
286. Ernet Welt% und Alfred Scheffer: Uber die 

gesattigte Verbindungen. 
[.%us dem Cheinischen Institut der Universitiit Minster.] 

(Eingegangen am 11. Augnst 19'21.) 

Gelegentlicb anderer Untersuchungen hat der eine von uns I) ge- 
funden, daB 9- €3 e n  z a l -  d o  t Bron (I.) und 1.2 - D i p  b e n p I-i n d e- 
non-(3) (LI.) bei der  Einwirkung von W a s s e r s t o l t f s u p e r o s y d  

Einwlrkung von alkalisohem WaseerstofPeuperoxyd auf un- 

u n d  N a t r o n l a u g e  als erste Eiowirkuag8produkte f a r b l o s e  K o r p e r  
geben unter A d d i t i o n  v o n  1 A t o m  S a u e r s t o f f  an 1 Mol. des 
ungesiittigten Ketons. 

Es hat sich nun gezeigt, da13 g a n z  a l l g e m e i n  a . @ - u n g e -  
s H t t i g t e  K e t o u e  m i t  a l k a l i s c h e m  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  s e h r  
l e i c h t  r e a g i e r e n ,  nnd wo die ersten Reaktionsprodukte gefaflt 
werden kiionen, haben sie bei eiufach a,p-ungesiittigten Ketonen die 
Z u s a m m e n s e t z u n g :  K e t o n  + 1 A t o m  S a u e r s t o f f .  So habeu 
wir bisber dargestellt die * O x y d e e  d e s  B e n z a l - a c e t o n s ,  B e n z a l -  
s c e t o p h e n o n s ,  dee o - C h l o r - ' ) ,  p - C h l o r -  und p - N i t r o b e n z a l -  
a c e t o p h e n o n s ,  des A n i s a l - a c e t o p h e n o n s  'und des M e s i t y l -  
o x y d s .  

Die Reaktiou verliiuft in alkoholischer, auch in  Aceton- oder Py- 
ridin-Lihung mit wiiflrigem Wasserstoffsuperoxyd und wiidrigem Al- 
kali bei Zimmertemperatur meist iunerhalb weniger Minuten unter 
spontaner ErwiirmungJ), so daB hiiufig - urn weitere Oxydatioa zu 
vermeiden - gekiihh werden mufl. Nicht immer lassen. sich die 
O x y d e  wirklich Iassen, sondern erst kleinere S p a l t s t i i c k e ,  wobei 
nebenslchlicb erscheinende UmstPude offenbar eine entscheidende 
Rolle spielen; z. B. wurde das  9-Benzal-3-dimethylamino-an- 
t h  ron  durch alkalisches Wasserstoffauperoxyd sofurt i n  B e n  z o e -  

l) Weitz ,  A . 8 1 8 ,  9, 10, 33 [1919]. 
3, Die Darstellung des anscheinend noch nicht beschriebenen o-Chlor- 

benxal-acetophenons is8 im Ycrsuehsteil angegeben. 
Bei nicht zn grol3er Verdiinnung. 
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s iiu r e 2 - D i m  e t h y 1 II tu i n o - a n t h r a c  h i n  o n g e s p a1 t e n ') 
w5hrend der Stammkorper, dns Renzal-anthron, doch in vorziiglicher 
Auebeute ein Oxyd gibt. 

So scheiot, ganz unabhiogig vun der Isolierbarkeit eines Oxyds, 
alkalisches Wasserstofhuperoxyd u. U,. ein sehr brauchbares Oxy- 
dationsmittcl z u  sein, wo gewisse empfindliche Gruppeo, wie die Di; 
metlo-yl~minogruppe, im hlolekul geschont werden sollm. I n  der  
schon erwahotrn friihereu hbhaadlunga) wurde z. B. ein Dimethyl- 
aminodiphenyl- indon weitgehend gespalten unter Erhaltung der Di- 
metbylaminogruppe. 

Das B e n z o c h i n o n  u n d  da;J u - N a p h t h o c h i n o n  schlieQen sich 
in der Leichtigkeit, mit der sie durch alkaliscbes Wasserstoffsuper- 
crxyd oxydiert werden, ganz den andern ungesa!tigten Ketonen an. 
Die Produkte der Oxydatiors hnrren hier noch der Aufkllrung; an- 
scheinend ist die Reaktion uber die Bilduug von Oxyden hioausge- 
gsngeo. 

