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2686. BErnst Weits und Alfred Scheffer: Uber die
Binwirkung von alkalischem Wasserstoffsuperoxyd auf un-
gesiittigte Verbindungen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Minster.]
(Eingegangen am 11. August 1921.)

Gelegentlich anderer Untersuchungen hat der eine von uns') ge-

funden, daB 9-Benzal-aothron (I} und 1.2-Diphenyl-inde-
non-(3) (L) bei der Einwirkung von Wagsserstoffsuperoxyd
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und Natronlauge als erste Einwirkungsprodnkte farblose Korper
geben unter Addition von 1 Atom Sanerstoff an 1 Mol. des
ungesittigten Ketons,

Es hat sich nun gezeigt, daBl ganz allgemein «.f-unge-
sittigte Ketone mitalkalischem Wasserstoffsuperoxyd sehr
leicht reagierenm, und wo die ersten Reaktiousprodukte gefafllt
werden kGunen, haben sie bei eivfach «,3-ungesittigten Ketonen die
Zusammensetzung: Keton+ 1 Atom Sauerstoff. So haben
wir bisher dargestellt die »Oxyde« des Benzal-acetons, Benzal-
acetophenons, des o-Chlor-?), p-Chlor- und p-Nitrobenzal-
acetophenons, des Anisal-acetophenons und des Mesityl-
oxyds.

Die Reaktion verlduft in alkoholischer, auch in Aceton- oder Py-
ridin-Losurg mit wilirigem Wasserstoffsuperoxyd und wifirigem Al-
kali bei Zimmertemperatur meist ionerhalb weniger Minuten unter
spontaner Erwirmung?), so daB biufig — um weitere Oxydation zu
vermeiden — gekiihlt werden muB. Nicht immer lassen sich die
Oxyde wirklich fassen, soundern erst kleinere Spaltstiicke, wobei
pebensichlich erscheinende Umstiinde offenbar eine entscheidende
Rolle spielen; z. B. wurde das 9-Benzal-3-dimethylamino-an-
tbron durch alkalisches Wasserstoffsuperoxyd sofurt in Benzoe-

) Weitz, A. 418, 9, 10, 33 [1919].

) Die Darstellung des anscheinend noch nicht beschriebenen o-Chlor-
benzal-acetophenous ist im Versuehsteil angegeben.

3) Bei nicht zu grofler Verdiinnung.



2328

siiure und 2-Dimethylamino-anthrachinon gespalten’),
wihrend der Stammkérper, das Benzal-anthron, doch in vorziiglicher
Ausbeute ein Oxyd gibt.

So scheint, ganz unabhiingig von der Isolierbarkeit eines Oxyds,
alkalisches Wasserstoffsuperoxyd u. U. ein sehr brauchbares Oxy-
dationsmittel zu sein, wo gewisse empfindliche Gruppen, wie die Di-
methylgminogruppe, im Molekil geschont werden sollen. In der
schon erwdhnten friilheren Abhandlung?) wurde z. B. ein Dimethyl-
amino-diphenyl-indon weitgehend gespalten unter Erhaltung der Di-
methylaminogruppe.

Das Benzochinon und das #-Naphthochinon schlielen sich
in der Leichtigkeit, mit der sie durch alkalisches Wasserstoffsuper-
oxyd oxydiert werden, ganz den andern ungesittigten Ketonen an.
Die Produkte der Oxydation harren hier noch der Aufklirung; an-
scheinend ist die Reaktion iiber die Bildung von Oxyden hinausge-
gangen.

Bei der Frage nach der Kobstitution der neuen Oxyde wird
man sich daran erinnern, dal gesiittigte cyclische Ketone, wie Campher
und Suberon, mit Caroscher Siure, d. i, einem Derivat des Wasser-
stoffsuperoxyds, auch unter Aufnahme von 1 Atem Sauerstoff rea-
gieren ®); dabei bilden sich Lactone, indem die Kohlenstoffkette neben
der Carbonylgruppe gesprengt wird:

—CH,—C0- —» CH;—0—CO-
Die Reaktion spielt sich in saurem Medium ab. Eine analoge

Formulierung >G=C)J—O—CO— ist fiir unsere — in alkalischer
Losung evtstebhenden — Oxyde ausgeschlossen, einmal wegen ihrer
relativ grofen Bestindigkeit gegen Alkali und besonders durch den
Nachweis, daB die Koblenstofikette des ungesittigten Ketons unver-
sehrt geblieben ist (s. u.).

Es bleibt dann nur die Wahl zwischen zwei Mbglichkeiten:
Addition des Sauerstoffs an die Gruppe C=0 oder an C=C. Die
Oxyde haben einfaches Molekulargewicht, machen aus Jod-
kalium in der Kilte nur langsam oder iiberhaupt kein Jod frei und
haben sonst keine Superoxyd-Eigenschaften; sie konnen also
kaum Ketonsuperoxyde (IIL.) sein. Dann bleibt nur die Méglichkeit,
sie als Athylenoxyde mit der Gruppierung IV. aufzufassen. '

0 --0 0
I~ o~
. >C=¢—~C— 1Iv. ~.¢C—C—CO0—
) A. 418, 35 [1919]. 5 A, 418, 4 [1919].

9 Baeyer und Villiger, B. 32, 3625 [1899].
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Fir die Oxyde des Benzal-, p-Chblor- und p- Nitrobenzal-aceto-
phenons ist diese »Ketoxido-Struktur« eindeutig bestimmt, da diese
Verbindungen identisch gind mit den Produkten, die Wid-
man’), Bodforss?) und Joérléinder®) durch Kondensation der
entsprechenden Benzaldebyde mit @w-Brom-acetophenon (unter
dem EinfluB von Athylat) erhalten haben, z. B.

O

S
CeH; .CHO + Br.CH,.CO.CsH, —» CeH;.CH—CH.CO.CsH; (V.)

