2704

380. Johannes Scheiber und Georg Hopfer: Uber das
Verhalten der desmotropen Formyl-desoxybenzoine gegen
Oson. (Uber Konstitutionsbestimmung von Enolen. IIL)
[Mitteilung a. d. Laborat. §. angew. Chemie u. Pharmazie d. Univers. Leipzig.]
(Eingegangen am 30. September 1914.)

Nach den Untersuchungen von W. Wislicenus und A. Ruthing!)
tritt das Formyl-desoxybenzoin in zwei in einander umwandelbaren
desmotropen Formen auf. Beide sind Enole. Hiernach wire Vor-
liegen geometrisch isomerer Desmotropen wahrscheinlich, Da indes
die eine Substanz (a-Form, Schmp. ca. 70—80°) gelb, die andre
(8-Form, Schmp. 112—113°) aber weill ist, wurde die Annahme von
Strukturisomerie im Sinne von I und II vorgezogen:

I CeHs C CH(OH) I CsHs .Q.CHO
" CeHs.CO " CsHs.C(OH)
«-Form, gelb. B-Form, weil.

Die Wahl der Formel I fiir die a-Form erfolgte wegen der
Strukturanalogie zum Benzil. Als Bestiitigung der Struktar I[ fiir
die f-Form wurde die grdBere Reaktionsfibigkeit dieses Stoffes
gegeniiber fuchsinschwelliger Siure (Besitz einer Aldehydgrappe) an-
gesehen.

Es muB indes darauf hingewiesen werden, daB die verschiedene
Farbe der beiden Desmotropen auch bei Vorliegen geometrischer
Isomerie plausibel sein wiirde. So zeigen z. B. die beiden Benzal-
desoxybenzoine?), bei denen Strukturisomerie ausgeschlossen ist, die
gleichen Farbunterschiede?). Auch das unterschiedliche Verhalten
der Formyl-desoxybenzoine gegeniiber fuchsinschwelliger Siure spricht
nicht gegen Stereoisomeriet), indem entweder die Isomerisation der
Oxymethylengruppe zur Aldebydgruppe oder aber die Anlagerung
vou schwefliger Siure an die aktivierte®) Doppelbindung durch die
jeweilige Konfiguration beeinfluBBt sein mag®). Die bisher bekanaten
chemischen Umsetzungen der Formyl-desoxybenzoine haben kein

1y A. 379, 229—261 [1911).

?) H. Stobbe und K. Niedenzu, B. 34, 8897 [1901).

3) Andre Beispiele fir Farbdifferenzen bei Stereoisomeren: Elbs, J. pr. [2]
47, 72 {1893); Paal und Schulze, B. 33, 3795 [1900]; 85, 168 [1902};
Hantzsch, B. 27, 1702 [1894]. Vergl. anch die theoretischen Ausfihrungen
hierzu bei H. Ley, Farbe und Konstitution, S.39 und 99 [1911].

% Vergl. A. 403, 310 [1914]. %) K. H. Meyer, A. 398, 51 [1913].

%) Uber den Nachweis der Formylgruppe mittels fnchsinschweiliger Saure
vergl. auch A. Michael, A, 4086, 150 [1914).



2705

wesentlich verschiedenes Verhalten erkennen lassen. Die Ursache
hierfir kaon natiirlich darin liegen, daB die beiden Desmotropen
eben stereoisomer sind. Es k&onte allerdings auch vorherige Um-
wandlung der einen strukturisomeren Form in die andre erfolgt sein,
was bei der Art der benutzten Agenzien (Ammoniak, Anilin, Hy-
drazin, Diazobenzol, Phenylisocyanat, Saurechloride) nicht ausge-
schlossen erscheint. Tatsiichlich hat ja die weitgehende chemische
Ubereinstimmung Aufstellung strukturisomerer Formeln nicht ver-
hindert.