Bei der Frage nach der K o n s t i t u t i o n  der neuen Oxyde wird 
man sich damn erionern, do13 gesiittigte cyclische getone, wie Campher 
und Suberon, mit Caroscher  SLure, d. i. einem Derivat des  Wasser- 
stolfmperoxyds, auch unter Aufoahme von I Atnm Saaerjtoff rea- 
giereu 9; dabei bilden sich Lactone, i d e m  die Kohlenstoffkette neben 
der Carbonylgruppe gesprengt wird : 

u n d 

-cIra-co- --t CI~~-O---CO- 
Die Reaktion spielt sich i n  saurem Medium ab. Eine analoge 

Formulierung >C=C-0-CO- ist fur unsere - i n  alkalischer 
Liisung eutsteheuden - Oxyde ausgeschlossen, einmal wegen ihrer  
relativ groBen Ueatiindigkeit grgen Alkali und besondere durch den 
Nacbweis, da13 die Kohlenstoffkette des nngesattigten Ketons unver- 
sehrt geblieben ist (s. u.). 

Es bleibt dann nur die Wahl zwischen zwei Moglichkeiten: 
Addition des Sauerstoffs an die Gruppe C=O oder an C=C. Die 
Oxyde haben e i n f a c h e s  M o l e k u l a r g e w i c h t ,  machen aus Jod- 
kalium in der Kiilte nur  laogsam oder iiberhaupt kein Jod  frei und 
haben sonst k e i n e  S u p e r o x y d - E i g e n s c h a f t e n ;  sie konnen also 
kaum Ketonsuperoxyde (111.) seiu. Dann bleibt nur die Moglichkeit, 
sie als A t h y l e n o x g d e  mit der Gruppierung I V .  auhufassen. 

I 

0 --0 0 
I -..A /.-. / 

111. ;c=c-c- IV. >.c-c-co- 
I )  A. 418, 35 [1919]. ,2 )  A. 418, 4 [1919]. 

Baeyer  und Vil l iger ,  B. 32, 3625 [lS991. 
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Fur die Oxydc des Reuzal-, p-Chlor- und p Nitrobenzal-aceto- 
phenons ist diese BKetoxido-Struktura eindeutig bestimmt, da  diese 
Verbindungen i d e n t i s c h  sind m i t  d e n  P r o d u k t e n ,  die Wid-  
 tia an')^ B o d f o r s s a )  und J o r l P n d e u 3 )  durch K o u d e n s a t i o n  der  
entsprechenden B e n  z a1 d e h y d e m i  t a, - B r o m - a c e  t o p  h e n  on  (unter 
tlem EinfluB von ithylat) erhalten haben, z. R.  

(?6T&.CHO + Br.CHa.CO.CsHb --+ C ~ f € ~ . C H - - C H . C O . C ~ B ~  (V.) 

Das B e n z a l a c e t o p h e n o n - o x y d  ist gieich dem a - P h e n y l -  
B - b e n z o y l -  [ a s p -  ox ido  - s t b a n ]  (V.) ,  p - N i t r o b e n z a l - a c e t o -  
p h e n  on  - o x yd identisch rnit [p- N i t r  o - p  h en y I]- b e n zo  y l -  ox i d  0- 
a t  h a  n , [ p  - C h lo r - 
p h e n y I]- b e  n z o y I -  ox i d o a t h an. 

F i r  unsere anderen, nach der Widmanechen  Methode nicht 
dargestellten (oder darstellbaren) Oxyde wird man wegen der fur alle 
gemeinsamen Hddungsweise, auch wegen des meist sehr iibnlichen 
Verhsltens (9. u. S. 2335), auf eine analoge Strdktur schlieden durfen. 
Es ergeben eich also z. B. die folgenden Formulierungen: 

c, .’\ 

p - C L; I o r - b e n z a 1 - a c e  t o p h e  n o  n - o x  y d mit 

0 
I\ 

Vi. Ce Hg . CH-CH. GO. CHs 
[Benzal.aceton]-oxyd 

0 
/\ 

ViI. E z > C  - C H  .GO. CE33 
a,a-Dimethyl-p acet yl-oxidoithan 

Oxyd drs Mesltyloxpda 
0 
C /.-.,/- ,/---., 

IX. 1. ,,,-., I l l  
C 

j ?  0 
CI HI .CH 

[Benzal-anthronl-oxyd 
Dem schon beschriebenen 4, Oxyd des Benzal-anthrons, d a s  

formal kein a, @-ungessttigtes Keton ist, ist Formel 1X. mit Vorbe- 
halt b e r e h  zuerteilt worden. Fur das a. a. 0. ebeufalls e r w i i h n t e  
Oxyd des Diphenyl-indeoons erschien wegen seines ziemlich merk- 
wiirdigen Verhaltens - s. Versuchsteil und die nachfolgende Abhand- 
lung - die Oxido-Struktur damals sehr zweifelhaft. 

