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Schliefllich wurde das Butadien noch als Gas aufgefangen und gemessen, Als Sperr-
fliissigkeit diente eine konz. Kochsalzlosung, die vorher mit Butadien gesiittigt wurde.
Aus 15.5¢g Butandiol-(1.3) und 67 g Phthalsiureanhydrid wurden nach 3 Stdn.
50 Min. 960 ccm (18°/742 Torr) Butadien (23%, d.Th.) gewonnen.

b) Beim Arbeiten unter Zusatz von Benzolsulfonsiure wurde die Reaktions-
dauer auf ein Drittel herabgesetzt; die Butadienmenge verdoppelte sich und die Bildung
von Allylcarbinol war gering. 45 g Butandiol-(1.3), 200 g Phthalsiureanhydrid
und 5 g Benzolsulfonsidure gaben nach 2 Stdn. 479, d.Th. an Butadien (best. durch
12.6 g Gewichtszunahme und als Tetrabromid). 15.5 g Butandiol, 67 g Phthalsiaure-
anhydrid und 2g Benzolsulfonsiure gaben nach 2 Stdn. 20 Min, 2040 ¢cm (179/
757 Torr) Butadien = 499, d.Theorie.

Butandiol-(2.3): Ein Gemisch von 45 g Butandiol-(2.3) und 200 g Phthal-
siureanhydrid wurde 3 Stdn. zu gelindem Sieden erhitzt. In der gut gekiihlten Vor-
lage sammelten sich 31 g Rohbutanon. Der Hauptanteil, Methyl-dthyl-keton,.
siedete bei 77-80° Sein 2.4.Dinitro-phenylhydrazon schmolz bei 116—117° wie
in der Literatur'®) angegeben. Aus der vorgelegten Losung von Brom (5 cem) in Chloro-
form (50 ccm) wurden 1.5 g Butadientetrabromid vom Schmp. 117-118° gewonnen.
Auf Zusatz von Benzolsulfonsdure (5 g) war der Versuch nach 55 Min. beendet.
Erhalten wurden 33 g Rohbutanon und 0.8 g Butadientetrabromid.

Pinakon: Beim Erhitzen eines Gemisches aus 118 g Pinakon und 400 g Phthal-
siureanhydrid entstanden bei lebhafter Reaktion nach 2 Stdn. 85 g eines farblosen
Ols, dessen Hauptanteil Pinakolin vom Sdp. 103—106° war'4); Ausb. 73.3 g (68%
d.Th.). Die Fraktion bis 70° enthielt 5.7 g 2.3-Dimethyl-butadien vom Sdp.,,
68-69°. Sein Addukt mit Maleinsdureanhydrid schmolz, wie in der Literatur!s)
angegeben, bei 77-78°, ]

Setzte man bei diesem Versuch 5g Benzolsulfonsdure hinzu, so wurden nach
3 Stdn. 35.1 g reines Pinakolin (35% d.Th.) und 15.3 g Dimethyl-butadien ge-
wonnen.

Glycerin: In einem Claisen-Kolben wurden 100 g Phthalsdureanhydridund 3 g
Benzolsulfonsidure zu gelindem Sieden erhitzt und 50 g Glycerin wihrend - 2 Stdn.
zugetropft. Es entstanden 13.5g Acrolein.

b4. Fritz Krohnke: Carbeniat-Zwitter-Ionen, I1I. Mitteil.*) : Tief-
farbige, mesomere Phosphoninm-betaine.

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Siackingen/Baden.]
(Eingegangen am 4. Februar 1950.)

o- und p-Nitro-benzyl-phosphonium- und -arsonium-Salze geben
mit Alkali leuchtend violette bzw. rote Betaine, die als mesomere
Zwitter-Ionen aufgefafit werden.

Versetzt man die Krystalle oder die wiBrigen Losungen von Benzyl-, m-
Nitro-benzyl- und p-Chlor-benzyl-triphenyl-phosphoniumbromid sowie den
entsprechenden Arsonium-Salzen mit Natriumcarbonat-Losung oder n NaOH,
so tritt keinerlei Farberscheinung auf. Schiittelt man die Losungen sogleich
mit Chloroform, so fiarbt sich dieses blaBrosa oder hellbraun-gelb; die Farbe

13) Ch.F. H. Allen, Journ. Amer. chem. Soc. 52, 2957 [1930].