AufschluB iber die wirklich vorliegenden Verhiltnisse lief indes
Spaltung der Formyl-desoxybenzoine mittels Ozops bei niederer
Temperatur erwarten. Die Spaltstiicke einer Substanz I wiirden
Benzil und Ameisensiure sein, die eines Stoffes II Phenyl-
glyoxal und Benzoesiiure. Selbst wenn, was unter den méoglichen
giinstigen Versuchsbedingungen wenig wahrscheiolich war, ein teil-
weiser Ubergang von I in II oder umgekehrt erfolgen wiirde, muBte
die Art der in iiberwiegender Menge erhiltlichen Spaltstiicke die ur-
spriinglich vorliegende Struktur deutlich erkennen lassen. Denn an
sich diirfte Anlagerung von Ozon an I ebenso leicht eintreten als an
H. Die Versuche zeigten, daB die Formyl-desoxybenzoine tatsichlich
glatt mit Ozon reagieren. Die erhaltenen Spaltprodukte waren indes
in jedem Falle gleich, niimlich Benzil und Ameisensiure. Neben-
ber fand sich zwar ein wenig Benzoesiure, aber kein Phenyl-
glyoxal. Die Bildung dieser Benzoesiure erklirt sich zwanglos durch
Spaltung des gebildeten Ozonids infolge Uberozonisation'). Je nach
der Richtung, in welcher dieser Zerfall statthat, sind hierbei Benzil
neben Perameisensiure bezw. Benzoesiiure-anhydrid? neben
Ameisensiure zu erwarten:

CeHa C 05— CH(OH T CsH;.C0.CO.CsH; + 0, CH(OH)
CsH,.CO—C 1

A H.COOH +[CeH;.C(05).CO.CsHs —>]
(CsH;s.C0O),0.

Perameisensiure zerfillt leicht in Kohlendioxyd und
Wasser?®). Tatsichlich ist die Zersetzung von Formyl-desoxybenzoin-
ozonid mit reichlicher Kohlensiure-Entwicklung verbunden.

Die Untersuchung hat also ergeben, daB beide Formyl-desoxy-
benzoine geméB I gebaut sind.

1 C. Harries, A. 848, 821 [1905); 8374, 300 [1910].

2) Primir entstinde Benzilperoxyd, das sich danu umlagert. Vergl. hierzu
die Zersetzungserscheinungen beim Pulegon-ozonid und Camphen-ozonid, A.
874, 300 {1910}

3 J. D’Ans und W. Frey, B. 45, 1851 [1912].



2706

Experimentelles.
A. Enoltitrationen der Formyl-desoxybenzoine.

Bei der Enoltitration der-Formyl-desoxybenzoine nach der indi-
rekten Methode von K, H., Meyer ergab sich fir die &-Form ein
Gehalt von 100.8—101.2%, Enol, fir die f-Form ein Gehalt von
94.8—95.4°%, Evol. Die Temperatur betrug —15%; als Losungsmittel
wurde bei der «z-Form absoluter Alkohol, bei der 8-Form Chloroform
und Alkohol beoutzt. KEs hat den Anscheio, als ob unter den Ver-
suchsbedingungen der §-Form sich bereits etwas Aldo-keto-form (sog.
7-Form')) beigemischt hat.

a Form: 0.2100 g Sbst.: 18.9 cem ®/,0-NagS;0;, entsprechend 100.8 Y/,
Euol. — 0.2048 g Sbst.: 18,5 cem ®/,y-NagS;0;, entsprechend 101.2 0/, Enol.

B-Formn: 02328 g Sbst.: 19.7 ccm "/10-NagS; O3, entsprechend 94.8 %
Enol. — 0.2196 g Sbst.: 18.7 ccm "/16-NagS» 03, entsprechend 95.4 %/ Enol.