Mit der gegebenen Formulierung steht es auch im Einklang, daB 
das D i p h e n y l -  b e n z o c y c l o h e p t a d i e n ’ o n  (X.), das zwei Doppel- 

1) B. 49, 477 [1916]. 
3) B. 49, 2752 p91s;. 

2, B. 49, 4795 [1916]; 51, 192, 214 [1918]. 
‘1 A. 418, 3 i  [1919]. 



bindungen und eine Ketogrnppe enthiilt, ein D i o x y d  (XI.) bildet. 
0 

11 I, 
,\/CB ==C-c~sHj  ,. -_  +.,.C C - CsHs ... \ x. ! I ,c=o XI. i 1 /c=o 
'-."ClI = 6 - Cs H5 '\/'C C-CsHs H' ../ 

0 

Das  D i b e n  z a l -  a c e t o n ,  das niicbstliegeode Beispiel eines doppelt 
a,$ ungesHtiigten Ketons, wird schoell w e i t e r  o x y d i e r t ,  ohne daiS 
bisher ein Oxyd gefaBt werden konnte. Das T e r e p h t h a l y l i d e n -  
ace t o p  b e n  o n  (X1I.) bildet als doppeltes Reozal-acetophenon selbet- 
verstiiadlich eio U i o x y d  (X"1.). 

u 
/\ 

H C  = CI-I. CO . Cs H5 HC - CH.CU.CsHs 
I I /.. ,", 

\0' \/ 

HC=CH CO.CsHg HC-CCLI.GO.CgII5 

XII. 1 ! XIII. I 1 
I I 

\,.' 
0 

Beim C i n  n a m  yl  id e n - a c e t o p  h e n o n  (XIV.) hingegen enteteht 
nur ein Y o n o x y d ;  offeobar r e a g i e r t  b i e r  n u r  d i e  d e m  C a r b o -  
n y l  b e n a c b b n r t e ,  n,@ s t a o d i a e  D o p p e i b i n d u o g ,  so daB dern 
[Cinnamyliden-acetophenoii]-o~yd die Formel XV. zukommt. 

XIV. xv. 0 
cS CII=CH.CEI = CEI.CO. cS I I ~  C ~ H ~  CII=CH.CH~~X.  CO. C ~ H ~  

Diece Festsfellung fuhrt zu der Fraee, ist fiir die uberaus glatte 
Bildung der angefuhrten Oxyde d i e  C a r b o n y l g r u p p e  o d e r  d i e  
D o p p e l b i n d u n g  v e r a n t w o r t l i c h ?  Das Experimeut hat gezeigt, 
dafi unter den aogegrbenen Bedingungen w e d e r  g e s i i t t i g t e  K e t o n e  
(wie Aceton'), Acetophenon, Campber) n o c h  a u c h  u n g e s l l t t i g t c  

- -  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  (wie Stilben oder selbst das 
\ -  / \, ) farbige D i - b i p b e n y l e n - B t b e n ,  XVI.) m i t  W a s s e r -  

\- /  j s t o f f s u p e r o x y d  r e a g i e r e n ,  sowohl was Bildung 
eineR Oxyds als auch die leichte Oxydierbarkeit - 

\ unter Spaltung - anbelaogt. Selbst der sonst so Ieicht 
oxydierbare B e n z a l d e h y d  wird da, wo ein unge- 
sattigtes Ketoo in wenigen Minuten verschwindet, e r s t  

I \ ,! 

1 /-\ 
/ \ 
\ -  - /  \- '''* 
n a c h  S t u n d e n  vollstiiudig o x y d i e r t .  

') Die Bildung der (polymeren) Keton-superoxyde ist rioe ganz andws- 
artige Itcaktion. Sie verliiult nicht in verdinnter Lbcung, braucht Tage bi, 
Wochen und wird durch schwxches Ansauern (etwas Phosphorsiare) bp- 

giiiiatigt. Vergl. Wolffenstein,  B. 28, 2265 [ lS95]. 
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Der Z imta ldehyd ,  CEH~.CH:CH.CHO, hingegen, der sich an 
der LuIt wenigei wchnell oxydiert als Benzaldehyd, reagiett d t  d- 
kalischern Wasserstoftsuperoxyd BO l e  b h af t, da13 die methylallcoho- 
lische Losung (1 : 10) bald ins Sieden kommt. Das erhaltene Produkt 
ist i n  diesem Falle nicht indifferent, wie bei den ungesiittigten Ke- 
tonen, sondern eine Saure; 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 61 schnell 
in Losung. Noch lebhafter als Zimtaldehyd reagiert der, ebenfalls 
a,@-ungesiittigte, C r o t o n  a1 de  h yd ,  CHa .CH: CH. CHO. 

