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Die Verbindung verhilt sich Losungsmitteln und Schwefelsiure
gegeniiber wie ibr lsomeres.

Bei Einwirkung von Thiocarbanilid auf das Glycid bildet sich als
Nebenprodukt m-Nitrobenzal-acetophenon, wobei das Thiocarbanilid
also wie Jodwasserstoff eine Reduktion bewirkt hat.

Upsala, Universititslaboratorium,

20. Sven Bodforss:
Uber die Binwirkung des Lichts auf Ketoxidoverbindungen.

(Bingegangen am 30. Oktober 1917.)
Oxidoverbindungen werden im allgemeinen leicht zu den ent-
sprechenden Ketonen isomerisiert:
—CH.CH— —» —CH;.CO—
~
0
Diese Umlagerung tritt beim Erhitzen fiir sich allein oder bei
Gegenwart von Katalysatoren wie Siuren, Aluminiumoxyd oder Me-
tallen ein. So gibt z. B. Styrol-oxyd!) mit verdinnten Siuren Phe-
nyl-acetaldehyd:
CG Hs CHCHz —_—> CsH5 . CHz . CHO,
~

Athyl-methyl-ithylenoxyd?) beim Erhitzen auf 200° mit Metallen
quantitativ Methyl-butanal:

C.H;
CH3 > C\_/(} H2 =

CZHS\

G, >CH./CHO,

Athylen-oxyd?®) beim Erhitzen mit Aluminiumoxyd Acetaldehyd:

CHs._
CH2/0 » CHs.CHO.

Einige erwahnenswerte Félle von spoutanen Umlagerungen sind
von Hoering*) gefunden worden. So gibt Anethol-oxyd beim Er-
hitzen auf 200° unter Wirmeentwicklung Anisyl-aceton:

CH;0.C¢H,.CH.CH.CH; — CH;0.CsH,.CH,.CO.CHs;.

\O/
1) Tiffeneau, Fourneau, C. r. 146, 697 {1908].

%) Fourneau, Tiffeneau, C. r. 140, 1595 [1905].
3) Ipatiew, B. 36, 2017 [1908). %) B. 88, 3480 [1905).
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Die pahe Verwandtschaft der Oxidoverbindungen vom Typus
R.CO.CH.CH.R; mit den entsprechenden I1.3-Diketonen, die sich

~

bei ihren Reaktionen herausgestellt hat, lieB die Mdaglichkeit durch-
blicken, auch hier eine direkte Umlagerung ausfiihren zu konnen.
Keine der untersuchten Verbindungen zeigte beim Erhitzen mit
oder ohne Katalysatoren irgend eine Tendenz, sich umzulagern. Das
Erhitzen kann allerdings nicht besonders hoch getrieben werden, weil
dann Zersetzung eiuntritt.
Die gesuchte Umlagerung:

R.CO.CH.CH.R, —> R.CO.CH;.CO.R,
~

kann jedoch durch Einwirkung von ultraviolettem Licht erzielt
werden, eine Reaktion, die aus der empirischen Regel erklirt werden
kann, daB die Einwirkupg von Licht auf ein chemisches System in
einer Mehrzahl von Fillen so verlduft, als ob dieses einer hohen
Temperatur ausgesetzt sei.

Die Reaktion verliuft dbhnlich den meisten photochemischen Pro-
zessen langsam.

Der Umlagerung parallel machen sich auch sekundire Reaktionen
geltend, welche dazu beitragen, dafBl die Ausbeute an Diketonen winzig
wird. Dank ihrer Eigenschaft, schwerldsliche Kupfersalze zu gebeu,
konnen sie leicht in reinem Zustande isoliert werden.

Die Einwirkung von Licht ist bei drei Oxyden untersucht wordeuo:
Benzoyl-[m-nitro-phenyl]-oxidodthan, Benzoyl-[p-chlor-
phenyl]-oxidodthan und Benzoyl-phenyl-oxidodthan.

Fir die Ausfiihrung der Versuche wurde die fragliche Verbinduung
in Methylalkohol in einem Kolben aus durchsichtigem Quarz gelBst,
der etwa zwei Zentimeter iiber dem Leuchtrohr einer Quecksilber-
lampe festgespannt wurde. Der abdampfende Methylalkohol wurde
dann und wann ersetzt oder durch ein meterlanges, aufgesetztes, als
Kiihler wirkendes Glasrohr kondensiert.

