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Die Verbindung verhalt sich Losungemitteln und Schwefelsaure 
gegeniiber wie ihr 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. 

U p  sala,  Universitatslaboratorium. 

20. Sven Bodforse: 
dber die Einwirkung des Lichta auf Retoxidoverbindungen. 

(Eingegangen am 30. Oktober 1917.) 

Oxidoverbindungen werden im allgemeinen leicht zu den ent- 
sprechenden Ketonen isomerisiert : 

-CH.CH- -+ -CHa.CO- .-./ 
0 

Diese Umlagerung tritt beim Erhitzen fur sich allein oder bei 
Gegenwart von Katalysatoren wie Sauren , Aluminiumoxyd oder Me- 
tallen ein. So gibt z. B. S t y r o i - o x y  d '> mit verdunnten 
nyl-acetaldehyd : 

C g  Hs . CH. CHa -+ CsHs . CHa . CHO, 
\/ 

0 
At h y 1- m e t  h y l - a  t h y l e  n ox  y d ') beirn Erhitzen auf 2000 
quantitativ M e t h y l - b u t a n a l :  

Sanren Phe- 

mit Metalleo 

At  h y l e n  - o x  y d ') beirn Erhitzen mit Aluminium ox yd A c e  t a l d e  h y d : 

cHz\O --f. CHs.CHO. 
CHa' 

Einige erwahnenswerte Falle von spontanen Urnlagerungen sind 
von H o e r i n g ' )  gefunden worden. So gibt A n e t h o l - o x y d  beim Er- 
hitzen auf 2000 unter Warmeentwicklung A n i s y l - a c e t o n :  

CHa 0 .  Cs Hd . CH. CH. CHs -+ CHaO . CsHi . CHa . CO. CH,. 
--.I 
0 

1) Tiffeneau,  P o u r n e a u ,  C. r. 146, 697 [1908]. 
2) F o u r n e a u ,  Ti f feneau ,  C. r. 140, 1595 [1905]. 
3) Ipa t iew,  B. 36, 2017 [1903]. *) B. 38, 3450 [1905]. 
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Die nahe Verwandtschaft der Oxidoverbindungen vom Typus 
R.CO.CH.CH.RI  mit den entsprechenden 1.5-Diketonen. die sich 

bei ihren Reaktionen herausgestellt hat ,  lie0 die Moglichkeit durch- 
blicken, auch hier eine direkte Umlagerung ausfuhren 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 eintritt. 

-.., ' 
0 

Die gesuchte Umlagerung : 
R.CO .CH.CH. RI -+ R.CO.CH,.CO.RI 

\/ 
0 

kaon jedoch durch E i n w i r k u n g  v o n  u l t r a v i o l e t t e m  L i c h t  erzielt 
werden, eine Reaktion, die aus der empirischen Regel erklart werden 
Irann, daB die Einwirkung von Licht auf ein chemisches System in 
einer Mehrzahl von Fallen SO verlauft, als ob dieses einer hohen 
Temperatur ausgesetzt sei. 

Die Reaktion verlauEt ahnlich den meisten photochemischen Pro- 
zessen Iangsam. 

Der  Umlagerung parallel machen sich auch sekundare Reaktionen 
gelteod, welche dazu beitragen, daB die Ausbeute an Diketonen winzig 
wird. Dank ihrer Eigenschaft, schwerlosliche Kupfersalze zu geben, 
khnnen sie leicht in reinem Zustande isoliert werden. 

Die Einwirkung von Licht ist bei drei Oxyden untersucht worden: 
B e n z o y l -  [ m  - n i t r o - p h e n y l ]  - o x i d o a t h a n ,  B e n z o y l - [ p - c h l o r -  
p h e n y l ] - o x i d o a t h a n  u n d  B e n z o y l - p h e n y l - o x i d o a t h a n .  

Fiir die Ausfuhrung der Versuche wurde die fragliche Verbindung 
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 
Kuhler wirkendes Glasrohr kondensiert. 