Bemerkenswert ist, daB nach unsern bisherigen Feststellungen 
a,@- u n g e sii t t i g t  e S ii u t e n  '), wie Z i m t sliu r e,  gegea Wasderstoft- 
superoxyd und Alkali relativ u n e m p f i n d l i c h  sind; ebenso die 
F u m a r -  und die Maleinsiiure.  

A l k a l i s c h e s  W a s s e r s t o f f a u p e t o x y d  s p r i c h t  a l so  w e d e r  
s u f  d i e  C a r b o n y l -  noch  auf d i e  A t h y l e n g r u p p e  a l l e i n  an, 
s o n d e r n  n u r  a u f  d i e  K o m b i n a t i o n  d e r  be iden  i n  dam kon- 

j u g i e r t e n  S y s t e m  >C=C-C=O, wie sie i n  den a,&unges&ttigten 
Aldehyden und Ketone0 vorliegt. 

Nach P r i l e  sc  h a j e  w a> lassen sioh i t  h y le  n v e r b i n d  un gen  
durch Ein wirkung vou Ben z o  y 1 w asner  s t o  f f s n p e r  ox y d , G H s .  
CO. 0. OH, in indifferenten organischen Losungsmirieln allcemcin i n  
A t h y l e n  o x y d e  verwandeln. Ungebattigte Carbonylverbindungen 
sind von ihm nur vereinzelt untersucht, z. B. ist aus Benza l - ace ton  
ein olige9, anscbeinend noch unreines, Oxyd erhalten wordan. Eine 
B e v o r z u g u n g  d e r  Gr i ippe  C = C - C G  s c h e i n t  b i e r  n i cb t  z u  
bes  t e  h en; jm e C i t ral,  (CH& C: CH . CH, . CHx. C(CIII): CH . C EIO, 
r e  a g  ie r t sogar z u n iic h s t d i e  is o l i  e r  t 8 t e h e n d e A t b y I en b i n - 
d u n g ,  die dem Carbooyl benachbarte iiberhaupt nicbt glatt. 

t I  

Nach den Erfolgen bei den ungesiittigten Carbonylverbiadungen 
lag es aahe, auch a n d e r e  K S r p e r k l a s s e n  mi t  k o n j u g i e r t e n  
D o p p e l  b indungen  auf ihr Verhaltm gegen alkalisches Wasserstoff- 
superoxyd zu priifen. Von Dio lef inen  mit der Kombination 
C = C - C = C w urde 8, y - D i rn e t h y 1 - a , y - b u t ad i e n , C 1 IS : C (C Ha) . 
C(CH3) : CH,, 3 -An  i s a l -  i n  d e n ,  6.6 - D i p  hen yl-  E u l  ven (XVII.) und 

I )  Vielleicht werden sit&, der allgemeinen GeretamHDigkeit nach, div 
Ester oder (wohl zmckmlBiger) die Amide d ~ r  ungesattigten Sguren reaktions- 
fiihiger erweisen. 

a) B. 42, 4831 [1909); C. 1911, I 601, 1279, I1 268; 1912, I1 2090. 
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7.7.8.8- T e  t r a p  h e n  y 1. p- x y l  y l e n  (XVIII.) untersucht. Eine auf- 
fallende Rea k t i o n s f a  h i g  k e i t  wurde i n  k e i n e m  F a l l e  gefunden, 
pelbst nicht bei den beiden letzten, stark ungesiittigten Verbindungen. 

Auch die S o r b i n s a u r e ,  CHs.CH:CH.CH:CB.CO.OH, in der  
zwei Athylenbindungen und eine Carboxylgruppe konjugiert liegen, 
wird bei tagelanger Einwirkung i n  der Kiilte n i c b t  v e r l n d e r t .  