14) J. Ostromysslenski, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47, 1947 [1915].
15) E, H. Farmer u. F. L. Warren, Journ. chem. Soc.. London 1929, 902.
*) IL. Mitteil.: Vergl. die vorangehende Abhandlung, B. 83, 253 [1950].
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verschwindet allmihlich. Dagegen geben die 0- und p-Nitro-benzyl-triphenyl-
phosphonium- und -arsonium-Salze auch in sehr verdiinnter Lésung mit n-
NaOH intensiv leuchtend rote oder violette Niederschlige, die sich rot bzw,
violett in Chloroform 16sen.

Es ist anzunehmen, daB sich bei der ersterwidhnten Gruppe von Verbindun-
gen die sehr unbestindigen Carbeniat-Zwitter-Ionen bilden, etwa

(D CH-PCHY,,
SO

O,N
(u. U. As statt P)

die wenig intensiv farbig sind, wie im allgemeinen derartige Verbindungen,
die am negativierten C-Atom noch ein H-Atom tragen. Bei den p- und o-
Nitro-benzyl-Salzen aber entsteht ein Zwitter-Ion zwischen zwei 1nesomeren
Grenzformen (I bzw. Ia), deren eine (Ia) das leuchtend zinnoberrote bzw. vio-
lette p (bzw. 0)-aci-Nitro-betain?) ist:

(0} _
0 N_//’ RN _CH- p C.H, e \\N:/_\:CH—-P CeH.
2 TN —/ Pt ( 'aHs)s 0/ \\__:/ <+)( oHs)s
1. =) Ia,
(u. U. As statt P)

Das Betain aus p-Nitro-benzyl-triphenyl-phosphoniumbromid
(I) 14B¢ sich als prachtvoll zinnoberrotes Pulver von griingelbem Goldglanz iso-
lieren. Die wifirige Suspension erscheint im durchfallenden Licht violettblau.
Das getrocknete Betain ist einige Zeit haltbar. Seine zinnoberrote Chloroform-
Losung ist recht unbestindig. Zusatz von Nitro- oder m-Dinitro-benzol 1a8t
tiefrote oder violette Farblosungen entstehen, die bestindig sind; vielleicht
bilden sich Molekiilverbindungen.

Man kann die Bildung des roten Betains aus dem Salz unter Pseudomor-
phose vor sich gehen lassen?), wenn man das krystallisierte Bromid mit 2n
K,CO, iibergieit. Allerdings bestehen die roten Krystalle dann nur zu %, aus
Betain und zu 34 aus Bromid; das Produkt ist im Dunkeln lingere Zeit be-
stdndig, wird aber im Tageslicht langsam gelb, wobei Geruch nach Nitro-
toluol auftritt. Licht ruft offenbar die gleiche Spaltung hervor wie Alkali
(s. weiter unten). Zugleich mit der pseudomorphen Umwandlung wird Wasser
eingeschleppt, das den durch das herausdiffundierende Brom-Ion frei werden-
den Raum einnimmt. Die Verhiiltnisse sind bei den analogen Arsoniumsalzen
entsprechend.

Benzyl-phosphonium- und -arsonium-Salze werden durch Alkali
vorzugsweise oder ausschlieBlich in Triphenyl-phosphin-(bzw. arsin-)oxyd und
Nitrotoluol gespalten z.B.:

(NO,-C:H, CH2 (,sHs)a] Br™ + NaOH — NaBr + NO,—CeH,~CH, 4+ OP(CeHy); .
II.