Das Benzalacetophenon-oxyd ist gleich dem a¢-Phenyl-
B-benzoyl-{a,B-oxido-dthan] (V.), p-Nitrobenzal-aceto-
pbenon-oxyd identisch mit [p-Nitro-phenyl]l-benzoyl-oxido-
than, p-Chklor-benzal-acetophenon-oxyd mit [p-Chlor-
phenyl]-benzoyl-oxidoidthan,

Fir unsere anderen, nach der Widmanschen Methode nicht
dargestellten (oder darstellbaren) Oxyde wird man wegen der fiir alle
gemeinsamen Bildungsweise, auch wegen des meist sehr #bnlichen
Verhaltens (8. u. S. 2335), auf eice analoge Striktur schlieBen diirfen.
Es ergeben sich also z. B. die folgenden Formulierungen:

0 0
N N
VI C¢Hs.CH—CH.CO.CH, VIL SEZ>C—CH.CO.CH3
{Benzal-aceton]-oxyd a,a-Dimethyl-g acetyl-oxidvathan
Oxyd des Mesityloxyds
0
C
/\‘ “-C(CG H| Pl i/\\
vi [ . Joc© xo L ]
- o CeHs ¢
[1.2-Diphenyl-indenon-3}-oxyd CoH, éH 0

{Benzal-anthron]-oxyd

Dem schon beschriebenen) Oxyd des Benzal-anthrons, das
formal kein e, 8-ungesittigtes Keton ist, ist Formel 1X. mit Vorbe-
balt bereits zuerteilt worden. Fiir das a.a. O. ebenfalls erwibnte
Oxyd des Diphenyl-indenons erschien wegen seines ziemlich merk-
wiirdigen Verbaltens — s. Versuchsteil und die nachfolgende Abhand-
lung — die Oxido-Struktur damals sehr zweifelhaft,

Mit der gegebenen Formulierung steht es auch im Einklang, daB
das Diphenyl-benzocycloheptadienon (X.), das zwei Doppel-

1) B. 49, 477 [1916].  *) B. 49, 2795 [1916]; 31, 192, 214 [1918].
3 B. 49, 2782 [1916]. 9 A, 418, 31 [1919]).
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bindungen und eine Ketogruppe enthilt, ein Diexyd (XI.) bildet.

6]

I~
__CH=C—CsH; e TC—CoH,
x| Cc=0 XL | C=0
/\‘C}I=C*"CGH5 ~C C*CsHs

~

H O

Das Dibenzal-aceton, das nicbstliegende Beispiel eines doppelt
@, ungesatiigten Ketons, wird schoell weiter oxydiert, ohne dafl
bisher ein Oxyd gefaBt werden konnte. Das Terephthalyliden-
acetopbenon (XIL) bildet als doppeltes Benzal-acetophenon selbst-
verstindlich ein Dioxyd (XLIL).

L
HC=CH.CO.CsH, HC — CH.CO.CeH;
/l\ y/I\
XIi. || XIL | |
\l/ \'/
HC=CIl CO.CsHs HC — ClL.CU.CoHs

Beim Cinpnamyliden-acetophenon (XIV.) hingegen entsteht
nur ein Monoxyd; offenbar reagiert hier nur die dem Carbo-
nyl benachbarte, «,8 stindige Doppelbindung, so daBl dem
[Cinnamyliden-acetophenon]-oxyd die Formel XV. zukommt.

XIV. XV. ©
CsHs.CH=CH.CH = CH.CO.CsH; CeHs CH=CH.CH—CH.CO.CsH,

Diese Feststellung fiihrt zu der Frage, ist fir die iiberaus glatte
Bildung der angefihrten Oxyde die Carbonylgruppe oder die
Doppelbindung verantwortlich? Das Experiment bat gezeigt,
dall unter den angegebenen Bedingungen weder gesattigte Ketone
(wie Aceton!), Acetophenon, Campher) noch auch ungesittigte

7

vl Kohlenwasserstoffe (wie Stilbem oder selbst das
'\ /N farbige Di-biphenylen-athen, XVL) mit Wasser-
" \_/ | stolfsuperoxyd reagieren, sowohl was Bildung
/\ ' eines Oxyds als anch die leichte Oxydierbarkeit —
{ N/ '\ unter Spaltung — anbelavgt. Selbst der sonst so leicht
\_“/XVI‘ A oxydierbare Benzaldehyd wird da, wo ein unge-

sattigtes Keton in wenigen Minuten verschwindet, erst
nach Stunden vollstindig oxydiert.

') Die Bildung der (polymeren) Kefon-superoxyde ist eine ganz anders-
artige Reaktion. Sie verlauft nicht in verdinnter Lo-ung, braucht Tage bi-
Wochen und wird durch schwaches Ansiuern (etwas Phosphorsiure) be-
glinstigt. Vergl. Wolffenstein, B. 28, 2265 {1895).
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Der Zimtaldehyd, C¢H;.CH:CH.CHO, hingegen, der sich an
der Luft weniget schmell oxydiert als Benzaldehyd, reagiett mit al-
kalischem Wasserstoffsuperoxyd so lebhaft, daf die methylalkoho-
lische Losung (1:10) bald ins Sieden kommt., Das erhaltene Produkt
ist in diesem Falle nicht indifferent, wie bei den ungesittigten Ke-
tonen, sondern eine Siure; es scheint hier sowohl die Athylenbindung
wie die Aldehydgruppe angegriffen zu werden. Wenn man daher
einige Tropfen des Aldehyds im Reagensglas mit Wasser, etwas
Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge schiittelt, so geht das Ol schnell
in Lésung. Noch lebhafter als Zimtaldehyd reagiert der, ebenfalls
a, f-ungesisttigte, Crotonaldehyd, CH..CH:CH.CHO,

Bemerkenswert ist, daB nach unsern bisherigen Feststellungen
e,B-ungesiittigte Siduren'), wie Zimisidure, gegen Was=erstoff-
superoxyd und Alkali relativ upempfindlich sind; ebenso die
Fumar- und die Maleinsiure. A

Alkalisches Wasserstoffsuperoxyd spricht also weder
auf die Carbonyl- noch auf die Athylengruppe allein an,
sondern nur auf die Kombination der beiden in dem kon-

jugierten System >C=(5-—é=0, wie sie in den «,8-ungeséttigten
Aldehyden und Ketouen vorliegt.

Nach Prileschajew?) lassen sich Athylenverbindungen
durch Einwirkung von Benzoyl wasserstoffsaperoxyd, CiHs.
€C0.0.08, in indifferenten organischen Losungsmitteln allgemein in
Athylenoxyde verwandeln. Ungesittigte Carbonylverbindungen
sind von ihm nur vereinzelt untersucht, z. B. ist aus Benzal-aceton
ein Oliges, anscheinend noch unreines, Oxyd erhalten worden. Eine
Bevorzugung der Gruppe C=C—CO scheint hier nicht zu
bestehen; im #Citral, (CH;);C:CH.CH,.CH,;.C(CH;):CH.CHO,
reagiert sngar zupichst die isoliert stehende Atbylenbin-
dung, die dem Carbonyl benachbarte iiberhaupt nicht glait.

Nach den Erfoigen bei den ungesittigten Carbonylverbindungen
lag es nabe, auch audere Korperklassen mit konjugierten
Doppelbindungen auf ihr Verbalten gegen alkalisches Wasserstofi-
superoxyd zu prifen. Voo Diolefinen mit der Kombination
C=C-—~C=C wurde #,y-Dimethyl-a,y-butadien, CH;:C(CH,).
C(CH;):CHs, 3-Anisal-inden, 6.6-Diphenyl-tulven (XVIL) und

1) Vielleicht werden sich, der allgemeinen GesetzmaBigkeit nach, dic
Ester oder {(wohl zweckmiBiger) die Amide der ungesittigten Sauren reaktions-
fihiger erweisen.