Wurde auf diese Weise eine Losung von dem Nitroglycid beleuch-
tet, so firbte sie sich binnen kurzem gelb. Nach einer halben Stunde
bekommt die Losung mit Eisenchlorid eine starke rotbraune Farbung
und eriibrt mit Kupleracetat eine Triibung. Wird die Beleuchtung
7 Stunden fortgesetzt, so erhalt man mit einer Methylalkohol-Losung von
Kupleracetat einen graugriinen Niederschlag, der abfiltriert und mit
warmem Alkohol gewaschen, von anhaftenden Verupreinigungen befreit
werden kann, Wird das Salz mit Chlorwasserstoffsdure zersetzt, so er-
halt man das frele Diketon, das nach dem Umkrystallisieren bei

15*
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134—135% schmilzt und bei Mischprobe mit auf andere Weise erhal-
tener Substanz keine Depression zeigt. Das Priparat zeigt auBerdem
unter dem Mikroskop die fiir die Verbindung sehr charakteristische
Krystaliform. Die Ausbeute betriigt nur einige Milligramm.

Viel besser verlduft die Einwirkung des Lichts aut Benzoyl-
[p-chlor-phenyl]-oxidodthan.

Die Losung fiarbt sich auch bei anhaltender Beleuchtung kaum
merklich, und schmierige Nebenprodukte entstehen nur in geringer
Menge.

100 cem einer 1-proz. methylalkoholischen Losung wurden sieben
Stunden dem Lichte der Quecksilberlampe ausgesetzt und dann mit
Kupferacetat gefillt. Das abgeschiedene Kupfersalz wog 0.267 g. Es
wurde aus kochendem Eisessig umkrystallisiert und schied sich beim
Abkiiblen in den fiir die Verbindung charakteristischen rosettenformigen
Krystallgruppierungen aus. Das Kuplersalz wurde dann mit Alkohol
und einigen Tropfen konzentrierter Salzsiure gekocht; Wasser schlug
aus der Losung ein Ol nieder, das binnen kurzem krystallinisch er-
starrte. Der Schmelzpunkt lag unscharf bei etwa 70° Zur weiteren
Reinigung wurde das Keton in Natronlauge geldst und nach Abfiltrie-
rung einer kleinen Menge ungeldster Substanz mit verdiinnter Schwefel-
siiure gefdllt. Das so erhaltene, in wolligen Nadeln krystallisierende
Keton, zeigt aus Methylalkohol umgelsst denselben Schmelzpunkt, wie
ein auf andere Weise dargestelltes Priparat (siebe unten). Die Misch-
probe zeigt ebenfalls die Identitét.

Benzoyl-phenyl-oxidodthan lagert sich gleichfalls bei Be-
leuchtung um und gibt «-Oxybenzal-acetophenon. Das nach
6 Stdo. Belichtung ausgefalite Kupfersalz?) (0.2 g) wurde aus Eisessig
umkrystallisiert.

3.075 mg Sbst. (nach Pregl): 7.97 mg €O, 1.08 mg H,O0.

C3oHog Oy Cu. Ber. C 70.62, H 4.35.
Gef. » 70.69, » 3.93.

Die Ursache dieser Umlagerung ist in den kurzwelligsten Strahlen
zu suchen. Tauscht man den Quarzkolben gegen einen Glaskolben aus,
so wird die Einwirkung viel schwicher. In diesem letateren Falle kanan
man jedoch sogar mit Sonnenlicht eine Verinderung bekommen, wenn
nur die Belichtung geniigend lange fortgesetst wird.

Zwel Glaskolben mit Methylalkohol-Lésungen von dem Nitro- und
Chlorglyeid wurden hinter Doppelfenstern zweit Monate wahrend des
Sommers dem Tageslichte ausgesetzt. Das Nitroglyeid erlitt dabei
keine bemerkbare Verinderung; die Losung des Chlorglycids gab

H Vergl. Wislicenus, A, 308, 231 [1899].
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schwache, aber sehr deutliche Reaktionen sowohl mit Eisenchlorid als
auch mit Kupferacetat. Ldsungen, die als Kontrollproben im Dunkeln
gestanden hatten, gaben mit diesen Reagenzien keine Reaktivn.