U m  S O  g r 6 B e r  ist die R e a k t i o n s f i i h i g k e i t  der Verbindungen 
I t  

mit der Atomgruppierurg O=C-C=O,  d. i. d e r  1 .2-Dike tone .  
Hier sind allerdings k e i n e  O x y d e  f a d b a r ,  sondern die Diketone 
werden zwischen den beiden CO-Gruppen g e s p a l t e  n unter Bildung 
von z w e i  M o l e k u l e n  S a u r e ;  die Reaktion verliiuft sowohl in al- 
koholiscber Lijwng wie in wiiariger Suspension. Fallt man z. B. 
€3 e n z i l  aus seiner alkoboliscben Losung durch wahigas  Wasserstolt- 
superoxyd i n  Eeiner Verteilung aus, so geht es bei Zusatz von Alkali 
und kraitigem Schuttelo (im Reagensglase) in gsnz kurzer Zeit unter  
Selbsterwarmung als b e n z o e s a u r e s  S a l z  in Lijsong. Ahnlicb lost 
sich D i a c e t  y l  beim Scbutteln in alkalischern Wasserstoff,uperoxyd 
unter starker Erwarmung auf I ) .  

Besonders instruktiv ist hier der V e r g l e i c h  m i t  d e m  B e n z a l -  
d e b y d ,  der bei analoger Bebandlung ganz uagelost bleibt, wo dock 
sonst B e n d  auch nicht entfernt an die Oxydierbarkeit des Bznzalde- 
hyds beraoreicbt. Wir glauben daher, dad, obwohl bei den Diketonen 
keine Oxyde gefaet wordeo simd, doch die Einwirkung des WasserstofE 
superoxpdes bier k e i n e  O x y d a t i o n  i m  g e w o h n l i o h e n  S i n n e  ist; 
d. h. sie beruht nicht nuf der Wirkung von nascentem Sauerstoff un& 
gebiirt nicht in eine Reibe mit der bekannteu Oxydation durch Wasser- 
stofhuperoxyd bei Gegenwart von Eisensalzen oder ahnlichen, den 
Z e r f  a l l  des Wasserstoffsuperoxyds katalysierenden Mitteln. Bei 
unseren Oxydationen ist, speziell in  alkoholisch-alkalischen Liijungen, 
die SauerstoEf. Eotwicklung Eehr gering. 

Sehr charakteristisch ist auch das  folgende Experiment: Versetzt 
man i n  Methylalkohol gelostes B e n z i l  m i t  i i b e r s c h u s s i g e m  (etwa 
2 Mol) W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  u n d  e i n e r  u n g e n u g e n d e n  

I )  A. P. Hol leman bat scbon vor Jabren gefunden (R. 23, 170 [1901]), 
daB 1.2-Diketone durch e i n -  b i s  m e h r t a g i g e s  Kochen mit Wassertitoff- 
superoxyd in Eiscssig-Lfisung zu Carbonsauren aufgespalten werden. Das.. 
freie Alkali brschleunigt also diesc Reaktion ganz gewaltig. 
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M e n g e  (nur 1 Mol.) N a t r o n l s u g e ,  so schreitet die O x y d a t i o n ,  
d i e  e r s t  d u r c h  d a s  A l k a l i  a u s - g e l o s t  w i r d ,  b i s  z u r  s a u r e n  
R e a k t i o n  der Fliissigkeit fort. Dies riiher das Ziel binausschieflena 
i j t  nur  so zu erklaren, daB sich zuerst ein labiles, nicht saures Oxyd 
oder Superoxyd bildet, das dann mit endlicher Geschwindigkeit unter 
Bildung von zwei Molekulen Siiure gespalten wird. 

Worauf bei all den Reaktionen, auch rnit den ungesiittigten Car- 
bonylverbindungen, die W i r k u n g  d e s  A l k a l i s  beruht, ist nooh 
fraglich. Man kann vielleicht geradezu von einer K o n d b n s a t i o n  
rnit W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  reden, die d u r c h  H y d r o x y l - I o n e n  
bewirkt wird. J e  grBBer die Menge des Alkalis, um so schneller 
verlHuft diese Reahion’), sie tritt aber a u c h  - wenngleich vie1 lang- 
samer - mit A m m o n i a k  oder S o d a  ein. AuDerdem ist noch i n  
Betracht zu ziehen, d a 8  durch das Alkali mbglicherweise das  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  eioe isomere oder tautomere Form tibergefiihrt 
wird, etwa in  dem Sinne: 

I € - 0 - 0 - H  + O=O’’H ‘H 
Sehr bemerkenswert ist, daB die der Wasserstoffsuperoxyd- 

Beaktion - besonders nach der  unten (S. 3335) gegebenen Formuiie- 
rung - a n a l o g e  A d d i t i o n  v o n  M a l o n e s t e r  a n  a , @ - u n g e s & t -  
t i g t e  K e t o n e  u. dergl. auch n i x  niit der N s t r i n m v e r b i n d u n g  
des  Esters gelingt. V o r l i i n d e r l ) ,  der dicse Reaktion gefunden und 
eingehend studiert hat, fuhrt dies darauf zuriick, daB die fur die 
Addition notwendige Dissoziation bei der Na-Verbinduog leichter er- 
folgt als beim freien Malonester. Die gleiche Erklarung ist auch 
beim Wasserstoffsuperoxjd moglich 

