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284. K.*v. A u w e r ~ :  dber BiIdunp und Autoxydation 
von Gumaranonen. 

(Eiugegangen am 2. Oktober 1920.) 
In einer Reihe von Mitteilungen') ist gezeigt worden, daB die  

B i l d u n g  und S p r e n g u n g  des sauerstoff-haltigen Ringes von Cu- 
m a r a n o n e n  in gesetzmiiBiger Weise beeinfluBt Wird durch Z a h l  
und S t e l l u n g  von Substituenten in  beiden cyclischen Systemen dieser 
Verbindungen. Im besonderen hattte sich ergeben, daB in Cumara- 
nonen POD der Form I. der Fiinfriog sehr zur Aufspaltung neigt, denn 
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e r  wird nicht nur durch 3eton-Reagenzien, wie Semicarbazid und 
p -  Nitrophenyl- bydrazin leicht gesprengt, sondern offoet sich i n  ein- 
zelnen Fiillen bemerkenswerterweise freiwillig durch eine bald 
rascher, bald IangJamer verlaufende Autoxydation, die zu Siiure- 
estern von o-Oxy-benzoesiiuren fiihrt. 

Da in den bisher untersuchten Fiillen der Substitueot R regel- 
madig ein A l k y l  gewesen war, erschien es von einigern Iateresse, 
auch die Wirkuog eioes aromatischen Restes zu priifen, zumal von 
den im allgemeinen recht bestandigen H y d r i n d o n e n  das  2 - P h e -  
o y l d e r i v a t  ([I.) in Gegenwart von Alkali durch den Sauerstoft der  
Luft leicht zur monocyclischen'p- D e s  ox y b e n  z o i  n-o- c a r  b o n s i i u r e  , 

Um das noch nicht bekannte 2-Pheny l -5 -methy l -cumara-  
n o  n (111.) zu gewinnen, kondenaierte man euniichst p - K r e s o l -  
m e t h y l a t h e r  in Gegenwart von Aluminiumchlorid mit a - B r o m -  

1) B. 47, 3293 [1914]; 49, 820 [1916]; 60, 1149 119171; 52, 92 [1919]. 
3) Ich habe bei meinen Arbeiteu fiber Cnmarone uird Cumarmone bis- 

her die Bezifferung der Substituenten i n  den einselnen Verbindungen nach 
dem in der vteratur  ziemlich eingebiirgerten Schema I. vorgenommen. 
Mehr und mehr hobe ioh mich aber von der Richtigkeit der Ausfiihrnngen 
P. J e c o b s o n s  fiber die zweckmiiQigste Art der Bezifferuhg einkerniger und 
mehrkerniger heterocyclisoher Systeme (vergl. Meyer - Jaco  bson  11. 8,  35 fl .  

148' 
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p h e n  y l -  e s  s i g  s a u  re b r om i d ,  wo bei die gewiinschte Verbinduug, 
wenn Neiguog zu ihrer Bildung bestand, unter Urnstanden unmittel- 
bar entstehen konnte. Die Reaktion verlief jedoch nicht in befriedi- 
gender Weise, und so suchte man das Cumaranon auf folgendem 
Wege schrittweise aufzubauen: 

co co 
C N ~ .  cs H~<\cH~. c6 H~ --t ma .cs H ~ < \ c H ~ .  cs H, --f 
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Das Verfahren ist zwar etwab umstandlich und lielert nicht i n  
allen Phasen gute Ausbeuten, fiihrte aber mit Sicherheit bis zur vor- 
letzten Slnfe, d. h. bis zum ~ - l ~ r o m - 2 - o x y - 5 - m e t h y l - d e s o x y -  
b e n z o i n .  Dagegen traten bei der Endreaktion uoerwartete Schwie- 
rigkeiten auf, denn je nach den Versuchsbedingungen bildeten sicb 
verschiedene Produkte, linter deneo sich jedoch rlas gesuchte Phenyl- 
methyl-cumaranon nicht uachweisen lie& 

A m  genauesten wurde die Einwirliung von N a t r o n l a u g e  auf 
das Bromderivat untersucht. Verreibt man die Substanz mit dunner, 
kalter Lauge, so geht sie fast vollstandig rnit dunkelgelber Farbe in  
Losung. Beim Ansauern fallt eiii voluminoser, weil3er Kiirper Bus, 
der sich unter Wasser im Laufe einiger Tage anscheinend nicht ver- 
andert, jedenfalls seine Alkaliloslichkeit und sein Aussehen behiilt. 
An der Luft fan@ er jedoch sofort a n  zu verschmieren, so da13 e r  
nicht filtriert und ausgewaschen werden kann. Eine Probe, die auf 
'Ton 2 Stdn. irn Exsiccator uber SchwefelsLure getrocknet war, lieferte 
bei der Analyse Werte, die darauE hiudeuteten, daI3 der Korper nocb 
stark wasserhaltig war oder soostige Verunreinigungen enthielt. Kei 
langerem A ofbewabren begaon er  sich sichtlich zu verandero. 

11. 82, Anm.) iiberzeugt. Weon auch jede .intleruog mil3lich ist, so schriiit 
sie mir in diesem Fall, namentlich zur Erzielung einer iibereinstirnmenclcrii 
Nomenklatur in den nahe verwandten Gruppen der lodene, Indole, Cumaronv 
und Thiooaphthene das kleinere Ubel zu sein. Ich beoutze daher von j r t z t  
an das Schema IT. 
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Laat  man die Substanz an der LuEt liegen, so fiirbt sie sicb 
rasch gelblich, wird zah und zerflieBt allmahlich zu einem gelben 01, 
das bei weiterem Steheo wieder fest wird und schliefllich in eine 
gelblich gefiirbte, krystallinische Masse iibergeht. Bei Mengen von 
10-20 g nimmt der gauze ProzeB etwa 3 Wochen in Anspruch; 
nach dieser Zeit ist keine weitere Verknderung mehr zu bemerken. 

Die so entstandenen Produkte sind regelmagig im wesentlichen 
Gemische zweier Korper: einer f a r b l o s e n  S i i u r e ,  die bei 155- 
156O schmiizt und eines g e l b e n  P h e n o l s  vom Sdbmp. 90-910. 
Dorchschnittlich enthielten die Produkte auf I TI. Saure 3-4 l l ~ .  
Phenol. 

