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889. Johannes Scheiber und Georg Hopfer: Ober dae 
Verhalten der desmotropen Formyl-deeoxybensoine gegen 

Oson. (Ober Konatitutionsbeatimmung von Hlnolen. III.) 
[Mitteilong a. <I. Laborat. f. angew. Chomie u. Pharmazie d. Univcrs. Leipzig.] 

(Eingegangen am 30. Septembcr 1914.) 

Nach den Untersuchungen von W. W i s l i c e n u s  und A. R u t h i n g l )  
tritt das  Formyl-desoxybenzoin i n  zwei in einander umwandelbaren 
desmotropen Formen auf. Beide sind Enole. Hiernach ware Vor- 
liegen geometrisch isomerer Desmotropen wahrecheinlich. Da indes 
die eine Substanz (a-Form, Schrnp. ca. 70--80°) gelb, die andre 
(!-Form, Schmp. 112-113O) aber aeiB ist, wurde die Anoahme von 
Strukturisomerie im Sinne yon I und I1 vorgezogen: 

CsHs.C:CH(OH) II. CsHs . C. CHO 
C6Hs. do CsHs. C(0H) 

a-Form, gelb. p-Form, weill. 
Die Wahl der Formel I fur die a-Form erfolgte wegen der 

Strukturanalogie Zuni Benzil. Als Bestiitigung der Struktur I1 f i r  
die !-Form wurde die gr6Bere Reoktionsfiibigkeit dieses Stoffe5 
gegeniiber fuchsinschwefliger S l u r e  (Besitz eioer Aldehydgruppe) an- 
gesehen. 

Es muB indes darauf hingeaiesen werden, dafi die verschiedene 
Farbe der beiden Desmotropen auch bei Vorliegen geometrischer 
lsomerie plausibel sein wurde. So zeigen z. B. die beiden Renzal- 
desoxybenzoine 3, bei denen Strukturisomerie ausgeschlossen ist, die 
gleichen Farbunterschiede 3. Auch das unterschiedliche Verhalten 
der  Formyl-desoxybenzoine gegeniiber fuchsinschwefliger SBure spricht 
nicht gegen Stereoisomerie '), indem entweder die Isomerisation der 
Oxymethylengruppe zur Aldehydgruppe oder aber die Anlageruog 
Y O U  schwefliger Saure an die aktivierte 5, Doppelbindung durch die 
jeweilige Konfiguration beeiofluljt sein mag"). Die bisher bekannten 
cheniischen Urnsetzungen der Forniyl-desoxybenzoine haben keiu 

I. 

I) A. 359, 229-261 [1911]. 
*) H. S t o b b e  und K. Niedenzu ,  B. 34, 3897 [1901]. 
:%) Andre Beispiele fir Parbdifferenzcn bei Stcrcoisomereri: E I b s, J. pr. PJ] 

45, 73 [1893]; Paal  und Schulse ,  B. 33, 3795 [1900]; 35, 168 [1902j; 
lI antzsch ,  B. 27, 1708 [1894]. Vergl. aiich die theoretischen Ausfbhrungen 
hierzu bei €1. Ley,  Farbe und Konstitution, S.39 und 99 [1911]. 

') Vergl. A. 406, 310 [1914]. s, I<. €1. bfeyer ,  A. 398, 51 [1913]. 
I*) Uber den Nachneis der Pormylgruppe mittels fuchsinschwefliger Sgure 

vergl. auch A. N i c h a e l ,  A. 406, 150 [1914]. 
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wesentlich rerschiedenes Verhalten erkennen lassen. Die Ursache 
hierfiir kann natiirlich darin liegen, daB die beiden Desmotropen 
eben stereoisomer sind. Es kiinnte allerdings auch vorherige Um- 
wandlung der einen strukturisomeren Form in die andre erlolgt sein, 
was bei der Art  der benutzten Agenzien (Ammoniak, Anilin, Hy- 
drazin, Diazobenzol, Phenylisocyanat, Siiurechloride) nicht a u s g e  
schlossen erscheint. Tatsiichlich bat ja die weitgehende chemiscbe 
Obereinstimmung Aufstellung strukturisomerer Formeln nicht ver- 
hindert. 