Von weiteren Verbindungen mit dor Atomgruppiernng O=C-C=O 
sind noch zu nennen die ~ - K e t o n - c a r b o n s l u r e n .  Vertreter diesec 
Korperklasse sind schon frutrer ~erschiedentlich durch alkalischesa) 
Wasserstoflauperoxyd zu Carbonsauren oxydiert wrirden : 

‘ I  

R-CO-COaII --t R-COsH. 

Erinnern wir uns daran,  da13 die a,@-ungesHttigten Sliuren sich 
indifferent verhielten, so zeigt sich wiederum, genau wie beim Ver- 
gleich der 1.2-Diketone rnit den Diolefioen, da13 der C a r b o n y l -  
g r n p p e  d e r  H a u p t a n t e i l  a n  den1 Z u s t a n d e k o m r n e n  d e r  H e -  

1) Genauere Nessungen der Reaktionsgeschwindigkeit sind in Aussicht 

a) Abhandl. d. Naturf. Gesellsch. zu Halle 21, 241 [lS99). 
3) Nach Hol leman (a. a. 0.) bewirkt hier Wnssmtolfsuperoxyd i n  

genommen. 

$alter Eisessig-Losung auch schon schnelle Oxpdation. 
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R R  
I I  o~c-c=o 

R 
I 1  

a k t i o n  mit alkalischem Wasserstoffauperoxyd zukommt, wenngleich 
sie allein d a m  nicht ausreicht. 

r e a k t i o n s f g h i g :  I n i c h t  r e s k t i o n s f . 5 h i g ;  

I 
I I  1 >c-c-C=C( 

Deswegen ist es  naturlich doch nicht gesagt, da13 in den 
BOxydenu der usgesattigten Ketone der neu aufgenommene Sauerstoff 
an der >C=O-Gruppe haften mu& denn es ist aur Qenuge bekannt, 
drB oft typische Carbotyl-Reqenzien bei der Umsetzung mit a,p-un- 
gesiittigten Ketonen schlieBlich an der friiheren Athylengruppe er- 
seheinen I). Diese Reaktionen lassen sich bekanntiich, wenn man sich 
nicht einfach mit dem Ausdruck begnugen will, >die Athylenbin- 
dung iibernimmt die Funktionen der benachbarten Carboxylgruppeg, 
sebr einfach erklHren durch 1.4-Addition: 

I I  I 1  I 1  >(;=c-c=o + 1IX 2) -.* -..c-(+c;-o .- f.  >c- c-c=o, 
.--. 1, I 1  s ir x Ir 

I )  Vergl. Harr ies ,  A. 330, 185 (19041; Vorliinder, ebenda 341, 9 
[1905]; Lehrbuch Meyer-Jacobson,  2. Aufl., I, 1, 1016, 1017. Besonders 
ltugenfillig ist dns kiirzlich von M e e r a e i n ,  B. 5'1, 1829 [1920], beschriebene 
aldehyiartige Verhalten der dem Carbonyl benachbarten C=C-Biodung bei 
tier Addition von lsobutyraldehyd an a, ,>-unges&ttigte Aldehyde, z. B. : 

Cg Hs . CH-CH . CH 0 Cs H,. CH--CH . CHO 
I H  
I 

A 4  

r 

+ (CH& C . H (CH314 
CHO CEO 

Die Reaktion ist ganz analog der Aldol Kondcnsation zweier Aldehyd- 
moleklile: 

R-CH=O R- CH -OH 

CH 0 CH O 
2 )  X = NII(OH), CN, SOIH USW. 
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Die Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf a,B-unges&ttigte 
Ketone ktinnte man eich d a m  etwa so vorstellen, daS eunHchst dureh 
I .CAddition usw. ein ringS6rmiges Superoxyd (A) entsteht, des sich 
dam zur Ketoxidoverbiodung (R) stabilisiert : 

I I 
->C=C-C- + 110-OH --+ > C  

I I 

C - zC- 
ll I 
0 O H  1100 

A )  -;c-c=c- 13) >C-C-C- 
\/ /I * 

-f 

0 0 
-+ I I 

0 0  
Bei den 1.2-Diketonen kiionte sich analog ein (an die Ozonide 

erinnerndes) sicber sehr unbestlodiges riogformiges Superoxyd (C) 
bilden, das  sich vielleicht auch vorubergebend zum Slnre-anhydrid (D) 
stabilisiert’), jedenfalls aber schnell in 2 Mol. Siiure zerlegt wird: 