Die Saure erwies sich, wie nach analogen friheren Beobach- 
tuogen zu erwarten war, der Analyse zufolge, a19 O - B e n z o y l - p - k r e -  
s o t i n s f u r e  (IF'). Im Einklang damit gab sie mit Eisenchlorid zu- 
nachst keine 'Farbung, wiihrend nach Behandlung mit verseifenden 
hlitteln die entstandene Kresotinsaure von dew Reagens violett geflrbt 
wurde. 

h 

CO, H CO 

Nicht gaoz so eiofach IieB sich die Natur des als Hauptprodukt 
eritstandenen P h e n o l s  bestimmen, denn die Bruttoformel ClS Hra Oa, 
die sich aus der Analyse ergab, lieB die Wahl zwischen den beiden 
Symbolen V a  und V b offen. Die Tatsache, daB die Verbindung mit 
S e rn i c a r  b a z i  d und p- N i t r o p h e n  J 1- h y d r a z  i n U i d  e r  i v a t e  liefert, 
die eich ohne Zweifel von dem monocyclischen Oxydiketon ableiten, 
wnr f i r  die Entscheidung belanglos, d a  dach Analogien wahrschein- 
lich war, da13 auch das bicyclische Oxy-cumarauon unter Ringspren- 
Rung i n  die gleichen Derivate iibergehen wiirde. Ebensowenig war 
die Alkaliloslichkeit der Substanz fur ihre Formulierung entscbeidend, 
d a  sich auch die 2-Oxy-cumaranone in Laugen und Alkalicarbonaten 
liisen. 

Es wurde daher z u r  Feststellung der Struktur des Kiirpers der- 
selbe Weg eingescblagen, der bei der Uotersuchung des entsprechen- 
den Methylderivats zum Ziel gefubrt hattel). Man m e t h y l i e r t e  die 
fragliche Substanz in alkalischer Liisung mit Dimethylsulfat und 

1) B. 47, 3295 [1914]. 
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stellte andererseits e i n  V e r g l e i c h s p r a p a r a t  i n  folgender Weise dar :  

CHs . c,Ho< --t CHB .Cg H8.C N.OH 
CO . CH:, . C g  Hg CO----C. c6 Hs 

0 CHa 0 CH3 
GO 

Beide Praparate, die fur sich udd gemischt bei 106-106.5u 
schmolzen, erwiesen sich als identisch, stellten also den M e t h y l -  
a t h e r  des 2 - O x y - 5 - m e t h y l - b e n z i l s  dar. Die Konstitution dieses 
i t h e r s  wurde iiberdies durch Uberfiihruog i n  ein D i s e m i c a r b a z o o  
und ein p , p ' -  D i n i t r o - o s a z o n  bewieseo. BeilBuFig sei bemerkt, 
daB das gleiche Osazon auch entstand, als man aut das i n  der obigen 
Formelreihe angefiihrte M o n ox i rn  des Beozilderivates die aquimole- 
kulare MeDge p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z i n  einwirken lkB, sowie daB 
jenes- Oxim mit S e m i c a r b a z i d  uoter den iiblichen Bedioguogen 
nicht reagierte, dagegen rnit Hydroxylamin ein D i o  x i  m lieferte. 

D a  oach den bisherigen Beobachtungen aus den 2-Oxp-curnara- 
nonen bei der gleichen Behandluogsweiae die zugehorigen Ather eut- 

OR, stehen, die i s o m e r  rnit den Athero der monocycliscben 
R < > ~ < R  Oxy-diketone sind, darf mao aus dem abweichendeo 

Verhalten derverbindung vom Schmp. !l0--9lo schlie(len, 
da13 sie kein Oxy-cnmaranou, sondern das  2 -  O x y - 5 . m e t h y l - b e u -  
z i l  (Va)  ist. Allerdings lafit sich gegen dieeen ScbluIj der Einvvaod 
erheben, daO Oxy-cumaranone rnit einem a r o m a t i s c h e n  Sub- 
stituenten io 2.Stellung moglicherweise durch Laugen zu Sialzen der  
Oxy-benzile aufgespaltet werden konnen, so da13 die Konstitution des  
aus  alkalischer Liisung gewunnenen Methylierungsproduktes f i r  die 
Struktur des Ausgangsmaterials nicht unbedingt beweisend sei. In- 
deseen spricht auch die gelbliche Farbe des fraglichen Kiirpers dafur, 
daB er  ein Benzilderivat ist, denn alle bisber bekannten Oxy-cumara- 
none sind vollig farbloe, und der Ersatz eines Alkgls in 2-Stellung 
durch ein Aryl sollte daran nichts andern. Ferner wird die Sub-  
s t a n i  in alkoholischer Liisuog durch Eisenchlorid schmutzig-vioktt 
gefarbt, wah ren d al le darau f b in 11 ntersu ch ten 2- Oxy- curnaranone mit 
diesem Reagens keioe Farbung geben. Nach alledem darf man die  
Auffassung dea Korpers als eioes Oxybenzils fur binreichend erwieseo 
ansehen. 

Wie sich irn einzelnen die Einwirkung der Lauge auf das bro-. 
mierte Desoxybenzoin-Derivst und der weitere UmwaodlungsprozeS 
abspielen, Iai3t sich zwar nicht rnit vollkornmener Sicherheit, aber  
doch rnit groBer Wahrscheinlicbkeit angeben. Als ausgeschlosseo 
darf zuniichst gelten, da13 etwa zuniichst die gauze Menge des Fir@- 

CO 

0 
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mids in das  Phenyl-me thy^-cumaranon ubergefuhrt und aus  
diesem dann die beiden Endprodukte der Oxydation eotstanden seien. 
Aber auch die Annahme, daB in der ersten Phase der  Reaktion aus- 

schlieBlich das Benzoin-Derivat C&. CsHa \OH. ,CO .CH(OH). C S H ~  ent- 

stehe, dieses zum enteprechenden Benzil oxydiert werde, das  Benzil 
sich zum Teil zum Oxy-cumaranon isomerisiere, und dieses endlicb 
bei weiterer Oxydation die Benzoyl-kresotiosaure liefere ist nicht 
haltbar. Denn sie fiihrt zu der Folgerung, daB bei 18ngerer Dauer 
des Oxydarionsprozesses die Menge der  S l u r e  auf Kosten des Ben- 
zil-Derivates wachsen miisse. Dies ist aber nicht der  Fall, denn 
zwei Versuche, von denen der eine 3-4 Wochen, der andere an- 
nlhernd ein halbes Jahr dauerte, lieferten beide Produkte i n  unge- 
f lhr  gleichem Mengenverhlltnis. Auch sollte man nach jener Auf- 
fassung erwarten, daS sich das  B e n d  aut-irgend eine Weise, etwa 
durch Erhitzen mit Sliuren, in das Oxy-cumaranon iiberfuhren lasse, 
was gleichfalls nach den bisherigen Versuchen nicht zutrifft. 