Wurde auf diese Weise eine Losung von dem Nitroglycid beleuch- 
tet, so farbte sie sich binnen kurzem gelb. Nach einer halben Stunde 
bekommt die L'dsung mit Eisenchlorid eine starke rotbraune Farbung 
iind erfahrt rnit Kupferacetat eine Trubung. Wird die Beleuchtung 
7 Stunden fortgesetzt, so erhalt man mit einer Methylalkohol-Losung von 
Kupferacetat einen graugrunen Niederschlag , der abfiltriert und mit 
warmem Alkohol gewaschen, von an haftenden Verunreinigungen befreit 
werden kann. Wird das  Salz mit Chlorwasserstoffsaure zersetzt, so er- 
halt man das freie Diketon, das nach dern Umkrystallisieren bei 

15' 
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134-135" schmilzt uud bei Mischprobe mit auf andere Weise erhal- 
ten er Substanz keine Depression zeigt. Das Praparat zeigt aulSerdem 
unter dem Mikroskop die fur die Verbindung sehr charakteristiscbe 
Krystallform. Die Ausbeute betriigt nur  einige Milligramm. 

Vie1 hesser verlauft die Einwirkung des Lichts auf B e n z o y l -  
[ p  -c  h 10 r -  p h e n  y l ] - o x i d o a  t h a o .  

Die Losung farbt sich auch bei anhaltender Beleuchtung k a u m  
rnerklicb, uud schmierige Nebenprodukte entstehen nur in geringer 
hlenge. 

100 ccm einer 1 -proz. methylalkoholischen Lbsung wurden sieben 
Stunden dem Lichte der Quecksilberlampe ausgesetzt und dann mit 
Kupferacetat gefallt. Das abgeschiedene Kupfersalz wog 0.267 g. Es 
wurde aus kochendem Eisessig umkrystallisiert und schied sich beim 
Abkiihlen i n  den fur die Verbindung charakteristischen rosettenfdrmigen 
Krystallgruppierungen aus. Das Kupfersalz wurde dann mit Alkohol 
und einigen Tropfen konzentrierter Salzsaure gekocht; Wasser scblug 
aus der Losung ein 6 1  nieder, das binuen kurzem krystallinisch er-  
starrte. Der  Schmelzpunkt lag unscharf bei etwa 70°. Zur weiteren 
Reinigung wurde das Keton in Natroniauge gelost und nach Abfihrie- 
rung einer kleinen Menge ungeloster Substanz mit verdiinnter Schwefel- 
siiure gefallt. Das so erhaltene, in wolligen Nadelu krystallisierende 
Keton, zeigt aus Methylalkohol umgelost denselben Schmelzpankt, wie 
ein auf andere Weise dargestelltes Praparat (siehe unten). Die Misrh- 
probe zeigt ebenfalls die Identitat. 

B e n z o y l - p h e n y l -  o x i d o a t h a n  lagert sich gleichfalls bei Be- 
lerichtung um und gibt c c - O x y b e n z a l - a c e t o p h e n o n .  Das nach 
6 Stdn. Belichtung ausgefallte Kupfersalz ') (0.2 g) wurde aus Eisesbig 
umkrystatlisiert. 

3.0i5 ing Sbst. (nach Pregl) :  7.97 mg COP, 1.08 m g  H20. 
C30HsaOg Cu. Rer. C 70.62, FI 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 vie1 schwacher. I n  diesem letzteren Falle kann 
man jedoch sogar mit Sonnenlicht eine Veranderung bekommen, wenn 
nur die Belichtung genugend lange fortgesetzt wird. 

Zwei Glaskolben mit ~~ethylalkohol-Losungen von dem Nitro- und 
Cblorglycid wurden hinter Doppelfenstern zwei Monate wahrend des 
Sommers dem Tngeslichte ausgesetzt. Das Nitroglycid erlitt dabei 
keine bemerkbare Veranderung; die Losung des Chlorglycids gab 

9 Vergl. Wis l icenus ,  A ,  308, 331 [1S99] 
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schwache, aber sehr deutliche Reaktionen sowohl mit Eisenchlorid als 
auch rnit Kupferacetat. Losungen, die als Kontrollproben im Dunkeln 
gestanden hatten, gaben mit diesen Reagenzien keine Reaktiuu. 

Um fur diese Untersuchiing ein Vergleicbsmaterial zu erhalten, 
babe ich die 1.3-Diketone auch in anderer Weise dargestellt. Uber 
die Darstellung und Eigenschaften des [m- N i t r o  ~ U - o x y -  b e n  zal]-  
a c e t o p h e n o n s  ist schon ,orber berichtet wordenl). 