-c-c- +IIO.OII  --f -c -C - 
ll /I I I 

0 0 0-011 IT0 -0 

\ )  

Alle beschriebenen K e t o u i d o v e r  b i n  d u n  g e n  machen, wie 
schon B o d f o r s s 3  beobachtet hat, beim E r w i i r m e n  m i t  J o d -  
k a l i u r n  + E i s e s s i g  J o d  f r e i  unter Ruckbildung der ungeslttigten 
Ketone, wodurch die Unversehrtheit der Eohlenstoffkette erwiesen ist. 
Sie  scheinen auch sonst noch oxydierende Eigenschaften - und zwar 
starkere als die gewiibnlichen Athylenoxyde - zu haben (vergl. das  
Verbalten von Diphenyliodenon-oxyd gegen Na OH + Atbylalkohol), 
was e in igermden bemerkenswert ist, d a  sie doch *Anhydride* von 
a,&Dioxyketonen, also von *Zuckerna sind. Naberes daruber spiiter. 

Es sei hier  noch eine andere, allen bisher dargestellten Ketoxido- 
verbindungen, mit Ausnabme des Diphenylindenon-oxyds und der 
beiden Dioxyde XI. und XIII., gemeinssme Reaktion erwiihnt: Er- 
wlrmt  man die Q x y d e  in  fein verteiltem Zustande (aus Alkohol 
durch Wasser scbnell gefiillt) m i t  w l B r i g e m  A l k a l i  zum S i e d e n ,  
so gehen sie m i t  i n t e n s i v  b r a u n g e l b e r  F a r b e  i n  Losung,  our 

I) Ahnlich deuten H a e y e r  und V i l l i g e r  die (oben erwghnte) Bilduog 
yon Lactonen nus cyelischen Ketonen mit Caroscher Silure: 

-cH2--C- 

0-0 
i\ -cCH,-0--0- . 

?) I?. 49, 2801 [1916]. 
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das [p-Nitrobenzal-acetophenon]-oxyd lost sich rot. Die - oft noch 
etwas triiben oder sich beim Erkalten trubenden - Losungen geben 
beim Ansauern fast farblose Fallungen, die sich nunmebr in kaltem 
Alkali glatt mit der alten Farbe losen. Die niihere Untersuchung 
der *saurew Reaktionsprodnkte ist im Gange. 

Widman ' )  hat  schon friiher beobachtet, da13 das [Benzal- 
acetophenon]-oxyd (Benzoyl-phenyl-oxidokthan) in warmer Natron- 
h u g e  Bspurenweisea loslich ist unter Gelbfarbung, und nach J o r -  
15x1 d e  r') gibt das Anisogl-phenjl-oxidoHthan beim Kocben mit 
Natronlauge Gelbfiirbung infolge einer .Spur gebildeten 1.2-dike tons.^ 

Die im Vorhergehenden beschriebene Umwandlung in  Oxido- 
verbindungen wird, obwohl sie schon an einer ganzen Reibe z. T. 
recht verschiedenartiger Ketone erprobt ist, noch an andern unge- 
siittigten Ketonen uotersucht, teils um die Ausdehnuog der Reaktion 
zu priifen, teils urn die gewonneneo Oxyde dann als Zwischenpro- 
dukte  fur andere U m w a n d l ~ n g e n ~ )  zu benutzen, schliedlich auch um 
event. Konstitutionsfragen, z. H. bei Phenolderivateo, zu klHren. 

AufJerdem ist die Frsge,  wie weit alkalisches Wasserstoffsuper- 
oxyd mit andern Systemeu von konjugierten Doppelbindungen reagiert, 
Gegenstand weiterer Studien. 

Versuche '). 
[Ben z a l -  a c e t o n ] - o x  y d ,  a - P h e n p l - ~ - a c e t y i - [ a ,  8 - o x i d o -  

a t h a n ]  (VI). 
4.5 g (50 MMol) Benzal-aceton, in 60 ccm Methylalkohol s, gelost, 

werden mit 15 ccm (etwa 60 M M o I ) ~ )  15-proz. Wasserstoffsuperoxyd 
und 7.5 ccm 4-7). Natronlauge versetzt. Die Losung wird warm, durch 
Kiihlen wird die Temperatpr unterhalb 40° gehalten '). 