% B. 42, 4811 [1909]; C. 1911, I 601, 1279, II 268; 1912, II 2090.
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7.7.8.8-Tetraphenyl-p-xylylen (XVIIL) untersucht. Eine auf-
fallende Reaktionsfihigkeit wurde in keinem Falle gefunden,
#elbst nicht bei den beiden letzten, stark upgesittigten Verbindungen.

Vi Ce Hs_

Ot _CeHs
6 L5

XVIIL <&n
6 L5

i 0=y =0
CsHs. C.Ce Hs ‘

Auch die Sorbinsiure, CH;. CH:CH.CH:CH.CO.OH, in der
zwei Atbylenbindungen und eine Carboxylgruppe konjugiert liegen,
wird bei tagelanger Einwirkung in der Kilte nicht veridndert.

Um so gréBer ist die Reaktionsfahigkeit der Verbindungen

'

mit der Atomgruppierurg 0=C-(5=0, d. i. der 1.2-Diketone.
Hier sind allerdings keine Oxyde faBbar, sondern die Diketone
werden zwischen den beiden CO-Gruppen gespalten unter Bildung
von zwei Molekiilen Siure; die Reaktion verliuft sowohl in al-
kobolischer Lésung wie in wilriger Suspension. Fillt man z. B.
Benzil aus seiner alkoholischen Losung durch wafiriges Wasserstoli-
superoxyd in feiner Verteilung aus, so geht es bei Zusatz von Alkali
und kriitigem Schiitteln (\m Reagensglase) in ganz kurzer Zeit unter
Selbsterwirmung als benzoesaures Salz in Losang. Abnlich 16st
sich Diacetyl beim Schiitteln in alkalischem Wasserstoifsuperoxyd
unter starker Erwidrmung auf'}).

Besonders instruktiv ist hier der Vergleich mit dem Benzal-
dehyd, der bei analoger Bebandlung ganz ungelost bleibt, wo dock
sonst Benzil auch picht entfernt an die Oxydierbarkeit des Benzalde-
hyds heranreicht. Wir glauben daher, daB3, obwobl bei den Diketonen
keine Oxyde gefaft worden sind, doch die Einwirkung des Wasserstoff
superoxydes bier keine Oxydation im gewdhnlishen Sinne ist;
d. b. sie beruht nicht auf der Wirkung von nascentem Sauerstoif und:
gebdrt nicht in eine Reihe mit der bekannten Oxydation durch Wasser-
stoffsuperoxyd bei Gegenwart von Eigensalzen oder &hnlichen, den
Zerfall des Wasserstoifsuperoxyds Lkatalysierenden Mitteln. Bei
unseren Oxydationen ist, speziell in alkoholisch-alkalischen Ldsungen,
die Sauerstoff- Eatwicklung sebr gering.

Sehr charakteristisch ist auch das folgende Experiment: Versetzt
man in Metbylatkohol gelostes Benzil mit @berschiissigem (etwa
9 Mol) Wasserstoifsuperoxyd und einer ungeniigenden

1) A. F. Holleman hat schon vor Jahren gefunden (R. 23, 170 [1904]),
daB 1.2-Diketone durch ein- bis mehrtigiges Kochen mit Wasserstoff-
superoxyd in Eisessig-Losung zo Carbonsiuren aufgespalten werden, Das.
freie Alkali beschleunigt also diese Reaktion ganz gewaltig.
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Menge (nur 1 Mol.) Natronlauge, so schreitet die Oxydation,
die erst durch das Alkali ausgelsst wird, bis zur sauren
Reaktion der Fliissigkeit fort. Dies »iiber das Ziel hinausschieflens
ist nur so zu erkliren, daB sich zuerst ein labiles, nicht saures Oxyd
oder Superoxyd bildet, das dann mit endlicher Geschwindigkeit unter
Bildung von zwei Molekiilen Siure gespalten wird.

Worauf bei all den Reaktionen, auch mit den ungesittigten Car-
bonylverbindungen, die Wirkung des Alkalis beruht, ist noch
fraglich. Man kann vielleicht geradezu von einer Kondensation
mit Wasserstoffsuperoxyd reden, die durch Hydroxyl-Ionen
bewirkt wird. Je groBer die Menge des Alkalis, um so schneller
verlauft diese Reaktion?), sie tritt aber auch — wenngleich viel lang-
samer — mit Ammoniak oder Soda ein. Auflerdem ist noch in
Betracht zu ziehen, daB durch das Alkali mdglicherweise das Wasser-
stoffsuperoxyd in eine isomere oder tautomere Form {ibergefiihrt
wird, etwa in dem Sinne:

H—0—0—H = 0=0<j

Sehr bemerkenswert ist, dafl die der Wasserstoffsuperoxyd-
Reaktion — besonders nach der unten (S. 2335) gegebenen Formuiie-
rung — analoge Addition von Malonester an e,8-ungesit-
tigte Ketone u.dergl. auch nur mit der Natriumverbindung
des Esters gelingt. Vorlinder?), der diese Reaktion gefunden und
eingebend studiert hat, fiihrt dies darauf zuriick, daB die fiir die
Addition notwendige Dissoziation bei der Na-Verbindung leichter er-
folgt als beim freien Malonester. Die gleiche Erklirung ist auch
beim Wasserstoffsuperoxyd moglich.

!

Von weiteren Verbindungen mit der Atomgruppierung O=C—Cl)=0

sind noch zu nennen die a-Keton-carbonséuren. Vertreter dieser

Kérperklasse sind schon friiber verschiedentlich durch alkalisches?)
Wasserstoffsuperoxyd zu Carbonsiuren oxydiert worden:

R—CO—CO;H — R—CO;H.

Erinnern wir uns daran, daB die «,8-ungesdttigten Sduren sich
indifferent verhielten, so zeigt sich wiederum, genau wie beim Ver-
gleich der 1.2-Diketone mit den Diolefinen, daBl der Carbonyl-
gruppe der Hauptanteil an dem Zustandekommen der Re-

1) Genauere Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit sind in Aussicht
genommen.

2) Abhandl. d. Naturf. Gesellsch. zu Halle 21, 241 [1899].