1) Uber aci-Nitro-betaine vergl. E, de Barry-Barnet, J.W. Cook u. E. P. Driscol,
Journ. chem. Soc. London 1238, 503 u. 510, Formel XX [1923], 125, 1035 [1924]; F.
Krohnkeu. H. SchmeiB, B. 72, 440[1939]. ?) F.Kr&hnke, Angew. Chem.,i. Druck.
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Die analoge Spaltung haben fiir die unsubstituierten Benzylverbindungen
bereits A. Michaelis u. H. v. Soden3) kennen gelehrt. Bei den Benzyl-ammo-
nium-Salzen scheint eine entsprechende Spaltung nicht bekannt zu sein. Da-
gegen wird das Phenacyl-triphenyl-phosphoniumbromid$) durch heie n NaOH
weder unter Bildung von Acetophenon und Triphenylphosphinoxyd noch unter
Abspaltung von Benzoesiure gespalten; es geht vielmehr nur in die wenig
wasserldsliche Phosphoniumbase iiber). Wohl aber lassen sich die beiden
Komponenten, Acetophenon und Triphenylphosphinoxyd, bei der Bildung aus
o-Brom-acetophenon und Triphenylphosphin nachweisen.

Beschreibung der Versuche.

Triphenylphosphin in Chloroform firbt, mit Pikrylchlorid + n NaOH geschiit-
telt, das Chloroform zunehmend rot (ohne Alkali gelb); die Farbe verblat langsam. Tri-
phenylarsin zeigt unter gleichen Umstéinden keinerlei Farbreaktion.

Triphenyl-phosphonium- und arsonium-Salze werden viel besser in Chloroform als in
Aceton hergestellt.

Phenacyl-triphenyl-phosphoniumbromid?!): Das in kaltem Chloroform be-
trichtlich 1ésliche Salz gibt darin nach Schiitteln mit 2 n NaOH keine Spur einer Farbung.
Auch nach langem Erhitzen mit 2 n NaOH auf dem Wasserbad tritt keine Siurespaltung
ein, und es ist kein Acetophenon-Geruch zu bemerken; vielmehr wird mit Bromwasser-
stoffsiure der Ausgangsstoff zuriickerhalten (Schmp. 2729). Die Entstehung von Aceto-
phenon und Triphenylphosphinoxyd bei der Bildung des Salzes®) ist noch nicht geklirt.

Benzyl-triphenyl-phosphoniumbromid?): Man 1afit 0.5 g Benzylbromid auf
0.5¢g Triphenylphosphin in 2.5 ccm Chloroform 1 Stde. bei 20° einwirken, fillt dann
mit Ather und 1iBt iiber Nacht stehen; Ausb. 0.69 g (849, d.Th.). Aus 3 TIn. Alkohol
6-seitige Tafeln; leicht loslich in kaltem Chloroform. Schmp. 280.5¢ (vorher sinternd)
(Lit.?): 274-275%. Mit Pikrylchlorid sowie mit 2.4-Dinitro-chlorbenzol in Chloroform +
2n K,CO, tiefrote Firbung.

Beim UbergieBen der Krystalle mit 27 Na,CO, tritt keinerlei Farberscheinung auf;
schiittelt man dann mit Chloroform, so bleibt dieses farblos, bei Verwendung von 27
NaOH wird es voriibergehend tiefgelb, liber Rosa rasch verblassend.

p-Nitro-benzyl-triphenyl-phosphoniumbromid?) (II): 2g Triphenylphos-
phin in 10 ccm Chloroform und 2 g p-Nitro-benzylbromid in 5 cem Chloroform
erhitzt man einige Min. auf dem Wasserbad und fallt dann mit reichlich Ather. Gelbes
Harz, das schlieBlich krystallisiert; Ausb. 2.9 g (809 d.Th.). Aus 4-5 TIn. Alkohol
rhombische Prismen; auch aus Wasser umkrystallisierbar. Mifig lslich in kaltem Alkohol
und kaltem Aceton, leicht 16slich in der Mischung von Alkohol und Aceton; intensiv
bitterer Geschmack. Verlust bei 100° 0.5%; Schmp. 261° (Zers., Aufschiumen, vorher
sinternd).

[CoHyO,NP]Br (478.3) Ber. C62.77 H 4.40 N 2.93 Gef. C62.76 H 4.66 N 3.08

(b. 100° getr. Prip.).

Das Nitrat (Drusen nadeldiinner Prismen) ist sehr schwer 1éslich in Wasser, leicht
16slich in kaltem Alkohol; Schmp. 158° (unter Rotférbung und Gasentwicklung).