B. Eiowirkung von Ozon auf «-Formyl-desoxybenzoin.

Frisch bereitetes «-Formyl-desoxybenzoin (1 g) l5ste sich in ge-
kiihltem Tetrachlorkohlenstoff (15 cem) leicht auf nnd absorbierte bei
—20° reichlich Ozon. Nach beendeter Beladung war die Ldsung
goldgelb und durch geringe Krystallabscheidung getriibt. Beim Er-
wirmen auf Zimmertemperatur verschwand die Triibung. Nach dem
Abblasen des Losungsmittels hinterblieb ein gelber, fester Riickstand,
der beim Stehen mit Wasser duBerlich keine Verinderung erlitt. Das
Wasser hatte indes saure Reaktion angenommen und reduzierte am-
mobiakalische Silberlosung, gab aber keine Abscheidung mit Phenyl-
hydrazin. Dies Verhalten deutete anf Ameisensiiure und bewies
gleichzeitig die Abwesenbeit von Phenyl-glyoxal?®). Der ungeldste An-
teil schmolz roh bei 70—75° nach Bebandlung mit Soda bei ca. 55°,
nach dem Umkrystallisieren aus verdiinotem Alkohol bei “3° Mit
Benzil erfolgte keine Depression. Es lag also dieses vor. Die
Soda-Ausschiittelung wurde angesiiuert und ausgeiithert. Nach dem
Verduosten des Athers hinterblieb eine geringe Menge einer bei ca.
112° schmelzenden Substanz, die, mit Benzoesiure gemischt, keine
Schmelzpunktserniedrigung zeigte (beobachteter Schmp. 118—120°).

Um hinsichtlich der Menge, in der dicse Spaltsticke auftraten, einen
Anhalt zu gewinnen, wurde je 1.0 g Substanz in 15 cem Tetrachlorkohlen-
stoff bei —20° 3 Stunden lang mit Ozou von ca. 6%, (Gasgeschwindigkeit
ca. 2.5 1 pro Stunde) behandelt. Da mit Bildung der leicht in Kohlendioxyd
und Wasser zerfallenden Perameiscosiure zn rechnen war, wuarde die Qzoni-

) W. Wislicenus und A. Ruthing. A. 879, 252 [1911).
?) Nach v. Pechmann, B. 22, 2557 [1889) 1sst sich Phenyl-glyoxal-
hydrat in 35 Tla. Wasser von 200,
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sation in der frither ') beschricbenen Apparatur vorgenommen, die zur Kohlen-
siure-Ermittlung beim Zerfall von Enol-ozoniden gedieot hat. Nach beendeter
Ozonisation wurde 1 Stunde lang Luft durch die Apparatur geleitet und dann
der Kaliapparat (nach lingerem Duichsaugen von Luft) gewogen. Alsdann
wurde Wasser in das Ozonisierungsgefil gebracht wnd bei Zimmertemperatur
8o lange langsam Luft durchgeleitet, als noch eine wesentliche Zunahme des
Kaliapparates festzustellen war. Diese Operationcn waren nach ca. 12 Stun-
den praktisch beendet. Hieraut wurde die im OzonisierungsgefaB befindliche
Mischung getrennt und die Tetrachlorkohlenstofl-Losung, welche das Benzil
und die Benzoesiure (bezw. deren Anhydrid) gelost enthielt, mit Soda-
losung melifach durchgeschiittell. Nach dem Waschen mit Wasser wurde
dann in gewogener Schale verdunstet und der exsiccatortrockne Riickstand
bestimmt. Der Schmelzpuukt des so erhaltenen Benzils lag zwischen 85
—90°% Es handelte sich also in Anbetracht der groBen Emplindlichkeit des
Benzilschmelzpunktes gegeniber Verunreinigungen?) um ein beveits ziemlich
reines Produkt.

, Die wiBrige Losung reagiertc stark samer und enthielt Wasserstoft-
superoxyd, wie sich aus dem Verhalten gegen Ceronitrat und Alkali ergab
(Abseheidung von rotgelbem Cerihydroxyd?,). Beim Eindunsten des Filtrats
traten die charakteristischen Krystalle des Ceroformiates?) in reichlicher
Menge auf. Versuche zur Identifizierning der Ameisensiure in Form ihres
Bleisalzes scheiterten, indem sich (wahrscheinlich infolge Anwesenheit von
Benzoesiiure) amorphe Abscheidungen zeigten. AuBerdem diirfte auch noch
Perameisensiure zugegen gewesen sein, s0 (af die Kobzentration an
Ameisensiiure selbst fiir die Darstellung des Bleiformiats zu gering ist. Eine
quantitative Bestimmung der Ameisensiure erwies sich als nicht ansfitbrbar.