3) Nach Holleman (a.a 0.) bewirkt hier Wasssrstolfsuperoxyd in
kalter Eisessig-I.osung auch schon schnelle Oxydation.
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aktion mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd zukommt, wenngleich
sie allein dazu nicht ausreicht.

reaktionsfihig: nicht reaktionsfdhig;
R o |
' H OH
O=C——C§0 >C=G—C<O
R R
| !
0=C—C=0 | i
[
0=C—C=C

Deswegen ist es natiirlich doch picht gesagt, dafl in dep
»Oxyden« der urgesittigten Ketone der neu aufgenommene Sauerstoff
an der >C=0-Gruppe haften mufl, denn es ist zur Geniige bekaont,
d18 oft typische Carboryl-Reagenzien bei der Umsetzung mit «,B-un-
gesittigten Ketonen schiieBlich an der friitheren Athylengruppe er-
scheinen!). Diese Reaktionen lassen sich bekanntlich, wenn man sich
picht einfach mit dem Ausdruck begniigen will, »die Athylenbin-
dung iibernimmt die Funktionen der benachbarten Carboxylgruppee,
sehr einfach erkliren durch 1.4-Addition:

!

. P | I
> C=C—C=0 + 1I1X?% --» >C—C=C—0 --» >C-C—C=0.
|
X

c,_._

e’ ] .

X H

-

I

) Vergl. Harries, A. 330, 185 [1904}; Vorlander, ebenda 341, 9
[1905]; Lehrbuch Meyer-Jacobson, 2. Aufl, I, 1, 1016, 10i7. Besonders
augenfillig ist das kiirzlich von Meerwein, B. 53, 1829 [1920], beschriebene
aldehydartige Verhalten der dem Carbonyl benachbarten C=C-Bindung bei
der Addition von lsobutyraldehyd an a,p-ungesittigte Aldchyde, z. B.:

Ce¢H; .CH=CH.CHO CsHs.QH—-(_)H.CHO
A A ‘ 4
g >
+ (CH:)aQ- H (CH3) G
CHO CHO

Die Reaktion ist ganz analog der Aldol-Kondcosation zweier Aldehyd-
molekiile:

R—CH=0 R—CH-OH
A A
+ >C.0 >C
| |
CHO CHO

7) X = N (OH), CN, SO;H usw.
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Die Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds aul «,B-ungesiittigte
Ketone kdnnte man sich dann etwa so vorstellen, dafl eunfichst dureh
1.4-Addition usw. ein ringfSrmiges Superoxyd (A) entsteht, das sich
dann zur Ketoxidoverbindung (B) stabilisiert:

t - |
>c=o—-(;,— +HO—0H —» >C C-“—‘-':(l?——
1 ».
0 OH HOO

| |
A) >C—C=C— B) >C—C—C—
— ] | e VAR
0 0 0 0

Bei den 1.2-Diketonen k&onte sich analog ein (an die Ozonide
erinnerndes) sicher sehr unbestindiges ringformiges Superoxyd (C)
bilden, das sich vielleicht auch voriibergebend zum Siure-anhydrid (D)
stabilisiert®), jedenfalls aber schbnell in 2 Mol, Séure zerlegt wird:

~C—C— + HO.0H —>» —QO=———— -C—
& 0-0H HO -0

C) —€¢ - C— D) —G—0—0—
N O

Alle beschriebenen Ketoxidoverbindungen machen, wie
schon Bodforss?) beobachtet hat, beim Erwirmen mit Jod-
kalium + Eisessig Jod frei unter Riickbildung der ungesiitigten
Ketone, wodurch die Unversehrtheit der Kohlenstoffkette erwiesen ist.
Sie scheinen auch sonst noch oxydierende Eigenschaftes — und zwar
stirkere als die gewdhnlichen Athylenoxyde — zu haben (vergl. das
Verhalten von Diphenylindenon-oxyd gegen Na OH + Athylalkohol),
was einigermafen bemerkenswert ist, da sie doch »Anhydridee von
a,f-Dioxyketonen, also von »Zuckern« sind. Niberes dariiber spiter.

Es sei hier noch eine andere, allen bisher dargestellten Ketoxido-
verbindungen, mit Ausnabme des Diphenylindenon-oxyds und der
beiden Dioxyde XI. und XIlI., gemeinsame Reaktion erwihnt: Er-
wirmt man die Oxyde in fein verteiltem Zustande (aus Alkohol
durch Wasser schnell gefillt) mit wiflirigem Alkali zum Sieden,
so gehen sie mit intensiv braungelber Farbe in Lésung, uur

1) Ahnlich deuten Bacyer und Villiger die (oben erwihnte) Bildung
von Lactonen aus cyelischen Ketonen mit Caroscher Saure:
—(Hy—C—
7\ » —CH;—0—-CO— .
0-0
% B. 49, 2801 [1916).
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das [p-Nitrobenzal-acetophenon]-oxyd st sich rot. Die — oft noch
etwas triilben oder sich beim Erkalten triibenden -— Losurigen geben
beim Ansiuern fast farblose Fillungen, die sich nunmehr in kaltem
Alkali glatt mit der alten Farbe 16sen. Die nihere Untersuchuog
der »saurenc« Reaktionsprodukte ist im Gaoge.

Widman!) hat schon friither beobachtet, daB das [Benzal-
acetopheoon]-oxyd (Benzoyl-phenyl-oxidoéithan) in warmer Natron-
lauge »spurenweise« loslich ist unter Gelbfarbung, und nach Jor-
lainder? gibt das Anisoyl-phenyl-oxidoiithan beim Kochen mit
Natronlauge Gelbfirbung infolge einer »Spur gebildeten 1.2-Diketons.«

Die im Vorhergehenden beschriebene Umwandlung in Oxido-
verbindungen wird, obwohl sie schon an einer ganzen Reihe z, T.
recht verschiedenartiger Ketone erprobt ist, noch an andern unge-
sittigten Ketonen untersucht, teils um die Ausdehnuog der Reaktion
zu priifen, teils um die gewonnenen Oxyde dann als Zwischenpro-
dukte fiir andere Umwandlungen?) zu benutzen, schlieBlich auch um
event. Konstitutionsfragen, z. B. bei Phenolderivaten, zu kliren.

Auflerdem ist die Frage, wie weit alkalisches Wassersioffsuper-
oxyd mit andern Systemen von konjugierten Doppelbindungen reagiert,
Gegenstand weiterer Studien.

Versuche *).

[Benzal-aceton]-oxyd, a-Phenyl-g-acetyl-[e, B-oxido-

ithan] (VI).

4.5 g (30 MMol) Benzal-aceton, in 60 ccm Methylalkohol %) gelost,
werden mit 15 ccm (etwa 60 MMol)6) 15-proz. Wasserstoffsuperoxyd
und 7.5 cem 4-n. Natroolauge versetzt. Die Losung wird warm, darch
Kiihlen wird die Temperatur unterhalb 40° gehalten?).

Weno schliefflich die Selbsterwiirmung ganz pachgelassen hat,
versetzt man mit Wasser bis zum Entstehen einer dicken, milchigen

N B, 49, 478 [1916]. ¥ B. 49, 2787 [1916].