Aller Wahrscheiolichkeit verlauft die Reaktion in  der Weise, 
daB der griiBte Teil des Bromids in das  Benzoin verwandelt und 
dieses zum B e n d  oxydiert wird, wie K o h l e r ' )  in  anderen Fiiilen 
beobachtet hat. Ein k k n e r e r  Teil des Bromids geht unter Abspaltung 
v o n  BromwasserstofE in das  Cumaranon uber, aus  dem daon weiter 
- vielleicht iiber das  Oxy-cumaranon - die 0-Benzoyl-kresotinssure 
en tsteht : 

. .  v v 

Niitig ist die Anoahme der intermediaren Bilduog des Osy-cu- 
maranons nicht, die Siiure kann sich vielrnehr unmittelbar durch An- 
lagerung eioes Molekuls Sauerstofl an die Enolform des Cumaranons 
bilden, wie dies fruher 3, fiir die Autoxydation des 1.4-Dimethyl-c~- 
rnaraoons dargelegt worden ist. 

Um, wenn rnoglich, das 5-  M e t h y l -  2 - p h e n  y l . c u m  a r a n  on-(3) 
selber isolieren und genauer untersuchen zu konnen, kochte man das 
bromierte Xeton mit N - D i H t h y l - a n i l i n .  Anstatt der erwarteten 
Abspaltung von Bromwasserstoff trat jedoch ledigiich Reduktion ein, 
denn in dem Reaktionsprodukt wurde schlieBlich das  bromfreie Aus- 
gangmaterial, d. h. das 2-Oxy-5-methyl-desoxybenzoin fest- 
gestellt. Dieser eigenartige ReduktionsprozeB war damals noch nicht 

I )  Am. 41, 417 [1909]. ') B. 49, 824 [1916]. 
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bekannt, wurde aber spater bei einer gaozen Reihe halogenierter Ke- 
tone nacbgewiesen I). 

Auch der Versuch, das  bromierte Desoxybenzoin-Derivat rnit 
Hilfe von N a t r i u r n a c e t a t  i n  das Methyl-phenyl-cumaranon zu ver- 
wandeln, schlug insofern fehl, als aus dem Reaktionsgemisch neben 
einern hochmolekularen Rorper  n u r  da3 Produkt der oxydativen 
Spaltung jenes Cumaranons, die B t ? n z o y i - k r e s o t i n s a u r e ,  erhalten 
werden kannte. Ob man das Natriumacetat in der Hitze oder in 
der  Kiilte einwirken lieB, machte dabei keinen Unterschied. Be- 
merkenswert ist, daB der OxydationsprozeB trotz A b wesenheit von 
Alkali sehr rasch verlief, denn die Saure batte sich bereits nach 
2 Tagen in rerhaltnismaSig groBer Meoge gebildet. 

Aus den im Vorstehenden skizzierten Tatsachen geht hervor, da'W 
P h e n y l  d e r  B i l d u n g  d e s  C u r n a r a n o h - R i n g e s  w e i t  k r l f t i g e r  
e n t g e g e n w i r k t  a l s  d i e  e i n f a c h e r e n  A l k y l e  u n d  e n t s p r e c h e n d  
a u c h  d i e  F e s t i g k e i t  d e s  e i n m a l  e n t s t a n d e n e n  R i n g e s  s t a r -  
k e r  b e e i n t r l c h t i g t .  Schon der Umstand, daB bei der Einwirkung 
von Alkali auf das  gebromte Oxyketon weitaus Cberwiegend das  Ben- 
zoin-Derivat entsteht, 1aBt dies erkennen, denn in allen anderen bisher 
ontersuchtan analogen Fallen treten die monocyclischen Urnwandlungs- 
produkte, wenn uberbaupt, nur in untergeordneter hlenge auf. Noch 
beweisender ist die Existenzfahigkeit des Methyl-oxy-benzils, denn an 

Stelle der  o-Oxy-diketonc von der Form R<EE'Co'R, in denen R 

ein Alkyl ist, wurden biaher regelmasig die isomeren Oxy-cumaranone 

R<C)-/ Co'-C/oH \R erhalten : jene Oxy-ketone besitzen also irn Gegeo- 

satz zum Phenylderivat eine so ausgesprochene Neigung zu dieser 
Umlageruug, daB ihr Bestehen vorlaufig fraglich erscheint. Endlich 
uhertrifft das - in Substanz noch nicht isolierte - 2-Phenyl-5-me- 
thyl-cumaranon-(3) dern Anschein nach alle 2-Alkyl-curnaranone durch 
die Leichtigkeit, rnit der es der Autoxydation unter Sprengung des 
Funfringes unterliegt. Erinoert sei dabei daran, da13 d a i  2-Phenyl- 

hydrindon, CsH1<g:9>CII. C G H ~ ,  unter den Hydrindonen in dieser 

Beziehung die gleiche Rolle spielt. 
Es ist somit erwieseo, daB nicht nur Zahl und Stellung der Sub- 

stituenten, sondern auch ihre A r t  auf  die Bildung und Spaltung der 
Cumaranone von wesentlichem EinlluB ist. Ob irn vorliegenden Fall 
der chernische Charakter oder die Schwere oder die ringformige Struk- 

' /  A u w e r s  uiii1 I . i i n i i n ~ i ~ l i i r t ,  B. 53. 426 [19101. 
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t u r  des Phenyls fur seine besondere Wirkung bestimmend ist, sol1 durch 
weitere Versuche festgestellt werden. 

Zuerst dargestellt und untersucht wurden die hier besprochenen 
Kiirper von Hrn. W. Mii11er iind Frl. E. A u f F e n b e r g ;  die Aufkla- 
sung ihrer Konstitution fiihrte Ilr. W. T h i e s  durch. Allen diesen 
Mitarbeitern sage ich besten Dank. 

Versnche. 
I .  

2- Oxy 5-methyl-desoxybenzoin. 