Bei einer spateren Gelegenheit babe ich i n  Ermangelung des no-  
tigen Broms die dort heschriebene Metbode aufgeben musseu. 

Nach eiuer Beobachtung von C l a i s e n  2, wird Acetyl-dibenzoyl- 
methan durch Sauren oder AIkalieu in Essigslure und Dibenzoyl- 
methan zersetzt. 

Durch Ein wirkung von ~n-Nitro-benzoylchlorid auf Natri urn-benzoyl- 
aceton stellte ich A c e t y l - m - n i t r o - d i b e n z o y l m e t h a n  dar ,  das, 
obne R U S  der Losung isoliert zii werden, mit Salzsaure zcrsetzt wurde: 
CsH5.C : CH.CO.CH3 + Cl.CO.CsH4 .NO2 -+ CsH5. CO.CH.CO.CH3 

0 Na C O.CsH4. N OS 
Die Ausfuhrung des Versuches wurde i n  Ubereinstimmung mit 

dem von C l a i s e n  d, fur Acetyl-dibenzoyl-methan ausgearbeiteten Ver- 
fnhren vorgenommen. 

8.1 g Benzoylaceton wurden in 75 ccm Alkohol gelost; aufierdem 
wurde eiue Losung von 2.3 g Natrium in 50 ccm Alkohol bereitet 
und 9.3 g (1 Mol. entsprechend) m-Nitro-benzoylchlorid in absolutem 
Ather zu einem Volumen von 20 ccm gelost. 

Zu der Benzoylaceton-Losung wurde bei 00 5 ccm Athylat zuge- 
setzt und dann nach Umschiitteln 2 ccm Nitro-benzoylchlorid. Die Re- 
aktionsmischung wurde 10 Minuten bei Zirnmertemperatur stehen ge- 
lassen, dann wieder auf Oo gekhhlt rnit einer Athylat- und einer 
Chloridportion versetzt UBW. - Wenn alles eingetragen war ,  wurde 
die Losung 4 Stunden bei O o  und 14 Stunden bei Zimmerternperatuc 
stehen gelassen. 

Bei Zusatz von Wasser entstand eine stark gelbe, villlig klare 
Losung, die beim Ansauero rnit Essigsiiure ein gelbbrnunes 0 1  aus- 
schied, das nicht zur  Krysallisation gebracht werden konnte. Es wurde 
dann mit Alkohol und einigen ccm konz. Salzsaure gekocht. Beim Ab- 
kiihlen fie1 das  [m-Nitro-a-oxy-benzall-acetophenon in reinem Zustande 
aus. Ausbeute 7 g. 

Als Material zur Darstellung von p-Chlor-dibenzoylmethan dientedas 
p-C b lor b e n z  a l - a c e t  o p h e n  on. Wird dieses in Eisessig bromiert, so 

1) B. 49, 2803 119161. 
3) A .  291, 59 [1896]. 

2, A .  277, 192 118931. 
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erhalt man zwei isomere Bromide C15 HI1 OC1 Bra rnit deu Schmpp. 180' 
und 1260, welche beide mit alkoholischem Kali das Diketon geben. 

Sie mussen beide die Konstitution Ce Hg .CO. CH Br .  CH Br.  C g  Ha. C1 
haben. 

\Vie belcannt '), verbindet sich Benzal-acetophenon rnit Brom in 
Atherlosung zu zwei isomeren Broniiden Clj  H11 OBra, das eine schwer- 
loslich niit Schmp. 157", das andere leichtloslich rnit Schmp. 108--1090. 

Diese beiden Isomerie-Erscheinungen sind wahrscheinlich Beispiele 
v o n  Stereoisomerie. Die beiden Bromide stehen zueinander in deni- 
selben Verbaltois wie Dibrombernsteinsaure zu Isodibronibernsteinsaure 
(Racemische Form : ioaktiver Form). 

[ p  ~ C h 1 o r -  b e n z a 1 ] - a c e  t o p h e 11 o n - 11 i b r o m i d .  
15 p ~~-Chlorbenzal-acetopheuon 2, wurden in 50 g Eisessig aofge- 

schliimmt und in kleinen Portionen nrit einer Losung von 10 g Brorn 
in  20 g Eisessig versetzt. Die ersten Zusatze werdeu trage, die fol- 
genden fast momentan entfHrbt. Die Besktionsmischung erstarrt ~ 1 1 -  

letzt zi i  einem dicken Krystallbrei, der abgesaugt und getrocknet wird. 
Aosbeute 23 g. 