%) s. z. B. dis nichstfolgende Abhandlung.

4 Qualitative Versuche, derea Ausfiibrung sich aus den Angaben des all-
gemeinen Teils ergibt, sind nicht angefiihrt. Ebensowenig priparative Ver-
suche, die bisher noch nicht geniigend durchgearbeitet sind, z. B. mit Chinon,
ungesittigten Aldebyden usw.

5) Athylalkohol ist ebenso geeignet. Bei der vorliegenden Untersuchung
wurde aus 6konomischen Griinden fast immer Methylalkohol verwendet.

6) Bei Anwendung von nur 1 Mol HaOg auf 1 Mol. Benzal-aceton treten
braune, harzige Produkte auf.

™ Nach kurzer Zeit erscheint — ebenso bei der Darstellung der andern
Oxyde! -~ cine farblose, leichte, flockig-krystalline Abscheidung. die in Wasser
ldslich ist und wahrscheinlich ans Percarbonat hesteht.
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Abscheidung. Diese sammelt sich als farbloses, etwas triibes Ol am
Boden und wird durch Aufoebmen in Ather, Trocknen mit Natrium-
sulfat usw. isoliert; Ausbeute 3.5 g, Das Ol vereinigt den Geruch des
Benzaldehyds mit dem siifllichen des Benzal-acetons. Beim Abkiihlen
mit Eis erstarrt es allmihlich zu einer dldurchtrinkten, weiflen
Krystallmasse, aus der durch Pressen auf Ton 2 g fester Substanz
vom Schmp. 47 —48° erhalten werden. Der Rest geht in den Ton-
teller (s. u.).

Man kann aach das Ausithern vermeiden, und das robe Ol unter der
wiifirig-alkoholischen Lauge durch Abkihlen direkt zur (partieilen) Krystalli-
sation bringen.

Durch Umkrystallisieren des festen Produkts aus niedrig sieden-
dem Petrolither erbélt man farblose Blittchen vom Schmp. 52—53°.
Ein Gemisch mit Benzal-aceton (Schmp. 41—42° schmolz schon bei
Zimmertemperatur.

0.0950 g Sbat.: 0.2581 g CO,, 0.0527 g Hy0. — 0.3512 g Sbst. in 19,92 g
Aceton: 4 = 0.2000,
CioHi00s. Ber. C 741, H 6.2," Mol.-Gew. 162.
Gel. » 74.1, » 6.2, » 152.

Das aus dem Touteller (s. 0.) durch Ather ausgezogene, getrocknete und
durch vorsichtiges Erhitzen im Vakuum (so daB es noch méglichst farblos
bleibt!) vom Ldsungsmittel befreite Ol, das durch Abkiihlen nicht, nach
wochenlangem Stehen nur sehr teilweise erstarrte, hatte ohne weitere Reini-
gung die gleiche Zusammensetzung wie das feste Oxyd.

0.1491 g Sbst.: 0.4034 ¢ COs, 0.0862 g H,0.
Gef. C 73.8, H 6.5.

Wahrscheinlich steht es zum festen Produkt in der Beziehung der cw-
trans-Isomerie.

Statt durch Ausfrieren kann man das ausgeitherte Rohdl auch durch
Vakuum-Destillation reinigen, wobei allerdings ein Teil zersetzt wird.
Bei 15 mm Druck geht zwischen 900 und 145° ziemlich viel dliger Vorlauf
iber, der Benzaldebyd enthalt — erkannt durch Geruch und Ausscheidung
von Benzoesiure beim Stehen an der Luft. Die Hauptmenge siedet bei 146
—1499, ist etwas gelb gefirbt und erstarrt in der Vorlage; eine reichliche
Menge brannen Harzes bleibt im Kolben zuriick. Die Fraktion 146-—149Y,
1.8 g, wird auf Ton gepreBt und gibt, aus Petrolither krystallisiert, die
farblosen, bei 52—53° schmelzenden Blittchen des {Benzal-aceton]-oxyds.

Das Oxyd ist in allen organischen Mitteln, selbst in Petrolither,
leicht Idslich. In konpz. Schwefelsiure lost es sich mit gelbbrauner
Farbe, etwas dunkler als das Benzal-aceton.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 150
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[Benzal-acetophenon]-oxyd, «-Phenyl-8-benzoyl-
[a,B-0xido-#than] (V.).

Die Losung von 2.08 g (10 MMol) Benzal-acetophenon in 25 cem
Methylalkohol®) wird mit 3 ccm (etwa 12 MMol) 15-proz. Wasserstof-
superoxyd und 2.5 ccm 2-n. Natronlauge versetzt. Man kiihlt, so da8
die Temperatur nicht tiber 30° steigt. Nach kurzer Zeit erstarrt die
Losung plotzlich zu einem Krystallbrei. Absaugen und Waschen mit
wenig Methylalkohol gibt 1.8 g farbloser, krystalliner Substanz, die
Mutterlauge liefert beim Versetzen mit Wasser weitere 0.2 g. Durch
Umbkrystallisieren aus 4—35 Tln. Methylalkohols erhilt man farblose
Blittchen vom Schmp. 90°. (Widmann?) gibt ebenfalls 90° au.)
Beim héheren Erhitzen im Reagensglas tritt schwache Verpuffung ein.

0.1223 g Shst.: 0.3570 g CO,, 0.0594 g H;0. — 0.1246 g Shst.: 0.3666 g
COy, 0.0641 g Hy0. — 0.3650 g Sbst. in 23.52 g Benzol: 4 = 0.1859,

st H.,Og. Ber. C 80.4, fH 5.4, MOl.GeW. 224.
Gef. » 79.8, 80.3, » 54, 5.8, » 218.

In konz. Schwefelsiure 16st sich das Benzalacetophenon-oxyd mit
orangeroter Farbe, die viel wenigsr intensiv ist als die rein gelbe des
Benzalacetophenons.

[p-Nitrobenzal-acetophenon]-oxyd.

Da das p-Nitrobenzal-acetophenon in Alkohol schwer 18slich ist,
arbeitet man hier zweckmiBiger in Acetonlosung: zu 1.25 g (3 MMol)
ungesattigtem Keton, in 50 ccm Aceton gelost, gibt man 1.5 ccm
(6 MMol) 15-proz. Hy 0y, 1.5 ccm 2-n. NaOH und — damit das Alkali
gich mit dem Aceton etwas mischt — 10 ccm Methylalkohol, alles bei
Zimmertemperatur. Es scheidet sich festes Natriumsuperoxyd aus,
darum wird gut durchgeriihrt. Die urspriinglich gelbe Losung wird
bald heller und nimmt schlieBlich einen Stich ins Rotliche an. Beim
Versetzen mit Wasser fillt dann ein farbloser Niederschlag, der aus
Aceton in Blattchen vom Schmp. 150° krystallisiert. Bodforss?)
gibt als Schmp. 148° an.