Das zur Darstellung dieses Korpers erforderliche P h e n y l -  e s s i g -  
s a u r e c h l o r i d  stellt man am bequemsten nach H. M e y e r s  Methodel) 
dar .  Man lost die Siiure i n  der 3-fachen Menge Thionylcblorid auf, 
e rwarmt  auf dem Wasserbad bis zur Beendigung der Cblorwasserstoff- 
Entwicklung, destilliert das  uberschussige Thionylchlorid a b  und rek- 
tifiziert den Ruckstand im Vakuum. Sdp14: 96O; nach A n s c h u t z  
uod B e r n s z )  Sdp 1 3 :  95.4-95.8O. 

45 g p-Kresol-methylather und 54 g Phenyl-essigsaurechlorid loste 
mao i n  113 ccm trocknem Schwefelkohlenstoff, setzte unter Eiskub- 
lung nach und nach 54 g Aluminiumchlorid hinzu uod erwiirmte dar- 
auf  das Gemisch 5 Stdn. unter RuckfluB auf einem lebhaft siedenden 
Wasserbad. Nach dem Abdestillieren des Schwefelkobleostoffs fugte 
man zum Ruckstand nochmals 54 g Aluminiumchlorid, erhitzte 5 Stdo. 
i m  6lbad auf  120-130° und zersetzte darauf das Produkt mit Eis 
und Salzsaure. Die etwas schmierige, feste Substanz verrieb man mit 
eiskaltern Methylalkthol nod krystallisierte sie einmal aus  dem glei- 
chen Mittel urn., Der  Korper schmolz dann bei 63O und war  fur die 
weitere Verarbeitung genugend rein. 

1st das  Rohprodukt starker verschmiert, so nimmt man es i n  
Ather auf, trocknet uber Natriumsulfat uod destilliert nach dem Ver- 
darnpfen des Atbers im Vakuum. Unter einem Druck von 13-14 mm 
geht das Keton bei 210--213° als gelbes, dickfliissiges 0 1  uber, er- 
starrt in der Vorlage sofort und ist nach dem Waschen mit wenig 
Methylalkohol fast rein. 

Die Ausbeute betrug bei den einzelnen Versuchen 40-45 g, wenn 
d ie  oben angegebenen Mengen verarbeitet wurden. 

Ganz rein erhalt man den Kiirper durch wiederholtes Umkry- 
stallisieren aus Methylalkohol oder Leichtbenzin, von denen er in 
der  Hitze leicht, in der Kiilte schwer aufgenommen wird. Er bildet 
derbe, glasglanzende, farblose Nadeln vom Schmp. 65O. In  Laugen 

Ausbeute 60 g aus 70 g Saure. 

1) M. 22, 437 [1901]. R. 20, 1399 [1557]. 
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lost er sich mit tiefgelber Farbe; mit Eisenchlorid gibt e r  eine vio- 
lette Farbung. 

0.1589 g Sbst.: 0.4656 g ( 2 0 2 ,  0.0900 g HpO. - 0.1636 g Sbst.: 0.4788 g 
Cop, 0.0930 g Hg0.  

ClsH1.Ol. Ber. C 79.6, H 6.2. 
Gel. 79.9, 79.8, 2 6.3, 6.4. 

Zur Oberfuhrung in seine A c e t y l v e r b i n d u n g  kocht man das  
Oxyketon mit dem gleichen Geff’icht Acetylchlorid, bis sich keine 
Salzsiiure mehr entwickelt. Bei Verarbeitung von 45 g Keton sind 
hierzu etwa 3 Stdn. erforderlicb. Das erkaltete Reaktionsgernisch 
giedt man in verd. Sodalosung, verreibt die ausgeschiedene feste Masse 
mit Methylalkohol und krystallisiert sie eiomal daraus urn. Ausbeute 
30-35 g aus  45 g Keton. 

Aus Alkohol krystallisiert die Substanz in derben, glasglanzen- 
den, durchsichtigen Nadelo, aus Schwerbenzin in groBeo, gut ausge- 
bildeten, rhombenforrnigen Krystallen. Ibre  Los1ichkeitsverh”ainisse 
sind ahnlich wie die der Stammsubstanz. Ihr Schmelzpunkt liegt 
bei 73-74”. 

0.1343 g Sbst.: 0.3734 g COz, 0.0734 g 1120. 
C1yHls03. Her. C 76.1, H 6.1. 

Gef. )) 75.9, D 6 0. 

a - B ~ ~ o n i - ~ - o x ~ ~ - 5 - r r i ~ i h y l - d r s o x ~ ~ ~ m ~ o i n .  

Die A c e t y l v e r b i n d u a g  dieser Verbindung entsteht, wenn mao 
das eben beschiebene Acetat in Scbwefelkohlenstoff bromiert. Rei- 
spielsweise lie13 man zu einer Losung ron 6 g Acetat in 20 ccm Schwe- 
felkoblenstolf ein Gemisch von 3.6 g Brorn und 4 ccm Schwefelkohleu- 
stoff zutropfen. Die Entwicklung von Bromwasserstoff setzt pewobn- 
lich erst dann lebbaft ein, wenn etwa die Halfte der  berechneten Menge 
Brom zugefugt ist.  Sonnenlicht oder ganz gelindes Erwarmen befiir- 
dern den Eintritt der Realition. Den Rest des Brorns gibt man lang- 
Earner zu. Der  grodte Teil deu Bromierungsproduktes scbeidet sicb 
bei den angegebeoen Konzentrationsverbaltnissen zum Schlu13 in nahe- 
zu reinem Zustand Bus. Sein Gewicht entspricht ungefiihr dem des 
Ausgangsmaterials. 

Der Korper bildet feine seidenglanzende Nadelchen und schmilzt 
bei 118-1190. In  Benzol und Petroliitber ist e r  mHBig liislicb, ia 
Methyl- und dthylalkohol leicht. 

0.1831 g Sbst.: 0.0978 g AgBr. 
ClrI11503 Br. Bcr. Br 23.0. Gef. Br 23.7. 

Die Verseifung des Esters zum freien a - B r o m - 2 - o r y - 5 - m e -  
h y l - d e s o x y  b e n  z o i n  bereitete einige Schwierigkeiten, da  das Reak- 
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tionsprodukt, namentlich bei Verarbeituog grSQerer Mengen, leicbt 
verharzte. Leidliche Ausbeuten erhiilt. man, wenn man je 2 g des 
bromierten Acetats in 6-7 ccm siedendem Eisessig lost, 2 ccm bei0' 
gesiittigter Bromwasserstoffsaure binzufiigt und das Ganze 10 Minuten 
kocbt. Beim Erkalten scheidet sich das  Oxyketon gut krystallisiert 
:ib und ist nach einmaligem Umkrystallisieren annzhernd rein. Die 
Ausbeute betrjigt durchschnittlich 0.8 g. 