Zur Analyse wurde ein Teil davon aus Eisessig umkrystallisiert, 
wobei das reine Bromid i n  Gestalt von weiWen Krystallnadeln au -  
schieat, die in den nieisten Losungsmitteln schwerliislich sind und bei 
178-1800 schmelzen. Setzt man das Erhiteen fort, so fangt die Schmelze 
an, sich bei 190--193° unter Braunfarbung und Gasentwicklung zu 
zersetzen. 

0.1710 g Sbst.: 0.2794 g COS, 0.0447 g H a 0  und 0.0828 g C1 + Br. 
Cl5Hl1OC1Br~. Ber. C 44.73, H 3.76, C1 + Br 48.53. 

Ge€. )) 44.56, 2.92, x 48.@2. 

Die Mutterlauge der oben erwahnten Verbindung gab rnit Wasser 
einen weil3en Niederschlag. Durch Umkrystallisieren nu8 Alkohol 
konnte eine leichtlosliche, in dunnen Nadeln krystallisierende Verbin- 
dung erhalten werden. Schmelzpunkt 125-126" und Zersetzungspunkt 
142-143'. 

0.1804 g Sbst.: 0.2959 g COa, 0.0459 g Ha0 und 0.0875 g Cl + Br. 
C1bH110ClBr2. Ber. C 44.73, H 2.76, C1 + Br 48.53. 

Gef. 44.73, 2.85, 2 48.50. 

I)  P o n d ,  Y o r k ,  Moore,  Am. Soc. W ,  790. 
z, Dieseverbindung i s t  in reinemzustaude weil3, nicht gelb, wie v. W a l t h e r  

und Iliiiee aogeben (J. pr. [a] 65, 280 [1902]). 
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[ p  -C h l  o r -  a-oxy-  b e n z a11 - a c e t  o p  h e n  o n. 
Das Dibromid wurde unter dem RiickfluBkuhler rnit Atbylalkohol 

gekocht, unter Zusatz von 3 Mol. Kaliumhydrat in geringster Menge 
Wasser gelost. Das Alkali wurde in kleinen Portionen, je nachdem 
es verbraucht wurde, zugesetzt. Die Losung wurde dann rnit konzen- 
trierter Chlorwasserstoffsaure stark angesauert und eine halbe Stnnde 
weiter gekocht. Wasser fiillte ein 01  aus,  das nach einigem Stehen 
krystallinisch erstarrte. 

Das so erhaltene Diketon kann nicht durch bloQes Umkrystalli- 
sieren gereinigt werden, da es aus den Losungen in Gestalt eines aus 
diinnen, zusammengefilzten Nadelchen bestehenden Niederschlages aus- 
faflt, der in Losung befindliche Stoffe mitreiRt. 

Das Keton wurde zur Reinigung in Alkohol gelost und mit einer 
Methylalkohol-Losung von Kupferacetat gefallt. Das so erhaltene K u  p fer-  
s a l z  wurde auf der Nutsche rnit heil3em Alkohol gewaschen und dann 
aus siedendern Eisessig umkrystallisiert, wobei es in  wohlausgebildeten, 
dunkelgruoen Krystallrosetten erhalten wird. 

Dieses reine KupfersalA wurde rnit Alkohol unter Zusatz von 
konzentrierter Salzsaure gekocht, bis alles in Losung gegangen war, 
wonach rnit Wasser gefallt wurde. Das  Priiparat wurde zuletzt aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. Es bildet gelblich-weil3e Krystalle vom 
Scbmp. 89O. 

0.1858 g Sbst.: 0.4732 g ( 3 0 2 ,  0.0740 g HaO, 0.0254 g C1. 
C1~HI1O~C1.  Ber. C 69.63, H 4.29, C1 13.72. 

Gef. * 69.46, )) 4.46, D 13.67. 

Die Verbindung ist wie das uDibenzoy1-methancc kein Diketon in 

Titrierung nach K u r t  M e y e r :  0.1621 g Sbst.: 12.57 ccm 0.0999 R- 

U p  s a l a ,  Universitatslaboratorium. 

strengem Sinne, sondern ein K e t o - E n o l .  

Thiosulfatlosung. Enolgehalt gefunden 100.1 O i o .  