0.2175 g Shst.: 0.5322 g COs, 00832 g HjO.

CisH;; O(N. Ber. C 66.9, H 4.1.
Gel. » 66.7, » 4.3.

In kopz. Schwefelsiure lost sich das Oxyd mit roter Farbe;
ebenso, weun fein verteilt, in Natronlauge beim Erwarmen.

1) Bei Verwendung von AtHylalkohol traten hier intensive gelbe bis rote
Firbungen auf, und die Ausbeute war viel schlechter.
7 B. 49, 478 [1916]. % B. 49, 2797 [1916].
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[p-Chlorbenzal-acetophenon]-oxyd.

Ganz - genau wie die p-Nitroverbindung in Acetonlésung aus
p-Chlorbenzal-acetophenon '), H; Oy, NaOH und wenig Mathylalkohol
dargestellt. Aus Methylalkohol farblose, blittrige Nadeln vom Schmp.
80—81° (Bodforss?): 79—8§09).

0.1671 g Sbst.: 0.4252 g CO,, 0.0628 g H;0.

C]s HuOgCl. Ber. C 69.8, H 4.3.
Gef. » 694, » 4.2,

[o-Chlorbenzal-acetophenon]-oxyd.

Darstellung des 0-Chlorbenzal-acetophenons: Nach der
Vorschrift fiir die entsprecheunde para-Verbindung wird in alkoholischer
Losung o-Chlor-benzaldehyd und Acetophenon durch 10-proz. Natroa-
lauge bei Zimmertemperatur kondensiert. Das groBtenteils &lige Re-
aktionsprodukt wird ausgedthert, mit Chlorcalcium getrocknet und
schlieflich im Vakuum destilliert. DBei 14 mm geht bis etwa 90° ein
unbetrichtlicher Vorlauf iiber, dann steigt das Thermometer schnell,
und die Hauptmenge siedet zwischen 214° und 217°. Das Destillat
ist gelb, gegen Ende etwas dunkler und erstarrt allmihlich, besonders
beim Anreiben. Nachdem geringe &lige Anteile durch Aufstreichen
auf Tou entfernt sind, schmilst das Produkt bei 49°, Es 18st sich
schwer in Petrolither, maBig in Alkohol, leicht in Ather und Benzol.
Aus hochsiedendem Petrolither erhilt man hellgelbe, derbe Krystalle
vom Schmp. 52—53°,

Darstellung des Oxyds: .L3iBt man aul das ungasittigte
Keton, in 50 Tlao. Methylalkohol geldst, H;O; und Natronlauge ein-
wirken, so tritt keine auffillige Erwirmung ein, und die gelbe Farbe
der Losung #ndert sich kaum. Versetzt man aber nach etwa !/; Stde.
mit Wasser, so fillt ein farbloser Korper (0.95 g aus 1 g), der roh
bei 64° schmilzt und nach dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol
grofle, farblose Krystallbiischel vom Schmp. 77° bildet.

0.2391 g Sbat.: 0.6107 g CO,, 00915 g H;3O.

CisHi105Cl. Ber. C 69.8, H 4.3.
Gel. » 69.7, » 4.3.

[Anisal-acetophenon]-oxyd.

Die warm bereitete®) und auf 40° abgekiihlte Ldsung von Anisal-
acetophenon in der 20-fachen Menge Methylalkohol wird mit 1 Mol.

) v. Walther und Ritze, J. pr. {2] 65, 280 [1902], geben fiir das
ungesittigte Keton den Schmp. 103—1049 an; wir fanden 118—1140,

7) B. 49, 2798 [1916).

%) Zur Vermeidung griferer Menger von Losungsmittel.

150*
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15-proz. HaO3 und 1 Mol. 4-n. NaOH versetzt. Da ziemlich starke
Erwirmung eintritt, wird etwas gekiihlt. Dis urspriinglich gelbe
Lésung wird dunkler orangefarben, und nach einiger Zeit scheiden
sich farblose Blittchen aus, deren Menge durch Wasserzusatz ver-
mehrt wird. Umkrystallisieren aus wenig Methylalkohol liefert schine,
farblose Blittchen vom Schmp. 87°.
0.1815 g Sbst.: 0.5017 g COy, 0.0871 g H,0.
CisH14 0. Ber. C 75.6, H 5.5.
Gef, » 754, » 54,

In konz. Schwelelsiure l6st sich das Oxyd mit prichtig roter
Farbe.

Oxyd des Mesityloxyds,
@,a-Dimethyl-B-acetyl-[«, B-oxido-dthan] (VIL)Y).

5 g (Yo Mol) Mesityloxyd?), in 25 cem Methylalkohol geldst,
werden mit 5 ccm 4-n. NaOH versetzt und unter Kiihlung und in
kleineren Portionen 13 cem (Y20 Mol) 15-proz. Hs O, zugefiigt, so daB
die Temperatur nicht iiber 30° steigt. Nach Beendigung der Re-
aktion verdiinot man mit Wasser, schiittelt mit Ather aus, trocknet
mit Na; SO., dampft den Ather ab und destilliert das zuriickbleibende
Ol im Vakuum. Usnter 15 mm Druck siedet die Hauptmenge zwischen
44° und 48°.

0.2411 g Sbst.: 0.5578 g CO3, 0.2056 g Hy0. — 0.1769 g Shst.: 0.4095 g
CO0,, 0.1506 g HqO.

Cs H;o02. Ber C 63.2, H 8.8.
Gef. » 63.1, 63.1, » 9.5, 9.5.

[Cinnamyliden-acetophenon]-oxyd,
«-Styryl-B-benzoyl-[a, 8-oxido-dthan] (XV.)

Zu der erkaltenden Losung von 1.17 g (5 MMol) Cipnamyliden-
acetophenon in 75 cem Methylalkohol gibt man 3 cem (12 MMol)
15-proz. H; O; und 3 ecm 4-n. NaOH. Nach Y; Stde. fallt man mit
‘Wasser. Das farblose, feinkrystalline Rohprodukt (1 g) gibt beim
Umkrystallisieren aus 8—9 Tin. Methylalkohol farblose Nadeln vom
Schmp. 89°. Konz. Schwefelsiure 16st mit tiefroter Farbe.

0.1554 g Shst.: 0.4667 g COj, 0.0768 g H;0.

Ci1H140a. Ber. C 81.6, H 5.6.
Gef. » 81.9, » 5.5.

Das gleiche Monoxyd entsteht auch, wenn mau die doppelte Menge

H; 04, also etwa 5 Mol. auf 1 Mol. des ungesittigten Ketons anwendet.