3) A. 229, 320 [1885). _

4y A.Michaelis u. E. Kohler, B. 82, 1566 [1899]; A. Michaelis, A. 321, 178
[1902]; F. Krohnke, B. 68, 1195 [1935]; N. N. Melnikow, A. J. Kretow u. B. J.
Melzer, C. 1987 II, 1564; Nguyen-Hoén u. Buu-Hoi, Compt. rend. Acad. Sciences
224, 1363 [1947], stellten zahlreiche, im Phenylkern substituierte Acetophenone nach der
Methode von Friedel-Crafts her und setzten ihre w-Brom-Verbindungen mit Triaryl-
phosphin und -arsin zu quartiren Phosphonium- und Arsonium-Salzen um.

5) A. Michaelis, Fubn. 9). 6) F. Krohnke, Fubn. 4),

) p-, m- und o-Nitro-benzyl-triphenyl-phosphoniumchiorid haben N. N. Melnikow,
A . J. Kretow u. B. J. Melzer erhalten 4).
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Die Losung von wenig p-Nitro-benzyl-phosphoniumbromid in Wasser bleibt auf Zu-
satz von 2n Na,COg4 unverindert. Schiittelt man sogleich mit Chloroform, so wird dieses
leuchtend zinnoberrot; die Farbe verbla8t allmahlich. Pikrylchlorid-Reaktion: langsam
zunehmend tiefrot.

Rotes Betain (I): 0.2 g Bromid II werden kalt in 3 cem Alkohol + 15 cem Wasser
gelost; man fallt mit 27 NaOH bei 0° einen leuchtend zinnoberroten Niederschlag von
goldgriinem Oberflichenglanz. Die Suspension in Wasser erscheint im durchfallenden
Licht blauviolett. Es wird mit Wasser gedeckt und auf Ton getrocknet. Verlust bei 20°
in 114 Stdn. 169%,; das Gewicht bleibt dann konstant. Leicht 16slich in organ. Losungs-
mitteln mit roter Farbe, in Benzol goldgelb; unlgslich in Petrolither und Cyclohexan.
Die Chloroform-Lésung ist bei Ggw. von etwas Nitrobenzol oder m-Dinitro-benzol tief-
rot mit violettem Farbablauf, spiter tiefviolett; dann bleibt die Farbung viel bestin-
diger. Der gleiche Effekt zeigt sich bei den anderen tieffarbigen Betainen dieser Reihe;
kein Schmp., Zers. kurz iiber 50°. Zur Analyse wurde bei 20° getrocknet (Verlust 1.5%).

CyH0O, NP (397.4) Ber. C75.56 H5.07 N3.52 Gef. C71.73 H4.92 N 3.60.

Das Analysenergebnis entspricht dem Vorliegen von etwa 70% Betain.

Die Betainisierung kann unter Pseudomorphose erfolgen: UbergieBt man die rhom-
bischen Prismen von II mit 2% Na,CO,, so firben sie sich augenblicklich rot, ohne ihre
Form zu verindern. Zur Analyse werden 0.4 g gepulv. Salz mit 6 cem n/g K,CO; (besser
als 2n NaOH) bei 0° iibergossen, dann mit 1 ccm Alkohol (z. Benetzen) verrithrt; das mit
Wasser gedeckte Produkt ist noch stark bromhaltig (Verlust bei 20° i. Vak. 8.9%).

Ber. fiir 3/ Bromid + 1/, Betain C66.00 H 4.58 N 3.07 Br 12.5
Gef. C65.24 H 4.57 N 3.46 Br12.5.

Das pseudomorphe Betain-bromid hilt sich getrocknet im Dunkeln lange, im diffusen
Tageslicht wird es unter Entwicklung von Nitrotoluol-Geruch im Laufe von Tagen gelb.