Um fir diese Untersuchung ein Vergleichsmaterial zu erbalten,
habe ich die 1.3-Diketone auch in anderer Weise dargestellt. Uber
die Darstellung und Eigenschaften des [m-Nitro-«-oxy-benzall-
acetophenons ist schon vorber berichtet worden?).

Bei einer spiteren Gelegenheit habe ich in Ermaungelung des nd-
tigen Broms die dort beschriebene Methode aufgeben miissen.

Nach eiver Beobachtung von Claisen?) wird Acetyl-dibenzoyl-
methan durch S#iuren oder Alkalien in Essigsiure und Dibenzoyl-
methan zersetzt.

Durch Einwirkung von m-Nitro-benzoylchlorid auf Natrium-benzoyl-
aceton stellte ich Acetyl-m-nitro-dibenzoylmethan dar, das,
ohne aus der Losung isoliert zu werden, mit Salzsiure zersetzt wurde:

CsHs.C: CH.CO.CH; + Cl.CO.CeH,.NO; —> CsHs.CO.CH.CO.CH;
O Na CO.CGH4.N02

Die Ausfiihrung des Versuches wurde in Ubereinstimmung mit
dem von Claisen?®) fiir Acetyl-dibenzoyl-methan ausgearbeiteten Ver-
fabren vorgenommen.

8.1 g Benzoylaceton wurden in 75 cem Alkohol gelost; auflerdem
wurde eine Lésung von 2.3 g Natrium in 50 cem Alkohol bereitet
und 9.3 g (1 Mol. entsprechend) m-Nitro-benzoylehlorid in absolutem
Ather zu einem Volumen von 20 ccm geldst.

Zu der Benzoylaceton-Losung- wurde bei 0° 5 ccm Athylat zuge-
setzt und dann nach Umschiitteln 2 ccm Nitro-benzoylchlorid. Die Re-
aktionsmischung wurde 10 Minuten ‘bei Zimmertemperatur stehen ge-
lassen, dann wieder auf 0° gekiihlt mit einer Athylat- und einer
Chloridportion versetzt usw. — Wenn alles eingetragen war, wurde
die Losung 4 Stunden bei 0° und 14 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen.

Bei Zusatz von Wasser entstand eine stark gelbe, véllig klare
Lésung, die beim Ansiuern mit Essigsidure ein gelbbraunes Ol aus-
schied, das nicht zur Krysallisation gebracht werden konnte. Es wurde
dann mit Alkobol und einigen cem konz. Salzséure gekocht. Beim Ab-
kiihlen fiel das [m-Nitro-«-oxy-benzal]-acetophenon iu reinem Zustande
aus. Ausbeute 7 g.

Als Material zur Darstellung von p-Chlor-dibenzoylmethan dientedas
p-Chlorbenzal-acetophenon. Wird dieses iu Eisessig bromiert, so

1) B. 49, 2803 [1916]. ?) A. 277, 192 [1893).
3) A. 291, 59 [1896).
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erhilt man zwei isomere Bromide C;;H;; OClBr; mit den Schmpp. 180°
und 1269 welche beide mit alkoholischem Kali das Diketon geben.

Sie miissen beide die Konstitution C¢ Hs .CO.CHBr.CHBr.CsH,.Cl
haben.

Wie bekannt!), verbindet sich Benzal-acetophenon mit Brom in
Atherlésung zu zwei isomeren Bromiden Cy; Hi; OBry, das eine schwer-
loslich mit Schmp. 157°, das andere leichtldslich mit Schmp. 108-—109°,

Diese beiden Isomerie-Erscheinungen sind wahrscheinlich Beispiele
von Stereoisomerie. Die beiden Bromide stehen zueinander in deni-
selben Verhiltnis wie Dibrombernsteinsiure zu Isodibrombernsteinsiure
(Racemische Form: inaktiver Form).

[p-Chlor-benzall-acetophenon-Dibromid.

