligroin umkrystalli- 
siert, bildd es lange Nadeln vom Schmp. 43-43.5O. 

Verseif.-Zahl (nach lo-stdg. Versesung) : 209.1 (ber. 212 fur Cl,H,,O,). 
aD in 25-proz. alkohol. Losung: +go 35'. dl6 der 25-proz. alkohol. Losung: c.8485;  

4.401 mg Sbst.: 12.400 mg CO,, 4.260 mg H,O. - 4.298 mg Sbst.: 12.180 mg CO,, 
[a10 = f40.46'. 

4.100 mg H20.  
C1,HZ8O,. Ber. C 77.21, H 10.68. Ccf.  C 76.83, 77.27, H 10.83, 10.68. 

b) z o g  Alkohol, mit 20 g Eisessig und 5 g Schwefelsaure erhitzt, geben kein Acetat; 
es verbleibt vielmehr unveriinderter Alkohol vom Schmp. 93-40 (rnit dem urspriing- 
lichen Alkohol keine Schmelzpunkts-Emiedrigung). 

O x y d a t i o n  m i t  Chromsaure :  Beim Emarmen mit Chromsaure in eisessigsaurcr 
Losung auf 50-6oo erhalt man fas t  a l len Alkohol unverandert znruck. Schmp. (ohne 
Umkrystallisation) 92-93', Misch-Schmp. mit reinem Alkohol 92.5-93.50. 

Verschiedene  Pri i fungen:  Der Alkohol crweist sich als gesattigt. Eine Priifung 
auf phenolisches Hydroxyl fallt negativ aus; cbenso die Behandlung mit Ameisen -, 
O x a l -  oder S a l p e t e r s a u r e  bei IOOO und das Nrwarmen mit 25-proz. alkohol. Schwefel- 
saure. 

Erhitzt man 20 g Alkohol rnit 10 g wasser-freiem Chlorzink, so tritt 
bei 100-14o0 Wasser-Abspaltung ein. Das Produkt ist fliissig, Sdp.,, 128 
bis 13z0, d15 = 0.923, n: = 1.4986, a,, = -5O 40'; es hat einen nur schwachen 
Geruch. 
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a-stdg. Behandlung von 2 0 g  Alkohol rnit 7g Phosphorpen toxyd  bei 
2500 ergibt 14 g eines juchten-artig riechenden, fliissigen Produktes; Sdp.,, 
128-1300, d16 = 0.929, n! = 1.4995, a, = +2O 20'; Saure-Zahl = 1.9, 
Ester-Zahl (nach dem Acetylieren) -- 7.5. 

Chromsaure-es te r :  50 g Alkohol  werden in 550 g Petrolather rnit 
Chromtr ioxyd im iiberschuB unter ofterem Umschiitteln etwa 8 Stdn. 
behandelt. Es entsteht sofort eine intensive Gelbrotfarbung. Nur geringe 
Mengen eines flockigen Niederschlages werden abgeschieden. Die petrol- 
atherische Losung wird bei Zimmer-Temperatur, zuletzt im Vakuum, ein- 
geengt. Der leuchtend orange gefarbte Riickstand bildet, aus Petrolather 
umkrystallisiert, schone, dicke, orangerote Krystalle, welche sich als Chrom- 
saure-ester des Alkohols erweisen. Schmp. 116-116.5~. 

I 0.2063 g Sbst.: 0.0293 g Cr,O,. 

Die Krystalle rerandern sich nach ciniger Zeit, indem sie sich olirgrun verfarben 
(C,,H,,),Cr04 (j26.4). Uer. Cr 9.88. Cef. Cr 9.72. 

(besonders in gcpulverter Form). Der Schmelzpunkt sinkt gleichzeitig. 

20. F. A r n d t :  Ober N-y'-Pyridyl-y-pyridon. 
(Eingegangen am 5. Uezember 1931.) 

In einer friiheren Abhandlungl) wurde ein d imolekulares  Anhydr id  
des  y-Oxy-pyr id ins  beschrieben, das aus dem 0-Acetyl- und O-Toluol- 
sulfonyl-ester des Oxy-pyridins durch Disproportionierung entsteht und daher 
leicht durch Kochen von Oxy-pyridin mit Essigsaure-anhydrid erhalten wird - 
Die Verbindung wurde damals als y,  y ' -Pyridyl-oxyd ( , ,Pyridylather")  
(I) angesprochen. Inzwischen zeigte I!!. Koenigsa), daB beim bloSen Stehen- 
lassen von Pyr id in  rnit Thionylchlorid das y-Kohlenstoff-Atom e iner  
Pyridin-Molekel mit uberraschender kichtigkeit quaternar an den Stickstof f 
einer zweiten Pyridin-Molekel tritt. Hiernach war damit zu rechnen, daB 
auch bei den obigen Ester-Disproportionierungen das y-Pyridyl nicht an den 
Sauerstoff, sondern an den S t i cks  t o f f der zweiten Molekel tritt, daL3 das 
-4nhydrid also S-y ' -Ppridyl--f-pyridon (11) ist, oder richtiger ,,Zwischen- 
form" zwischen I1 und IIa. Die bisher beschriebenen Eigenschaften sind rnit 
beiden Formeln I und I1 vereinbar. 1Sine Entscheidung wurde jetzt e rhacht  
durch Behandlung in Toluol-Losung mit Phosphorpentasulfid : Hierbei wird 
das Sauerstoffatom durch Schwefel ersctzt, was bei I kaum so leicht eintreten 
wiirde; das Schwefel-Isologe ist rijtlichgelb und bildet rnit I Aquiv. Saure 
farbige, rnit 2 Aquiv. Saure farblose Salze. All dies ist charakteristisch fur 
Y-substituierte y- Pyridone und stirker basische y- Pyrone : deren Thio- 
derivate sind gelb bis orange gefarbt, bilden aber farblose Salze3), indem das. 
Saure-Proton an den Schwefel tritt und dadurch den Rest von thioketon- 
artiger Bindung in die rein aromatische Mercaptan-Struktur verwandelt. 
Bei dem Schwefel-Isologen von I1 tritt das e r s t e  Saure-Proton an den (linken) 
Pyridin-Stickstoff, was die Farbe nicht andert; erst das zwei te  Saure-Proton 
bildet das farblose Salz 111. 

I) Arndt u.  K a l i s c h e k ,  B .  61, 589, 592 [1930]. 
s, E. K o e n i g s  u. H. Greiner.  B.  64, 1049 [Ig31]. 
a) siehe z. B .  -4rndt u. K a l i s c h e k ,  a .  a. O., S. 592.  