Alkalische Spaltung des Bromids: Die Losung von 0.5 g Bromid in 10 ccm 50-
proz. Alkohol gibt mit 5 ccin 2 NaOH einen dicken, roten Niederschlag des Betains. Nach
20 Min. ist unter deutlichem Geruch nach p-Nitro-toluol das meiste gelost (Riickstand R).
Ather entzieht der Lésung Nadeln einer nicht nidher untersuchten Substanz vom Schmp.
1699,

Dem Atherriickstand entzieht Petrolather p-Nitro-toluol; Schmp. und Misch-
Schmp. 51.5°. Der Riickstand R wird kalt mit Petrolither behandelt, der Triphenyl-
phosphinoxyd hinterla8t; aus Benzol Schmp. 1564—-155° (Mischprobe).

m-Nitro-benzyl-triphenyl-phosphoniumbromid: 5g m-Nitro-benzylbro-
mid in 25 cem Chloroform bleiben mit 5g Triphenylphosphin iiber Nacht bei 20°
stehen. Ather fillt dann 8.85 g (teilweise Krystall-Chloroform enthaltend; ber. 8.6 g) vom
Schmp, 269° (Zers.). Aus 10 Tln. verd. Alkohol prismatische Nadeln von sehr bitterem
Geschmack. Leicht loslich in kaltem Chloroform, sehr wenig loslich in Wasser. Aus
Chloroform + Ather Drusen und rhombische Tafeln.

Verlust (Prip. aus Alkohol) bei 100° 8—11%; ein Prip. aus Chloroform -+ Ather zeigte
keinen Verlust bei 100°,

[CysHyO,NP]Br (478.3) Ber. C62.77 H 4.40 N 2.93 Gef. C62.48 H 4.60 N 3.39.

Beim UbergieSen der Krystalle mit 27 Na,CO,; bemerkt man keinerlei Farberschei-
nung oder Pseudomorphose; schiittelt man dann mit Chloroform, so wird dieses voriiber-
gehend braun.

Mit Chloroform + » NaOH wuncharakteristisch hellbraun, mit Nitrobenzol oder bei
dessen Gegenwart tiefer braun. Pikrylchlorid-Reaktion (NaOH) dunkelrot. Mit p-Nitro-
benzyleyanid + Natriumearbonat in Chloroform tiefrote, in diinner Schicht violette Far-
bung; mit 2n NaOH sind die Fiarbungen dieselben, nur intensiver.

Das Jodid ist blaBgelb.

o-Nitro-benzyl- trlphenyl phosphonlumchlorld Man lifit tiber Nacht 3 g
o-Nitro-benzylchlorid in 10 cem Chloroform mit 3 g Triphenylphosphin stehen.
Ather fallt am folgenden Tage 3.37 g (68.3% d.Th.). Aus 2 Tln. Alkohol nach Ather-
zusatz bei 0° schmale, rechtwinklige Blitter, die spielend 16slich in kaltem Chloroform
sind; Schmp. 230° (Zers.; vergl. Melnikow, Kretow, Melzer?)). Durch Eindampfen der
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ersten Mutterlauge, Aufnehmen in wenig Alkohol und Fillen mit viel Ather erhilt man
noch etwas mehr. Kein Verlust in 13 Stdn. bei 20°, bis 100° aber 4.29%, (ber. fiir 1 H,O
3.99%,), die bei 20° in 16 Stdn. an der Luft véllig wieder aufgenommen werden.
[CysHy O, NPICI+ H,0 (451.9) Ber. C66.45 H 5.13
Gef. C66.42 H 5.28 (b. 20° getr. Priip.).

Eine Spur Salz, in viel Wasser gelost, gibt mit 2n Nay,CO,; keine Férbung. Beim
Schiitteln mit Chloroform wird dieses empfindlich violett; die Farbe hilt sich bei Gegen-
wart von Nitrobenzol oder m-Dinitro-benzol langere Zeit. Das feste Salz geht beim Uber-
gieBen mit 2 n K,CO; unter sehr glatter Pseudomorphose in das violette Betain iiber, das
sich aber in der Trockenpistole bei 20° zersetzt, wobei 0-Nitro-toluol-Geruch auftritt.

p-Chlor-benzyl-triphenyl-phosphoniumbromid: 0.5 g p-Chlor-benzylbro-
mid + 0.5 g Triphenylphosphin in 2.5 ccm Chloroform lit man 16 Stdn. bei 20°
stehen; man fillt dann mit Ather 1.1 g, jedenfalls Krystall-Chloroform enthaltend (ber.
0.89 gJ. Aus 3—4 Tin. Alkohol schmale, 6-seitige Prismen vom Schmp. 273°%; leicht 16s-
lich in kaltem Chloroform. Verlust in 134 Stdn. bei 100° 0.3%, in weiteren 1%, Stdn.
noch 0.4%,.