15 g p-Chlorbenzal-acetophenon? wuorden in 50 g Eisessig aufge-
schlimmt und in kleinen Portionen mit einer L&sung von 10 g Brom
in 20 g Eisessig versetzt. Die ersten Zusitze werden trige, die fol-
genden fast momentan entfirbt. Die Reaktionsmischung erstarrt zu-
letzt zu einem dicken Krystallbrei, der abgesaugt und getrocknet wird.
Ausbeute 23 g.

Zar Analyse wurde ein Teil davon aus Eisessig umkrystallisiert,
wobei das reine Bromid in Gestalt von weiflen Krystallnadeln an-
schieBt, die in den meisten Losungsmitteln schwerldslich sind and bei
178—180° schmelzen. Setzt man das Erhitzen fort, so fingt die Schmelze
an, sich bei 190—193° unter Braunfirbung und Gasentwicklung zu
zersetzen,

0.1716 g Sbst.: 0.2794 g COy, 0.0447 g H, O und 0.0828 g Cl + Br.

CisH;; OCIBra. Ber. C 44.73, H 2.76, Cl + Br 48.53.
Gel. » 44.56, » 2.92, » 48.42.

Die Mutterlauge der oben erwihnten Verbindung gab mit Wasser
einen weillen Niederschlag. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol
konnte eine leichtlgsliche, in diinnen Nadeln krystallisierende Verbin-
dung erhalten werden. Schmelzpunkt 125—126° und Zersetzungspunkt
142-—143°.

0.1804 g Sbst.: 0.2959 g CO,, 0.0459 g Hz0 und 0.0875 g ClI 4 Br.

Ci; H;1 OClBre. Ber. C 44.73, H 2.76, Cl + Br 48.53.
Gef. » 44.73, » 2.85, » 48.50.

Y Pond, York, Moore, Am. Soc. 23, 790.
2) Diese Verbindung ist in reinem Zustande weil}, nicht gelb, wie v. Walther
und Ritze angeben (J. pr. [2] 65, 280 (1902)).
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(p-Chlor-e-oxy-beunzal]-acetophenon.

Das Dibromid wurde unter dem RiickfluBkiihler mit Athylalkohol
gekocbt, unter Zusatz von 3 Mol. Kaliumbydrat in geringster Menge
Wasser gelost. Das Alkali wurde in kleinen Portionen, je nachdem
es verbraucht wurde, zugesetzt. Die Lésung wurde dann mit konzen-
trierter Chlorwasserstoffsiure stark angesiuert und eine halbe Stunde
weiter gekocht. Wasser fillte ein Ol aus, das nach einigem Stehen
krystallinisch erstarrte.

Das so erhaltene Diketon kann nicht durch blofSes Umkrystalli-
sieren gereinigt werden, da es aus den Ldsungen in Gestalt eines aus
diinnen, zusammengefilzten Nadelchen bestehenden Niederschlages aus-
fallt, der in Ldsung befindliche Stoffe mitreil3t.

Das Keton wurde zur Reinigung in Alkohol geltst und mit eicer
Methylalkohol-Lésung von Kupferacetatgefélit. Dasso erhaltene Kupfer-
salz wurde auf der Nutsche mit heiflem Alkohol gewaschen und dann
aus siedendem Eisessig umkrystallisiert, wobei es in wohlausgebildeten,
dunkelgriinen Krystallrosetten erbalten wird.

Dieses reine Kupfersalz wurde mit Alkohol unter Zusatz von
konzentrierter Salzsiure gekocht, bis alles in Losung gegangen war,
wonach mit Wasser gefillt wurde. Das Priparat wurde zuletzt aus
Methylalkohol umkrystallisiert. Es bildet gelblich-weifle Krystalle vom
Schmp. 89°,

0.1858 g Shst.: 0.4732 g COs, 0.0740 g H5 0, 0.0254 g CL
Cis H1102CL. Ber. C 69.63, H 4.29, Cl 13.72.
Gef. » 69.46, » 4.46, » 13.67.
Die Verbindung ist wie das »Dibenzoyl-methan« kein Diketon in
strengem Sinue, sondern ein Keto-Enol.
Titrierung nach Kurt Meyer: 0.1621 g Sbst.: 12.57 cem 0.0999 n-
Thiosulfatlésung. Enolgehalt gefunden 100.1 %,.

Upsala, Universititslaboratorium.