Aus Methylalkobol oder Leicbtbenzin erbiilt man den Korper in  
scbwach gelblich gefarbten, quadratischen Blattchen vom Scbmp. 106O. 
Von den meisten gebriiuchlichen Mitteln wird er leicht aufgenommeu. 
Gegen Feuchtigkeit ist es sehr empfindlicb. 

0.13.53 g Sbsf.: 0.0S33 g AgBr. 
ClsHI30,Br.  Ber. Br 36.2. Gtf. Br 26.2. 

a-Brotn-2-oxy-5-nzetltyl-desoqhmzoin unrl Xatronlauge. 

Beim Auflosen des gebromten Oxyketons in kalter Natronlauge 
bleibt in der  Regel eine geringe Menge 01  zuruck, von dem man ab- 
filtriert. Das  beim Ansauern in  weiDen Flncken ausfallende Produkt, 
vermutlich ein Gemisch von 2 - O x y - 5 - m e t h y l - b e n z o i n  und 2 - P h e -  
n y l - 5 - m e t h y l - c u m o r a n o n : ( 3 ) ,  laBt man nach dem Absaugen so 
Jaoge an der Luft liegen, bis die erst ziihe, dann olige Masse wieder 
fest geworden ist. Zur  Reinigung kann man das  P r o d k t  daon j m  
Vakuum destillieren; zweckmaI3iger krystallisiert man es  jedoch aus 
Schwerbenzin um. Beim Erkalten scheidet sich die in dem Oxydations- 
gemisch enthaltene Siiure fast vollstaodig a b  und kann durch 1-2- 
nialiges weiteres Umkrystallisieren aus Benzin leicbt vlillig gereinigt 
werden. Aus der Mutterlauge der ersten Krystallisation kommt beim 
Eindunsten das Oxy-diketon in kleinen NHdelchen heraus, die darauf 
gleichfalls noch I-%ma1 aus Schwerbenzin umkrystallisiert werden. 

Die 0 - B e n z o y l - p -  k r e s o t i n s z u r e  bildet silbergliozende, ver- 
filzte Nadeln, die nach vorhergehendem Sintern bei 155-156" schmel- 
Zen. Durch Laugen wird sie rasch verseift u_nd in ein Gemisch von 
Benzoesiiure und p-Kresotinsaure verwandelt. 

0.2203 g Sbst.: 0.5679 g CO,, 0.0393 g HIO. 
CI5HIPO4.  Ber. C 703, H 4.7. 

Gef. * 70.3, n 5.0. 

Das 2- Ox y-5 - m e t  h y 1- b e n e i l  krystallisiert in  gelblichen Pris- 
men vom Schmp. 90-910. I n  Alkohol, Ather und Benzol'ist es leicht 
loslich, schwerer i n  Benzin, doch scheidet es sich, einmal gelost, nur 
langsam wieder aus. Durch Eisenchlorid wird es scbmutzig-violett 
gefirbt. 



0.1268 6 Sbst.: 0.341;7 g COZ, 0.05S4 HVO., 
Cis H1903.  Ber. C: 75.0, H 

Gef. 74.6, 
5.1. 
5.2. 

Von verd. Laugeu wird die Verbindung leicht mi t  gelber Fa rbe  
aufgenornrnen, dagegen k a u m  v o n  Sodalosuug. A13 eine P r o b e  in 
e t m s  Blkohol  5 Stdo. rnit 10-proz. Schwe le l~ i iu re  gekocht  wurde, 
trat ke ine  Veranderuiig ein. Erh i tz te  man dagegeo das ursprungliche 
EinwirkungJprodukt  von Alkali  auf d a s  bromhaltige Oxyketon  rnit 
S c h n  efelsaure, so entstand ein Gemisch von Beozoessure  und  Kresci- 
t ins? iire. 

Ihetnimrba,-on cfes Y-O~,y-5-trrr/lcyl-benails. LaBt inan cine wiiBrigalko- 
liolische Losung des Diketons ( 1  Molg.) mit Semicarbazid-Chlorbydrat ( 2  Molg.) 
und dcr ni;tigen Menge Nalriumacetat stehcq so scheidet sich nxeh 10-15 
Stdn. das Keaktionsprodukt in weiBen, gliinzendan Niidelchen ab. Um voii 
etwe beigemengtem Hydrazodicarbonamid z u  trennen, lijst man das Produkt 
i n  Natronlauge, filtriert und fallt c8 durch Saure wieder aus. Zur  weiteren 
Reinigung kanii man die Verbindung noch in Illcthyl- oder iithyl- Alkohol 
aufnehrnen und durch Wnsser ausspritzen, doch ist clips nicht erfordcrlicb. 
Uer Schinelzpunkt des Kijrpers liegt bei 193-194". 

00575 p Sbst.: 17.i; ccrn N (IS", 753 ma). 
ClrII ,803NTli .  Ber. ZrT 83.7. Gef. K 23.3. 

11, p ' -  IAir  itro- osnzon t l e ~  2- OJ tp5-n ie~ l i ! j l -  benzils. Ei I i i t z t u I 311 ei n e a1 ko- 
iiuliscb-wiBrign LGaung voii Diketon und snlzsaurein p-Nitropilcnyl-hydrazio. 
50 beginnt sofort die Abscbcidung cines tliinkelroten, frinkry~tellioischcii 
I'ulvers. Man kocht, Lis der Niederscblag nichr rnehr ziinimmt, filtrieit 
rind koclit (lie Suhstanz xiiin ScliluB mit Alkohol aus. 

Dcr Ki'Brper ist in nlleri gc!hr8uchlichen Mittc4n, mit Aasnahme von Rce- 
tun ,  schwer lijslich. Er  sclimilzt ) ) t i  '_'80--'LS?O: zwischen 225" und 2400 geht 
seine rote Farbe i n  cine gelbe iibcr. 

Hei der Analyse wurde etwas zu nenig Stickstoff gcfundeo, was bei der- 
glciclien Substanzeii leicht vorkornmt, (la sic meist schwer verhrennen. 

0.1135 g 81)st.: 15.4 ccin S (Iso, 748 mm). 