1) Bearbeitet von llrn. R. Clerc, Halle.
%) Nicht iiber die Bisulflit-Verbindung gereinigt.
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[1.2-Diphenyl-indenon-3]-oxyd (VIIL).

Darstellung des Diphenyl-indenons: Nach der Vorschrift
won V. Meyer und Weil') entsteht das (rote) Diphenyl-indenon
beim Erhitzen von Benzophenonchlorid mit Phenyl-essigester?), neben
dem — als Zwischenprodukt aufzufassenden — (gelben) «,8,83-Tri-
phenyl-acrylsiureester, (CeH;)sC:C(CsH;).CO.0C; H;, der fast
den Hauptteil des Reaktionsprodukts bildet. Die beiden Korper
haben sehr #huliche Loslichkeitsverhiltnisse, daher trennen die ge-
pannten Autoren das aus Ligroin krystallisierte Gemisch mechanisch
durch Absieben.

Wir versuchten zunichst eine chemische Trennung: Das Rohprodukt
(10 g) wurde mit Eiscssig (50 cem) unter Zusatz von konz. Schwefelsiure
(5 cem) Y4 Stde. gekocht, um durch »Umesterungz die Triphenylacrylsiure
frei zu machen. Dem mit Wasser gefillten Gemisch lieB sich diese Siure
durch kalte Natronlauge?®) auch tatsichlich entziehen und das — von wenig
Ester begleitete — Diphenyl-indenon leicht rein erhalten., Erhsht man bei
dieser Behandlung die Menge der Schwefelsiure (15 cem auf 50 cem Eis-
essig) und kocht I Stde. am RickfluBkihler, so wird die Triphenyl-acryl-
siure sogleich zum Dipheuyl-indenon kondensiert, dessen Aus-
beute also sehr verbessert.

SchlieBlich fanden wir, da man dasselbe Ziel viel einfachér er-
reicht anf folgendem Wege: 40 g des rohen Gemisches von Ester
und Diphenyl-indenon werden in 200 ccm konz. Schwefelsiure
bei Zimmertemperatur unter fliissigem Verriihren gelost, und die intensiv
griine Losung nach wenigen Minuten in 3/, 1 Wasser eingegossen.
Nach dem Wiedererkalten wird der rote Niederschlag abgesaugt und
so lange mit Wasser gewaschen, bis dies fast farblos ablduft. Nach
dem Trocknen auf Ton betriigt die Ausbeute 35 g; durch Umkry-
stallisieren aus 400 cem siedenden Ligroins erhilt man daraus 29 g
reines Diphenyl-indenon in prachtvollen, roten, dicken Prismen vom
Schmp. 150—151°,

Darstellung des Oxyds: 2.82 g (10 MMol) Diphenyl-indenon
werden in 300 com Alkohol heil gelost und die etwas.abgekiihlte,
kriftig gelbrote Losung mit 5 com (20 MMol%)) 15-proz. Ha O, und

) B. 30, 1281 [1897]

%) V. Meyer und Weil erwirmen 10 Stdn.; wir erhitzten, da bei ups
die HCl-Entwicklung und die Dunkelfirbung langsamer eintrat, 2-mal
10 Stdn., zunichst auf 1800, dann auf 220—2300.

3) Dabei treten beim Zerreibep in der Reibschale héichs} eigentiimliche,
schleimige Klumpen aui, die erst mit viel Wasser in Losung gehen.

) Bei Anwendung von nur 1 Mol. HyO, auf { Diphenyl-indenon tritt
vollstindige Entfirbung erst nach mehreren Stunden ein.



2342

decm 4 Ne OH verselzt. Nach burzer Zeit ist die Losung ent-
firbt. Durch Zusatz von 150 ccm Waseer fillt das Oxyd in farb-
losep, Ciircen Priimep; Autbevte 25 g.  Man krystallisiert aus
25 Tlp. heiflen Alkchols. Xie reine Substanz, feine kurze Nidelchen,
fZxbt ¢ich von etwa 130° rct ved schmilzt tei 1410 zu einer durkel
carminroten Fliissigkeit.
0.2186 g Shst.: 0.6748 g COs, 0.6927 g B30. — 0.16£0 g Sbst. in 18.26 g
Aceton: 4 = 0.050°.
Cn HiaO:. Ber. C 84.6, H 4.7, M 298.
Gel. » 84.1, » 4.7, » 305.

Die makwiidige Rotidibung, deren Faibton genz verschieden ven
dum ces Diplenylindiers ist, tritt anch in heiBen Lésungen des
Oxyds ¢in, z. B. in sicdendem Xylol cder Amylalkohol, besser in Athylen-
tromid und Chlor-terrol, besonders intensiv in Paalfindl. Die Losung in
Toluel ist beim Siedcpunkt gerade schiwach roilick, in Amylalkcbol und in
Xylol tei Wasscrbad-Temyaratur noch farblos, in Athylenbremid, Chlor-
benzol* und Paraffingl auch dann ‘schon schwach rot. Beim Erkalten ver-
schwindet die Rotfédrbung der Locungen (wie die der Schmelze) all-
miblich, vm beim Erhitzen inmer wieder 'ncu zu erscheinen. Kihl man
die heiBen, rotcn Lisungen schuell ab, so bleibt — besonders in Xylol —
die Farbe linger bestchen als bei lengsomem Erkalten. Offepbar wird der
1cete Bivpor, dersicth erst in der Wirme bildet, in der Warnje auch
scknell wieder nmgewandelt. Dabei bardeltf es sich ater apscheinend
picht, wie man nach Analegie mit Bildung und Zecrsetzung des Stickoxyds
in der Hoclspannungsflamme (Verbeseerung' der Ausbeute durch schnelles
Abththlen) denken kénnte, om eive reverritle Umwandlurg etwa einer farb-
lesen in eine 10te Modifikation oder desgl,, sondern {das Oxyd wird iiber
den roten — jeweils pur in sebr geiripger Menge vorbandenen — (vielleicht
radikalarigen?) Kérper hinweg weiter un gewandelt. Die nach dem Eikalten
zuniichst fsrblosen Losungen werden pimlich durch oiteres Erhitzen immer
mehr gelb bis braur, besonders schpell in Paraffinél, worin héker erhitzt
werden karn. Lérungen in Xylol weren erst pach 24—48 Stunden langem
Erhitzen avch in der Siedehitze nicht mehr rot und gaben dann beim[ Auf-
srbeiten neben viel gelber Schmiere ein farbleses, hoch schmclzendes, schwer
lgeliches Produkt, das noeh nicht naher untersucht ist.