AufschluI3 iiber die wirklich vorliegenden Verhiiltnisse lieI3 indes 
Spaltung der Formyl-desoxy benzoine mittels 0 z o ns  bei niederer 
Temperatur erwarten. Die Spaltstiicke einer Substanz I wtirden 
B e n z i l  und A m e i s e n s i i u r e  sein, die eines Stoffes 11 P h e n y l -  
g l y o n a l  und B e n z o e s a u r e .  Selbst wenn, was unter den moglichen 
giinstigen Versuchsbedingungen wenig wahrscheinlich war, ein teil- 
weiser Ubergang von I i n  I1 oder umgekehrt erfolgen wiirde, muate 
die Art der in uberwiegender Menge erbiiltlichen Spaltstiicke die ur- 
spriinglich vorliegende Struktur deutlich erkennen lassen. Denn an 
sich diirfte Anlagerung von Ozon an I ebenso leicht eintreten als an 
11. Die Versuche zeigten, daI3 die Formyl-desoxybenzoine tatsiichlich 
glatt mit Ozon reagieren. Die erhaltenen Spaltprodukte waren indes 
in jedem Falle g l e i c h ,  namlich B e n z i l  und A m e i s e n s k u r e .  Neben- 
ber fand sich zwar ein wenig B e n z o e s i u r e ,  aber k e i n  Phenyl- 
glpoxal. Die Bildung dieser Benzoesiiure erkl l r t  sich zwanglos durch 
Spaltung des gebildeten Ozonids infolge Uberozonisation I). Je nach 
der Richtung, in welcher dieser Zerfall statthat, sind hierbei Benzil 
neben P e r a m e i s e n s a u r e  bezw. B e n z o e s i i u r e - a n h y d r i d ’ )  neben 
Ameiserisaure zu erwarten: 

(CsH:, . C0)so. 
P e r a m e i s e n s i i u r e  zerfiillt leicht in K o h l e n d i o x y d  und 

Tntsiichlich ist die Zersetzung von Formyl-desoxybenzoin- 

Die Untersuchung hat also ergeben, daB beide Formyl-desoxy- 

Wasser 
ozonid mit r e i c h l i c h e r  KohlensHure-Entwisklung verbunden. 

benzoine gernal3 I gabaut sind. 

C. H a r r i e s ,  A. W3, 321 [1905]; 374, 300 [1910]. 
PrimPr entsttinde Bonzilperoxyd, das sich dann umlagert. Vergl. hierzn 

die Zersctzunaserscheinungcn beim Pulegon-ozonic1 und Camphen-ozonid, A. 
874, 300 [1910]. 

*) J. D’Ans und W. F r e y ,  B. 45, 1851 [1912]. 
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E x p  e r i  m e n  t e l  1 e 13. 
A. E n  o l  t i t  r a t i o  n e n d e r  F o r  m y I - d e s o x  g b e  n z o i n  e. 

Bei der  Enoltitration der . Formyl-desoxybenzoine nach der  indi- 
rekten Methode von R. H. M e y e r  ergab sich fur die R-Form ein 
Gehalt von 1~.8--101.2°/0 Enol, Fur die !-Form ein Gehalt von 
94.8-95.4 O/o Enol. Die Temperatur betrug -Is0; ab  Losungsmittel 
wwrde bei der cr-Form absoluter Alkohol, bei der ,+Form Chloroform 
und Alkohol benutzt. 13s hat den Anscbeio, als o b  unter den Yer- 
suchsbedingungen der &Form sich bereits etwas Aldo-keto-form (sog. 
7-Form ')I beigemischt hat. 

a Form: 0.2100 g Sbst.: 15.9 ccm n/lo-Na,S,O,, entsprechend 100.5 Y o  
Enol. - 0.2048 g Sbst.: 19.5 ccm n/I,,-No&3~O~, cntsprechend 101.2 O/o Enol. 

,&Form: 0.2325 p; Sbst.: 19.7 ccm n / 1 ~ - N ~ S 2 0 ~ ,  entsprecheiid 94.5 O/O 

Enol. - 0.2196 g Sbst.: 15.7 ccm n/lo-NanS?Oa, entsprechend 95.40/0 Enol. 

B. E i n w i r k u n g  v o n  O z o n  auf u - F o r m y l - d e s o x g b e n z o i n .  
Frisch bereitetes a-Formyl-desorybenzoin (1 g) loste sich in ge- 