[CysH,, CIP]Br (468.5) Ber. C64.03 H 4.48 Gef. C 63.82 H 4.76 (b. 100° getr. Prip.).

Beim UbergieBen der Krystalle mit 21 Na,CO, tritt keinerlei Farberscheinung oder
Pseudomorphose auf; schiittelt man dann mit Chloroform, so wird dieses blagelb.

Mit Alkali + Chloroform: orange-gelbe, in 23 Min. iiber Hellgelb verblassende Fir-
bung. Wird mit Pikrylchlorid + Chloroform auf Zusatz von Natronlauge dunkelrot, mit

Diphenylcarbazon + Chloroform und Natronlauge rot, mit Nitrobenzol + Natronlauge
tiefbraun, dann violett.

Phenacyl-triphenyl- arsonlumbromlda) 3g Triphenylarsin in 12.5 ccm
Chloroform und 3 ¢ w-Brom-acetophenon in 12.5 ccrn Chloroform geben bei 2-stdg.
Stehenlassen bei 70° keinen Niederschlag. Mit Ather fallen zu Drusen vereinigte Prismen.
Man dekantiert, digeriert mit Wasser und deckt mit Aceton: 3.2 g schneeweifle, schmale
Prismen, aus der Mutterlauge durch lingeres, Erhitzen noch 0.47 g + 0.42 g, zusammen
4.09 g (80% d.Th.). Leicht 15slich in kaltem Chloroform, in kaltem Alkohol betrichtlich
loslich. Aus wenig Alkohol schmale 8-seitige Blattchen; Geschmack intensiv bitter. Mit
Pikrylchlorid + Chloroform entsteht langsam eine rote, bestindige, mit Natrium-
carbonat + Chloroform keine farbige Losung. Schmp. 182-183°%; kaum Verlust bei 100°.

Nitroso-dimethylanilin (+ Alkali) wirkt auch in heiem Alkohol nicht ein. Das Phen-
acyl-triphenyl-arsoniumchlorid bildet aus 2—3 Tln. Alkohol mit viel Ather schmale,
schiefe, 68.seitige Bliattchen vom Schmp. 166° (Michaelis?)).

p-Nitro-benzyl-triphenyl-arsoniumbromid: Nach 2.stdg. Stehenlassen von
2g p-Nitro-benzylbromid und 2g Triphenylarsin in 7 ccm Chloroform in der
Druckflasche bei 65° fallen beim Erkalten 2.71 g (fast 80% d.Th.) der Verbindung aus.
Aus sehr wenig Alkohol rechtwinklige Blittchen und Tafeln. Unloslich in Ather, sehr
leicht 1éslich in Alkohol + Ather, unléslich in Aceton, aber auf Zusatz von Alkohol so-
gleich leicht loslich. Schmp. 93-94° (Hydrat); nach dem Trocknen Schmp. 150-152°.
Verlust in 8 Stdn. bei 20° 39,; Wiederaufnahme in 19 Stdn. 3%,. Bei 65° i. Vak. langsam
Sublimation sehr langer, prismatischer Nadeln, aber kaum weiterer Verlust.

[CyHnO,NAs]Br (522.2) Ber. C57.44 H4.19 N 2.68
Gef. C57.19 H 4.02 N 2.89, 2.61 (b. 65° getr. Priip.).

Aus Alkohol mit Petrolather domatische Prismen; Verlust bei 60° 7.3%,, keine Wieder-
aufnahme. Mit 2 » Na,COj iibergossen zeigen die Krystalle des Bromids kaum eine Ver-
dnderung; mit 2n NaOH werden sie, nicht besonders glatt, pseudomorph rot. Die wiSr.
Lésung gibt mit 2n NaOH eine rote Fillung, die in der Durchsicht blau erscheint.