Uster dem Einflub des diffvsen Tageslichts farbt sich das feste Ozyd
avch bei Zimmertemperator in Bruchteilen einer Minute oberilichlich zart
rosenrot 2o, desgl. selme Lisurgen. Iiangere Bestrablung, selbst durch
direktes Sorpenlicht cder ¢ine Begenlsw pe, versifnkt die Farbung nicht.
Im Durnkeln verschwindet sie allmiblich wieder.

Kopz. Schwefelsiiure l6st das Dipbenyl-indenonoxyd mit dunkel-
violetter, schrell vergehender Farbe; am besten ist sie zu beobachten,
wenn man die- Ligroinlésung des Oxyds mit der Siure schiittelt.

Wie obep erwihnt, machen allgemein die Ketoxidoverbindungen
beim Erwirmen mit Jodpatrium in Eisessiglosung Jod frei unter



2343

Riickverwandlung in die ungesiittigten Ketone. Beim Diphenylindenon-
oxyd bewirkt siedender Eisessig allein schon eine — noch unaufgeklirte
— Veriinderung. Die Umwandlung in das Diphenyl-indenon
gelingt merkwiirdigerweise durch lirgeres Erhitzen in Athyl-
alkohol mit wenig Alkali: 1 g Oxyd wurde in 100 ccm Alkokol
mit 4 cem walriger 2-n. Natronlauge 5 Stdn. gekocht, dann mit
Wasser gefillt. Der — ev. durch Apsiuern ausgeflockte — Nieder-
schlag gab, aus Ligroin krystallisiert, ein Gemisch von gréBeren roten
und kleinen farblosen Krystalleo. Die roten Krystalle schmolzen bei
148—150° ebenso die Mischprobe mit Diphenyl-indenon, und l&sten
sich dunkelgrin in kooz. Schwefelsiure; die farblosen waren unver-
indertes Oxyd vom Schmp. 140—141°% In Methylalkohol trat
beim Kochen mit wenig Alkali keine Verdnderung des Oxyds
ein; stirkeres methylalkoholisches Kali verwandelte in ein farbloses,
bei etwa 156° schmelzendes Produkt.

[{Terephthalyliden-acetophenon]-dioxyd, p-Phenylen-di-
[3-phenyl-1.2-0xidv-propanon-38) (XIIL).

0.5 g des Kondensationsproduktes XII. von 1 Mol. Terephthal-
aldehyd mit 2 Mol. Acetopbenon') werden in 200 ccm Aceton
+ 50 cem Methylalkohol geldst, mit 5 cem 15 proz. H;O; (groBer
Uberschufl) und 5 cem 4-n. NaOH versetzt und gut umgeriihrt. Nach
/s Stde. fillt man mit Wasser; der ausgeschiedene Korper wurde
aus Alkohol umkrystallisiert und bildete sehr feine Blattchen, die bei
175° zu schmelzen begannen, aber erst bei 195° klar geschmolzen
waren.

0.0953 g Shst.: 0.2728 g COs, 0.0443 g H;0.

CaH;30,. Ber. C 71.8, H 5.2.
Gef, » 78.1, » 5.2

Eine andere Darstellung lieferte Krystalle, die zwischen 195 und 210°
schmolzen. Bodforss?), der das Dioxyd aus Terephthalaldehyd und w-Brom-
acetophenon dargestellt hat, gibt den Schmp. 220—222° an. Offenbar be-
ruhen die Unterschiede auf cis-frans-Isomerie; da diese an beiden Oxidogruppen
anftreten kann, so sind 3 reine Formen: eis-cis, cis-trans, trans-trans, moglich.
Die dargestellten Kérper sind wohl z. T. Gemische.

[Diphenyl-benzo-cyclo-heptadienon]-dioxyd (XL.).
Zu 1t g Diphenyl-benzo-cyclo-heptadienon ), in 100 ccm Alkohol
gelost, gibt man 6 cem 15-proz. H30,; (groBer UberschuB) und 6 ccm

Y Vergl. v. Lendenfeld, M. 27, 971 [1906] und Bodforss, B. b1,
202 [1918].
%) B. 51, 202 {1918 3 Thiele und Weitz, A. 377, 8 [1910).
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2-n. NaOH. Es bilden sich am Boden des Gefifles farblose, dick-
flissig-schaumige Oltropfen, welche Sauerstoff entwickeln (konz.
Lésung von Natriumsuperoxyd). Am andern Tage haben sich
2 Arten von farblosen Krystallen abgeschieden: in der Hauptmenge
Prismen, daneben sechseckige Tifelchen!). Man saugt ab und wischt
erst mit Alkohol. Wischt man dann mit Wasser nach, so losen sich
die Téfelchen, und nur die Prismen bleiben zuriick in einer Ausbeute
von 0.75 g. Durch Umkrystallisieren aus etwa 45 Tlo. heiflen
Alkohols erhilt man Prismen vom Schmp. 167—168°.
0.2179 g Sbst.: 0.6512 g CO,;, 0.0934 g Hy 0.
CyaHig0;. Ber. C 81,2, H 4.7.
Gef. » 81.5, » 4.8.

Bei Einwirkung von nur 2 Mol. HaO; auf das doppelt ungesittigte
Keton (1 g in 100 g Alkohol, 2 cem 15-proz. Hy0s, 4 ccm 2-n. NaOH) ent-
stand ein viel leichter lGsliches, ‘erst durch Wasser auszufillendes Produkt,
dag sehr niedrig (unterhalb 609) schmolz und schwer zu krystallisieren war,

Halle a. S., Jah 1921.

267. BErnst Weitz und Alfred Scheffer: Umwandlungen
der Ketoxidoverbindungen; Bildung von 8-Keto-aldehyden aus
«, 8-ungesittigten Ketonen.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Miinster.]
(Eingegangen am 11. August 1921.)

In der voranstehenden Abhandlung ist die Bildung der Ketoxido-
verbindungen aus den ungesiittigten Ketonen beschrieben. Es war zu
erwarten, da in diesen Verbindungen die Oxidogruppe sich leicht
zu Carbonyl umlagern la8t, und daB so entweder 1.3- oder
1.2-Diketone entsteben:

o > —C0—G—CO~—
~6—-C—co— —I_, >C—00—CO—

Mit den frither auf anderem Wege erhalienen Oxidoverbindungen
aus der Gruppe des Benzal-acetophenons sind diese beiden Umwand-
lungen bereits ausgefiihrt worden. Schon J. Wislicenus?®) erwihnt
die Umwandlung des — damals noch nicht sicher aufgeklarten —

% Die Tafelechen sind alkalihaltig, sie entwickeln in willriger Losung und
viel stirker beim Ansiuern ein Gas, gaben keine Superoxyd-Reaktion mit
Chromsiure; ihre Natur ist noch nicht aufgeklart.

7 A. 308, 220 [1899].