Die Sodaausschiittelung der Tetrachlorkohlenstoff-Losung wurde angesiuert
und ausgeathert. Die erhaltenen Mengen an Benzoesiiure waren stets nar
schr gering (ca. 0.01 g).

Die wiihrend der Ozonisation und der nachfolgenden Behandlung mit
Wasser entstandenen Kohlendioxydmengen sind diese:

Substanzmenge 1.0 g.

CO; wihrend der Ozonisation: 0.0338 g bezw. 0.0216 g.
CO; nach insgesamt 12 Stunden: 0.0682 g bezw. 0.0694 g.

Es sind also bereits 35.2 bezw. 35.8 %y der iiberhaupt méglichen Amei-
sensiiure-Menge withrend der Ozonisation und beim Stehen der Ozonidldsung
mit Wasser zerselzt worden.

Die bei den gleichen Versuchen erhaltenen Rohbenzil-Mengen betrugen
0.8996 g Lezw. 0.9186 g, d.s. 95.9 bezw. 97.9 %, der Theorie. Diese Zablen
diirften allerdings etwas zu hoch sein, da der richtige Schmelzpunkt des

1) A. 403, 328 [1914); das Gefall B bliecb leer, C wurde ebenso wie D
mit konzentrierter Schwefelsiure beschickt.

9 Die molekulare Gefrierpunktskonstante des Benzils betriigt 105,

%) Vergl. z. B. Bittger, Qual. Analyse, 111. Aufl., S. 527 [1913].

) F. Emich, Lehrbuch der Mikrochemie, S. 134.
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Benzils erst nach zweimaligem Umkrystallisieren zu erhalten war. Als Ver-
unreinigung kommt noch etwas Benzoesinre-anhydrid in Betracht.

C. Einwirkung von Ozon auf f-Formyl-desoxybenzoin.

Das p-Formyl-desoxybeunzoin st sich zwar nur schwierig aber
unverindert in kaltem Tetrachlorkohlenstoff. Deshalb war es unbe-
denklich, die Suspension von 1g 8-Form in 15 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff bei —20° mit Ozon zu beladen. Nach etwa 3 Stunden war fast
vollige Losung erfolgt. Aufarbeiten der abfiltrierten Reaktionsiliissig-
keit ergab duBerlich genau das gleiche Ergebnis wie beim @-Produkt.
Phenyl-glyoxal war auch jetzt nicht nachweisbar. Der bei der Ozoni-
sation etwa verbleibende Riickstand war upverindertes f-Formyl-
desoxybenzoin.

Die bei der Ozonisation und nachfolgender Behandlung mit
Wasser gebildete Kohlendioxyd-Menge betrug bei Anwendung
von 1.0 g Substanz wahrend der Ozonisation 0.0152 g, nach insge-
samt 17 Stunden 0.0466 g, d. s. 23.7%, der Theorie. AuBerdem war
in der wiBrigen Schicht Ameisensiiure durch Uberfiihren in Cero-
formiat nachweisbar. Auch Wasserstoffsuperoxyd war vor-
handen.

Die entsprechende Benzil-Menge (Schmp. 90°) war 0.6762 g,
d. s. 72.1%;, der Theorie.

Weiterhin konnte Benzoesiure nachgewiesen werden. Schliel-
lich fand sich auch noch etwas unveriindertes Formyl-desoxybenzoin.
Die Mengen an diesen beiden Substanzen waren nur gering.

Aus alledem folgt, daB B-Formyl-desoxybenzoin zwar etwas lapg-
samer vou Ozon angegriffen wird als die «-Form, aber trotzdem
ebenfalls ausschlieBlich im Sinpe der Formel I reagiert.

890. W. Borsche: Uber die Kondensation der y-Keton-
siuren mit Phthalséure anhydrid.
(Aus dem Allgom. Chemischen lnstitut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 2, Oktober 1914.)
Wie ich vor einigen Monaten an dieser Stelle’) mitteilte, kanp
man zu Verbindungen vom Typus des von Thiele entdeckten

Benzal-phenyl-crotonlactons in sehr einfacher Weise gelangen,
indem man p-Ketonsiuren, R.CO.CH,.CH,.CO;H, zweckmi@ig in

1) B. 47, 1108 [1914).