kiihltem Tetrachlorkohlenstoff (15 ccm) leicbt auf und absorbierte bei 
-20° reichlich Ozon. Nach beendeter Beladung war die LBsung 
goldgelb und durch geriage Kryatallabscheidung getrubt. Beirn Er- 
wiirmen auf Zirnmertemperatur verschwand die Trubung. Nach dem 
Abblaeen des Losungmittels hinterblieb ein gelber, fester Riickstnnd, 
der beim Stehen mit Wasser auberlich keine Veriioderung erlitt. I?as 
Wasser hatte indes saure Reaktion angenommen und reduzierte am- 
moniakalische Silberlosung, gab aber keine Abscheidung mit PLen) 1- 
hydrazin. Dies Verhalten deutete anF A m e i s e n s l i u  r e  und bewies 
gleichzeitig die Abwesenheit !-on Phenyl-glyoxal'). Der  ungelBste A n -  
teil schmolz roh bei 70-750. nnch Bebandlung mit Soda bei cn. ?iso, 
nach dem Unikrystallisieren aus verdiiontem Alkohol bei Xio. Nit 
B e n z i l  erfolgte keine Depression. Es lag also dieses vor. Die 
Soda-Ausschiittelung wurde angesauert und ausgeiithert. Nach dem 
Yerdunsten des i t h e r s  hinterblieb eine geringe Yenge einer hei ca. 
112' schmelzenden Substanz, die, mit B e n  z o e s i i u r e  gemischt, keirie 
Schmelzpunlitserniedrigung zeigte (beobacbteter Schinp. 11 8- 1200). 

Um hinsichtlich dcr Menge, in der dicse Spaltstiicke auttraten, eincn 
Anhalt zu gewinnen, wnrde je 1.0 g Substanz in  15 ccrn Tetrachlorkohlen- 
stoff bci -20° 3 Stunden lang mit Ozoii von m. 60,'o (Gasgeschffindigkcit 
a. 2.5 1 pro Stundu) behandelt. Da mit Bildung dcr leicht in Kohlentlioxyd 
nnd Wnsser zerhllenden PerameiscnsBurc zu rechnen war, wurdc die Ozoni- 

9 W. W i s l i c e n u s  und A. Kuth ing ,  A. 879, 252 [1911]. 
1) Nach v. P e c h m a n n ,  B. 22, 2557 [l589] l6st sich Phenyl-glpoxal- 

hpdrat in 35 Tln. Wasser von 200. 
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Eation in dcr frilhcr I) beschriebenen Apparatur vorgcnommen, die zur Kohlcn- 
siiure-Ermittlung bcim Zerfall von Enol-orouiden gedient hat. Nach beendeter 
Ozonisation wurde 1 Stuncle lany LufL (lurch (lie Apparatur geleitet untl dann 
der Kaliapparat (nach Iangerem Durchsaugcn von Luk) gewogen. Alsdanu 
wurde Wasser in das OzonisierunpsgcM3 gebracht iind bci Zimmertemperatur 
no langc langaam Luft durchgeleitct, als noch eine wesentliclie Zunahrne tles 
Kaliapparates festxiistellen war. Diese Oporationcn waren nach ca. 12 Stun- 
den praktisch bcendet. liieraut wurde die im Ozonisierungsgefafi befindliche 
Mischung gctrcnnt und dic Tetrachlorkohlenstoff-Lohung, aelchc das B e n r  il 
und die B c n z o r s i i u r e  (bezw. deren Anhydrid) gel6d cnthielt, mit Soda- 
h u n g  niekrfrch tlurchgeschiittelt. Nach dern Waschcn mit N'nsser wurde 
dnnn in gewogencr Schale verdunstet und der exsiccatortrocknc Rackstand 
heetimmt. Dcr Schmrlzpuiikt des so erhaltcnen B e n z i l s  lag zwischen 85 
-900. Es hnntleltc sich also in Anbctracht der grollcn Empfindlichkeit des 
Benzilschmelzpunktcs gegenhber Yerunreinigungen 2, urn ein bercits ziemlich 
reines Prod u kt . 

. Die wfihigc L6sung rengiertc stark saner und enthielt W a s s e r s t o f f -  
s u p e r o x y d ,  wie sich nus dem Verhaltcn grgen Ceronitrat und Alkali ergab 
(hbscheidung von rotgelbem Cerihydroxyd *,). Beim Eindunsten tles Filtrats 
traten die cbamkteristischen Iirptalle tles Cerotormiates ') in reichliclier 
hfenge auf. \'ersuchc zur Identilizieriing tler A m e i s c n s k u r c  in Form ihres 
Bleibalzes sclciterteo, indeni sich (wrhrscheinlich infolge A nwesenheit roo 
Renzoesiure) nnioiphe hbscheidungen xeigten. Aufierdem diirtte auah noch 
P e r a i n e i s e n s i i u r c  zugegen gewesen scin, so t l d  die Konzentration an 
Ameisensiiure selbst fiir die Darstcllung des Bleiformiats zu geriiig ist. Eine 
quantitative Restimmung dcr Ameisensaure erwies sich nls nicht aasliibrbnr. 

Die Sodaausschiittelung der Tetrachlorkohlenstoff-Losung eurile angesiiuert 
und rusgeithcrt. Die crhaltenen Mengen an Benzocs i iu re  wai-cii stets nur 
sohr geriog (ca. 0.01 g). 