Das Nitrat ist schwer 18slich in Wasser.

m-Nitro-benzyl-triphenyl.-arsoniumbromid: 2g Triphenylarsin und 2¢g
m-Nitro-benzylbromid erhitzt man 40 Min. auf 100°. Man digeriert mit Ather, der

8) A. Michaelis, A. 821, 178 [1902]: Schmp. 178°; mit Natronlauge oder Natrium-
carbonat-Losung entsteht die Arsoniumbase vom Schmp, 176°,
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2.7 g (80% d.Th.) zuriicklaBt. Aus Alkohol kurze prismatische Nadeln, ziemlich wenig
loslich in heifem Wasser. Nach 2.-maligem Umkrystallisieren zeigt die Substanz mit
Natriumcarbonat 4 Chloroform nur noch einen rasch vergiinglichen, rotlichen Hauch.
Geschmack intensiv bitter. Verlust (Prip. aus Alkohol) bei 100°, meist bei 20°, 169%;
keine Wiederaufnahme. Schmp. der getrockneten Verbindung 167—168°.

[CysHyO,NARIBr (522.2) Ber. C57.44 H4.19 Gef. ¢57.56 H 4.18 (getr. Prip.).

Mit » NaOH + Chloroform blaBSrote Farbung des Chloroforms (méglicherweise von
Spuren der p-Nitro-Verbindung herrithrend).

o-Nitro-benzyl-triphenyl.arsoniumchlorid: Es zeigt sich bei der Reaktion
eine dulerst kriftige sterische Hinderung, viel stirker als bei den entsprechenden Phos-
phonium-Verbindungen.

0.5g o-Nitro-benzylchlorid und 0.5g Triphenylarsin hilt man 18 Stdn. bei
100°, dann 6 Tage bei 20°; Ather fillt danach etwa 30 mg (fast 49, d.Th.). Aus sehr wenig
Alkohol gerade abgeschnittene Prismen und Téfelchen vom Schmp. 135°. Mit Natrium-
carbonat + Chloroform prachtvoll tiefviolett; die Farbe des Chloroforms verblaBt nach
wenigen Sek, — rascher als die der entsprechenden Phosphonium-Verbindung —, kehrt nach
dem Schiitteln aber wieder zuriick. Die Krystalle zeigen beim UbergieBen mit 25 Na,CO,
weder Farberscheinung noch Pseudomorphose; mit 2n NaOH werden sie pseudomorph
tiefviolett.

Erhitzt man die Komponenten bei héherer Temperatur, so tritt u. U. eine heftige Re-
aktion unter Gasentwicklung und starker Briunung ein.

55. Karl Freudenberg und Friedrich Cramer: Uber die Schardinger-
Dextrine aus Stirke.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit und dem Forschungsinstitut
fiir die Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg.}

(Eingegangen am 18. Februar 1950.)

Die Schardinger Dextrine sind cyclische Glucane. a-Dextrin hat 6,
8-Dextrin 7, y-Dextrin 8 Ringglieder; s- und r-Dextrin sind Addukte
von «- bzw. 8-Dextrin mit hoheren Alkoholen. Der Unterschied in
dem optischen Drehungsvermogen zwischen den Cycloglucanen uad
der Amylose beruht auf der Konstellation der Glucaneinheit, die bei
den Cycloglucanen bestimmte Wannenformen einnehmen mu8.

Nachdem das «- und B-Dextrin als ringférmige Oligosaccharide der Maltose-
reihe erkannt waren!), muflte die Frage beantwortet werden, in welchem Zu-
sammenhang das schon krystallisierende y-Dextrin, das uns bei der Bearbei-
tung der anderen Dextrine begegnet war?), mit den iibrigen Dextrinen steht3).
Zunichst zeigte sich nach erneuter Reinigung, daB auch das. y-Dextrin ein
Polyglucan ist, und es war zu fragen, ob es ein Ringhomologes des - und §3-
Dextrins ist oder sich von diesen durch einen seitlich angehiéingten Glucoserest
unterscheidet.

Mit Perjodsiure liefert y-Dextrin ebensowenig wie - und $-Dextrin Amei-
sensdure; es ist daher als Ringhomologes der anderen Dextrine anzusehen.

') K. Freudenberg u. M. Meyer-Delius, B. 71, 1596 {1938].

2) K. Freudenberg u. R. Jacobi, A. 518, 102[1935}; K. Freudenberg, E. Plan-
kenhorn u. H. Knauber, A. 558, 1 [1941).

3) K. Freudenberg u. F. Cramer, Ztschr. Naturforsch. 3b, 464 [1948].