.lldhglutliCr dvn 2-0,c,?,-5-niefhyl-hPclzils. 
C ~ ~ I i ~ z 0 5 W ~ .  Ber. K 16.5. Gcf. S 15.4. 

Zur Methy l ierung des Oxy-  
diketons lost rn:tn e s  i u  e twa  d e r  4-fachen Menge 8-proz.  Nat ronlauge  
nuf uud schuttelt kriiftig rnit Dirnet.hylsulEat. Bald scbeidet sich ein 
feater Korpe r  ab ,  de r  sich aus  Schwerhenzin urnkrystallisieren 1ii13t. 

D e r  Methylather bildet derbe,  fast farblose Nadeln,  schmilzt bei 
10G-106.5a und ist in Alkohol and  .4ther leicht, in Renzio scbwer  
16.1 ich.  

0 1346 g Sbst.: 0 3718 g COz,  0.0714 g H10. 
C16H1403. Ber. C 75.6, H 5.6. 

Gef. ,> 75.4, )> 5.9. 



a- E r m -  2-oxg~5-melhyl-desoxybe~i:oin und Natriumacetat. 

Die  Behandlung des  gebromten Oxykefons  mit  Natriumacetat  
fuhrte bei den  einzelnen Versuchen zu  verschiedenen Produkten ,  ohne 
dn0 ein Grund  hierfur angegeben werden kann.  

A l s  Beispiele rniigen die folgenden Versuche dienen: 
1. Y g Keton und I g Natriumacetat aurden i n  w813rig-alkoholischcr I i i -  

sung ungefahr 10 Min. gekocht. Auf Zusatz von Wasser schieden sich weiWe 
Flocken aus, die sicli rasch zusammenballten. Man nahm das Produkt in 
Ather auf, schuttclto die Losung rnit Wasser durcb, trockpete uber Chlor- 
calcium und verdiil-i-I~-~o dann den ,ither. Der anfangs olige Riickstand er- 
starrte i m  Laufe \sun 2 Tagen zu einer klebrigen, krystalliniichen Masat.. 
Durch Behdndlung rnit Benzol und hlnthylalkohol konnte man daraus einc 
hochschmelzende Substanz (6. nnten) und 0- B e n  zo  y I - p -  k r e  so  t i n  sii u r e  
isoliereo, doch waren dancben noch aodere Stofle entstanden. 

2. Ein Versuch, bei dem die Liisung von Kcton (1  g) und Natriumacetat 
(2 gl iiber Nacht hei Zinimerternperatur stehen hlieh und dann in dersclben 
\Veisc anfgearbeitet wurde, licferta ein ahnliches Ergebnis. 

3. I3ei einem dritten Versuch, bei dem das Gernisch der-Komponenten 
";+ Stdn. gekocht worden war, erstarrte der nach dem Verdunsteu des  Atliers 
hinterbliebene Ruckstand schon nach kurzer Zeit. Durch Verrciben mit 
Methylalkohol und Urnkrystallisieren aus Sch werbenzin er hielt man eine Ycr- 
bindung voni Schmp. 64-65O, docli reichte dereti Xenge zu ciner naheren 
Untersuchung nicht aus. 

4. Als man auf die gleiche Weise mehr voti dieser Substand darxustellen 
rriichte, entstand an ihrer Stelle ein mei13or, in den meisten Mitteln sehr 
schwer liislicher Korper, der aus Eisessig umkrystallisiert werden konntc untl 
Iiri 227-232" schmolz. Die Analyse btinimte auE die Formel eines P h e n y l -  
t i i  e t h y 1 .  c u m  a r a  n o n  s , doch besaB die Substanz olfenbar diis d o p  1' e 1 t e 
, \ l o I e l ~ i i l a r g e w i c h r ,  bot also kein weiteres Intercsse. 

C30H2, 04. Ber. C 80.3, H 5 4. 
Gef. x 80.0, )) 5.4, 

U.1310 g Sbst.: 0.3929 g COs, 0.0641 g Hs0. 

u- B,011i-2-0.t.1/-5-11letliyl desox!jbenzoiii uncl iV- Diulli~~l-aniliiz. 

Das gebromte Keton  wurde  5 Stdn. mit  d e r  5- fachen  Meuge 
trocknen Diathyl-anilins gekocht.  Beim EingieBen d e s  Reaktions- 
gemisches i n  iiberscbiissige 5-prOZ. Schwefelsaure schied sich ein 
braunrotes 0 1  ab, das  man  in  Athcr aufnahm und nach  d e m  Ver- 
dampfeo des  Liisungsmittels in Vakuum destillierte Unter  18 mm 
Druck ging die Subs tanz  bei 214O iiber und  ers ta r r te  sofort. Naeh 
dern Umkrystall isieren a u s  Methylalkohol schrnalz d e r  Kiirper bei 65O; 
bei d e r  gleichen Tempera tu r  schrnolz auch  ein Gemisch d e r  Verbin- 
dung  mit 2- 0 x 9 -  5- m e t  h y l - d e s o x  y b e n  z o i n  , beide P rapa ra t e  waren  
also identisch. 
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Da, wie bereits im allgerneinen Teil bemerkt wurde, die Redu- 
zierbarkeit derartiger halogenierter Ketone durch tertiiire Basen da- 
mals noch nicht beobachtet worden war, hielt man das Produkt 
anfangs fur das  erwartete 2- P h e n y l - 5  - m  e t  h p 1- c u m  a Fano n -  (3) und 
priifte deshalb sein Verhalten gegen S e m i c a r b a z i d  und p - N i t r o -  
p h e n y l - h y d r a z i n .  Als man die wahre Natur des Korpers erkanot 
hatte, bereitete man die gleichen Substanzen nochmals sus einem anf 
dem normalen Wege gewonnenen Pr lpara t  von Oxy-methyl-desoxy- 
benzoin und stellte hierdurch erneut die Identitat des  fraglichen Pro- 
duktes mit diesern Keton lest. 

Pro ben der beiden Pra- 
parate des Ketons wurden in tler ublichen Wcisc mit der 2'la-fach moleka- 
h e n  Menge Semicarbazid angesetzt. Bei bcitlcn Versachen begann schon 
nach etwa einer Stunde die Abecheidung derber, etwas griinlich geliirbter 
Krystalle, deren Menge nach 1-2 Tagen nicht mehr zunahm. Zur Reioigung 
wurde die Substanz entweder aus Eisessig nmkrystallisiert oder mrhrfach mit 
Wnsser ausgekocht. Schmp. 204-2050. 