Dic wiilirend der Ozonisation und der nachfolgenden Behaiitlliing mit 
Wmser entstnndcneu Ko h l end  iox  y d m e n g c n  sind t h e :  

Subbtanzmenge 1.0 g. 
COz wahrend tler Ozonisnlion: 0.0338 g bezw. 0.0216 g. 
COz narh insgesamt 12 Stunden: 0.0682 g bezw. 0.6694 g. 

Es sind also bereits 35.2 bezw. 35.8 O/O der iiborhanpt mbglichen Amei- 
sensiure-Mengo wshrend der Ozooisation und beim Stehen dcr Ozonitllijsung 
mit Wasscr zersetrt worden. 

Die bci den gleichen Versucheii erhaltenen Kohbenzil-Mcngen betrugen 
0.8996 g Iczw. 0.9186 g, d. s. 95.9 berw. 97.90/,, tler Tllcorie. Diest; ZLoblan 
diiriten allerdings etwns zu hoch sein, da der r icht ip  Schnielzpunlit des 

I) A .  405, 328 [1914]; das GeMl B blicb leer, C wurdc ebenso \vie D 

1) Die molekulure Gefrierpunktskonstante des Benzils betriigt 105. 
*) Vergl. z. B. R G t t g e r ,  Qual. Analyse, 111. Aull., S. 527 [1913]. 
9 F. E m i c h ,  Lehrbuch der Mikrochemie, S. 134. 

mit konzcntrierter Schwefcleiiure beschickt. 



Benzils erst nach zweimaligem Umkrrstallisieren zu erhalten war. 
unreioigung kommt noch etwas Benzoes i iure-anhydr id  in Betracht. 

Als Ver- 

C. E i n w i r k u n g  v o n  O z o n  a u f  f l -Formyl -desoxybenzo in .  
Das $-Formyl-desoxybenzom liist sich zwar nur  schwierig aber 

unverandert in kaltem Tetrachlorkohlenstoff. Deshalb war  es  unbe- 
denklich, die Suspension yon 1 g P-Form in 15 ccm Tetrachlorkohlen- 
stoff bei -20° mit Ozon zu beladen. Nach etwa 3 Stunden war fast 
\-ollige L8sung erfolgt. A ufarbeiten der abfiltrierten Reaktionsflussig- 
keit ergab iiufierlich genau das  gleiche Ergebnis wie beim a-Produkt. 
Phenyl-glyoxal war auch jetzt nicht nachweisbar. Der  bei der Ozoni- 
eation etwa ~erbleibende Ruckstand war  unveriindertes #-Formyl- 
desoxybenzoin. 

Die bei der Ozonisation und nachfolgender Behandlung mit 
Wasser gebildete K o h l e n d i o x y d - Y e n g e  betrug bei Anwendung 
\-on 1.0 g Substanz wiihrend der  Ozonisation 0.0152 g, nach insge- 
samt 17 Stunden 0.0466 g, d. s. 23.7°/0 der Theorie. AuDerdem war 
in der  wiiBrigen Schicht A m e i s e n s i i u r e  durch Uberfuhren in Cero- 
formiat nach weisbar. Auch W a s s e r  s t o f f s u  per  o x  y d war Tor- 
banden. 

Die entsprechende B e n  zi l -Yenge (Schmp. 90°) war 0.6762 g. 
d.  s. 72.1 O/O der Theorie. 

Weiterhin konnte B e n z o e s i i u r e  nachgewiesen werden. SchlieB- 
lich fand sich auch noch etwas unverindertes Formyl-desoxybenzoiri. 
Die Mengen an diesen beiden Substanzen waren nur gering. 

d u s  alledem folgt, daI3 P-Formyl-desoxybenzoin zwar e t a a s  1 n n g- 
s a m e r  vou Ozon angegriffen wird als die a-Form, aber trotzdern 
ebenfalls ausschliefilich in) Sinne der Formel I reagiert. 

- .. . . . .. .. - 

SgO. W. Boreahe: Ober die Kondensation der y-Keton- 
slluren mit Phthals&ure.anhydrid. 

[Aus dent Mgom. Chemischen lnstitut dcr Univei.siliit Gbttingen.] 
(Eingegangen am 2. Oktober 1914.) 

Wie ich vor einigen hlonsten an dieser Stelle I )  mitteilte, kann 
man zu yerbindungen voni Typus des von T h i e l e  entdeckten 
B e n  z a l -  p h e n  y I-  c ro  t ori lnct  on s i n  sehr einfacher Weise gelangen, 
indem man y-Ketonsauren, R. CO . CH:, . CIIs . COs H, zweckmaflig in 

1) B. 47, 110s [1914]. 