0.16.52 g Sbst.: 0.41 13 g GOz, 0.0915 g HaO.  - 0.1650 g Sbst. : 0.4105 g 
COa, 0.0903 g HZO. - 0.1096 g Sbst.: 14.1 ccm N (Ido, 753 mm). 

Semicarbazon de8 2-0.cy5-1neth,yI-decooxy6enzoins. 

C16H1rOah'a. Ber. C 67.8, H 6.1, N 14.8. 
Gef. 67 9, 67.9, D 6.2, 6.1, n 14.9. 

p - Nitro - yhenyl-h,ydraron clrs 2 -  Oxy-  5 - inelfiyyl-desoxybenzoias. Beim Zu- 
caiiimenbriogen von Proben des Ketons mit dem doppelten Gewicbt salzsauren 
p-Nitrophenyl-hydrazins i n  :ilkoholisch-wiiDriger Losung schiedea sich in bei- 
den Versucben sofort feine, ornngrgelbe, glanzende Niidelchen aus. . Man 
koehte d,as Gemisch eiuige Stunden, filtrierte and krystallisierte die Produktc 
aus einem Gemisch von Acetoo und Alkohol urn. Beide Prciparate wareo 
itientisch, denn sie schmoizen fur sich und als Gemisch fast bei der gleichen 
Temperatur. lrn reinsten, Zustand schmilzt der K6rper bei 203-2040. I t1  

ddn gebriucblicbco Mitteln, abgesehen von Acetoo, ist c t  schwer 1i;slich. 
O.OS43 g Sbst.: 8.5 ccm N (ISo, 743 mm). 

Cg1H19OaK3. Bet. N 11.6. Grf. N 11.3. 

11. 
N e t h  y lath cr  tles 2- 0.q- 5- UI etl, y l- deesoxg:yben~o ins. 

D e r  K6rper wurde mehrfach i n  guter Ausbeute gewonoeo, wenn 
man ])-Kresol-methgliither u n d  Phen~l-essigsaurechlorid rnit Alumi- 
niurnchlorid i n  der  oben angegebenen Weise koodeosierte, nur  mit 
dem Unterschiede, daB man nicht ein zweites Ma1 Aluminiumchlorid 
hiozu gab, sondern nach dem Abdestillieren des Schwefelkohleostoffs 
das  Reaktionsprodukt sogleich mit Eis und Salzsaure zersetzte, das  
abgeschiedene 0 1  in Ather nufoahm und schliefilich im Vakuurn 
rektifizierte. 
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Mitunter wurde jedoch bei dieser Arbeitsweise der h e r  bereits 
mehr oder weniger weitgehend verseift, wenn besonders wirksames 
Aluminiumchiorid z u r  Verwendung gekommen war. Zur Riickver- 
wandlung derartiger Produkte in ,den Methylather des OxyketonR 
eignet sich das sonst so .empfehlenswerte Verrahren der Methylierung 
mit Dimethylsulfat und Natronlauge nicht, denn da das Natriumsalz 
dieses Phenols in  8-proz. Natronlauge schwer liislich ist, andererseits 
aber sehr zur hydrolytischen Spaltnng neigt, ksnn man nnr durch 
einen groBen Uberschub stark verdiinnter Natronlauge vollige Liisung 
des Oxyketons erzielm. Auf eine derartige L6sung wirkt aber Di- 
methylsullat trotz kriiftigen Schuttelns und Erwjirmens h n r  lang- 
sam ein. 

Man mufite daher das teuere Jodmethyl anwenden und in metbyl- 
alkoholischer L6sung arbeiten. Beispielsweise loste man 4.08 g Na- 
trium in 32 g Methglalkohol, gab 40 g Oxy-metbyl-desoxybenzoin in 
konzentrierter, me~hylalkoholischer Losung und 50 g Jodmethyl hinzu 
und kochte die Misohung unter Quecksilberverschlub bis zur Entfiir- 
bung auf dem Wasserbad. Alsdasn destillierte man den Alkohol ab, 
goB den Riickstand in Wasser, trocknete dar 0 1  in  atherischer Losung 
und destillierte es unter vermindertem Druck. Die Ausbeuten 
waren gut. 

Der Methyliither siedet unter 14 mm Druck be; 205-207O uud 
stelIt zuniichst ein schwach gelb gefarbtes 61 dar. Allmihlich schei- 
den sich aber grofie, farblose, durchsichtige, prismatische Krystalle 
ab, die verhiiltnismiibig hoch, nilmlich bei 750, schmelzen. Aus Eis- 
essig und Alkohol IZBt sich der K&per umkrystallisieren. 

0 1  und Krystalle wurden analysiert. 
0.1567 g 81: 0.4555 g Cb,, 0.0944 g Roo. - 0.2160 g Kryst.: 0.6300 g 

C O S ,  0.1225 g HIO. 
CleEI6Oa. Ber. C 80.0, H 6.7. 

Gef. D 79.3, 79.6, D 6.7, 6.3. 

$-Monoxim des 2-Methoxy 5-methyl-bends. 

Zu einer Lii~ung von 5 g des eben beschriebenen Athers i n  der 
2-3-fachen Menge Eisessig gab man zuerst einige Tropfen Amyl- 
nitrit und dann 1-2 ccm konz. Salzsiiure. Sobald die bald ein- 
tretende Gelb- bia Braunfarbung verschwunden-war, lieb man unter 
Kiihlung durch Eiswasser 2.7 g .frisch destilliertes Amylnitrit zu- 
tropfen, wobei man stets dae Verschwinden der Fiirbung abwartete. 
Als etwa drei Viertel der angegebenen Menge Nitrit zugeffigt waren, 
blieb die Flussigkeit dauernd gelb gefjirbt. Nach 12-s1iindjgem Stehen 
verdunnte man die Liisung ,mit h e r ,  scbiittelte n i t  Natronlauge 
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durch und fallte das  Oxini aus der  alkalischen Fliissigkeit rnit Essig- 
satire. Der  briiunliche Niederschlag wurde auf Ton gestrichen und 
darauf aus Benzol urnkrystallisiert. A u s  5 g Ausgaogsmaterial wurden 
bei den einzelten Versuchen 0.7-1.65 g reines Oxim gewonnen. 

Der Borper  krystallisiert in buachelformig verwachsenen, weil3en 
Nadeln vom Schmp. 143-1440. I n  Methyl- und Athylalkohol, Ather  
vnd Eisessig ist er sehr leicht lijslich, mHDig in Beezol, fast unloslich 
i n  Beuzin. 

0.1696 g Sbst.: S.0 ccni N (14.5O, 749 nim). 
C16H1503N. Ber. N 5.2. Gef. N 5.4. 

Uioxim &a: 2-iUetlio.ry-6-meth~yl-benzi~s. Als 1 g des Oxims i n  
alkoholischer Losung mit 0.52 g salzsaurern IIydroxyLamin gekocht 
wurde, hatte sich nach 9 Stdu. etwa 0.1 g Dioxim a u s  der Flussigkeit 
ausgeschieden, die Umsetzung.ging also recht langsam vor sich. 

Aus Methyl- oder Athylalkohol kommt die Substanz in seiden- 
gliinzenden, verfilzten, weiaen Nadelchen heraus, die bei 225 -2'27' 
schmelzen. I n  Benzol und Schwerbenzin ist sie Fast unlijjlich. 

0.0797 g Sbst.: 6.9 ccm N (10.50, i50 mm). 
C16U1603N9.  Bcr. N 9.9. Gef. N 10.1. 

-41s 1 g Oxim in analoger Weise rnit Semicarbazid-Chlorhydrat und Na- 
triumacetat andauernd gekocht wurde, war nach 5 Tagrn noch keine Um- 
setzung eingetreten. 

2- Metho+!,. 5 .  m e t h y l - b e n d .  

Uni dieses Diketoo zu gewinnen, kochte man sein Monoxim 
4 Stdn. rnit der 30-40-fachen Menge 20-proz. Schwefelsaure, nahm. 
das Reaktionsprodukt in Ather auf, schiittelte die Losung mit Natron- 
lauge durch und dampfte sie dann ein. Es hioterblieb eine schwach. 
gelb gefarbte Substanz, die aus Schwerbenzin in derben, fast farblosen 
Nadeln vom Schmp. 106--106.5' krptallisierte und auch in allen 
anderen Eigenschaften rnit d& durch  Methylierung des Kiirpers vom 
Schmp. 90--D1° gewonnenen Verbindung ubereinstimmte. 

~isemicnrbuzon .  Der k'iirper bildete sich im 1,aufe von etwa 12 Sttlu.. 
weno man tlic Komponentcn in der iiblichen Weisc aufeinaoder einwirkeii 
IieB. Der Vcrsuch wurdc mit Proben dcs Bunzilderivatns, die auf verschie- 
denen Wegen gewonuen waren, ausgefuhrt. 

Die Substanz schied sich als fei~ikrgstallinisctres, fnrbloses Pulver ab u n d  
murde durch Auskochen niit Wasser und Alkohol gcreinigt. Sie schmilzt bei 
250-2510 und ist in Benzol, Methyl- untl .~thyl-Alkohol unloslich, in Eis- 
cssig dagegen sehr leicht loslicb. 

0.1047 g Sbst.: 20.9 ccni N (ISo, 750 mm). 
C18 Hzo03N6. Ber. N 22.8. Gef. N 22.6.  



ju,p'-l)inibo-osaton. ills 0.5 g Diketon mit 0.84 g salzsaurem p-Nitro- 
plienyl-hvdrazin i n  alkoholischer Liisung gekocht wurden ,  fina erat nach 
1 Stde. das dunkeloraoge grfiirbte Keaktionsprodukt an auszufallen. Aus 
Benzol krystallisierte der Kiirper in  flachen, metallisch gliozenden, ziegel- 
roten Nadelchen vom Schnip. 224.5-225.5". Beim Verdunsten der Mutter- 
lauqe schieden sich danebcn einige griAere, gelbe Nadcln aus, die bei 120° 
schmolzen. Ob diese Substane ein Monoderivat war, konnte bei der ,geringen 
Menge nicht festgestellt wverden. 

Der Kiirpw ist in den meisten gebranchlicbcn Mitteln sehr schwer 16s- 
lich, wird ahor von Accton leicht anfgenommen. 

0.1460 g Sbst.: 20.3 ccm N (160, 749 mm). - 0.0975 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (90, 750 mm). 

C ~ ~ H ~ , 0 5 N g .  Ber. N 16.0. Gef. N 15.9, 16.2. 

Das PrBparat, drs  fur die zweite Bestimmung pedient hatte, war durch 
Behandlung dea Monoxims n,it der aquimolekularen Menge salzsauren p-Nitro- 
phenyl-hydrazinu bai 50-600 erhalteo worden. 

M a r b  u r g , Chemisches lostitut. 

268. K. v. A u w e r s  und W. Thies: Ober 3-Oxy-thionaphtheqe. 
(Eingegangen am 2. Oktober 1920.) 

Vergleirhende Untersuchungen ') iiber C u m a r a n o n e  (I.) und 
H y d  r i  n d o  n e (11.) habeu ergeben, daB beide Arten von Verbindungen 
ihrem Namen entsprechend K e t o n e  sind, d a 8  aber die Cumaranone 
auch als E no 1 e zu reagieren vermogen. Ein weiterer Unterschied 
beider Korpergruppen besteht darin, da8 die C u m a r a n o n e  durch 
Reton Reageozien wie S e r n i c  a r  b a z i d  und p -  N I t r  o p h e n y l -  h y d r a -  
z i o  je nach ihrer Konbtitution mehr oder weniger leicht eine Auf- 
spaltuog des Piinfringes erleiden, wiihrend die H y d r i n d o n e  gegen 
diese Agenzien vollig bestiiudig sind. Dagegen sind die beiden Grup- 
pen von Substanzen sich wiederum darin aholich, dal3 manche ihrer 
Vertteter bei der Autoxydation, zum Teil uberraschend leicht, ihren 
Funfring offnen 

CO co ci, 
, ., ,-- /.-./\ 

CIIl \ 

-../ 1 
I. ~ I C l h  11. ?'('C& 111. 

..,* '\ , \0 ,/ 
U CtJ2 S 

FaBt man die sogenannten 3 - O x y - t h i o n a p h t h e n e  als Ketone 
(111.) auf, so gehoren auch sie in diese Reihe von Verbindungen, und 

I )  A u w c r s  und Auffenberg ,  B. 52, 92 [1919]. 
>) Vergl. B. 49, 830 [1916) und die voranstehende Mitteilong. 
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