W m n  schliedlich die Selbsterwiirmung ganz nachgelassen bat, 
versetzt man mit Wasser bis zum Entstehen einer dicken, milchigen 

I) B. 49, 478 [1916]. 2, B. 49, 2787 [1916]. 
2) s. z. B. die nLchstfolgende Abhantllung. 
3 Qualitative Versuche, deren Ausfiihrung sich aus den Angaben des all- 

gemeinen Teila ergibt, sind iiicht angefuhrt. Ebensowenig praparative Ver- 
suche, die bisher noch oicht geniigend durchgearbeitet sind, z. B. mit Cbinon, 
ungesattigten Aldehyden usw. 

5) ,&thglalkohol ist ebenso geeignet. Bei der vorliegenden Untersuchung 
wurde aus okonomischen Grunden fast immer Methylalkobol verwendet. 

6) Rei Anwendung von nur 1 Mol. HIO:, auf 1 Mol. Benzal-aceton treten 
braune, harzige Produkte auf. 

''1 Nach kurzer Zeit erscheiot - ebenso bei der Darstellung der andern 
Oxyde! - cine farblose, leichte, flockig-krystalline Abschnidung. die in  Wasser 
l6dich ist und wahrscheinlich ans Percarhonat hesteht. 



Abscheidung. Diese sammelt sich zls farbloses, etwas trubes 01 am 
Boden uod wird durch Aufnehmen in Ather, Trocknen mit Natrium- 
sulfat usw. isoliert; Ausbeute 3.5 g, Das 0 1  vereinigt den Geruch des 
Benznldehyds mit dem sul3lichen des Benzal-acetons. Beim Abkiihlen 
mit Eis erstarrt es allm%hlich zu einer Bldurchtrinkten, weil3en 
Krystallrnaese, aus  der durch Pressen auf Ton 2 g fester Substanz 
vorn Schmp. 47-45O erhalten werden. Der  Rest geht in den Ton- 
teller (s. u.). 

Man kann auch dns Ausathern vermeiden, und das rohe 0 1  unter der 
wiiilJrig-alltoholischen Laugc durch Abkiiblen direkt zur (partiellen) Krystalli- 
sation bringen. 

Durch Umkrystallisieren des festen Prndukts aus niedrig sieden- 
dem Petrolither erhi l t  man farblose Blittchen vom Schmp. 52-53O. 
Ein Gemisch mit Benzal-aceton (Schmp. 41-42O) schmolz schon bei 
Zirnmertemperatur. 

0.0950 g Sbst.: 03581 g CO1, 0.0537 g HgO. - 0.3512 g Sbst. in 19.92 g 
Aceton: A = 0.2000. 

CloHloOa. Ber. C 74.1, H 6.2,*Mol.-Gew. 162. 
Gcf. a 74.1, * 6.2, )> 152. 

Daa aus dem Tonteller (s. 0.) durch Ather ausgezogene, getrocknete und 
durch vorsichtiges Erhitzen im Vakuum (so dall es noch moglichst farblos 
bleibt!) vom Losungsmittel befreite 81, das durch Abkhhlen nicht, nach 
wochenlangem Stehen nur sehr teilweise erstarrte, hatte ohne weitere Itcini- 
gung die gleiche Zusammensetzung wie dm feste Oxyd. 

0.1491 g Sbst.: 0.4034 g COP, 0.0862 g H,O. 
Gcf. C 73.8, H 6.5. 

Wahrscheinlich steht es zum festen Prodakt in der 

Statt durcb Ausfrieren kann man das ausgeatherte 
trans-Isomerie. 

Beziehung der &- 

Roh6l auch durch 
Teil zersetzt wird. Vakuum-Dest i l l a t ion  reinigen, wobei allerdings ein 

Bei 15 mm Druck geht zwischen 900 und 1450 ziemlich vie1 bliger Vorlauf 
iiber, der Benzaldehyd enthalt - erkannt durch Geruch und Ausscheidung 
von Benzoesaure beim Stehen an der Luft. Die Hauptmenge siedet bei 146 
-149O, ist etwae gelb gefirbt und erstarrt in der Vorlage; eine reichliche 
Menge braunen Harzes bleibt im Xolben zuriick. Die Fraktion 146-149°, 
1.8 g, wird auf Ton gepreBt und gibt, aus Petrolather krystallisiert, die 
farblosen, bei 5'2-530 schmelzenden Blattchen des [Benzal-aceton]-oxyds. 

Das Oxyd ist i n  allen orgnnischsn pitteln, selbst in  Petrolither, 
leicht loslich. I n  koaz. Scbwefelsiinre lost es sich mit gelbbrauner 
Farbe, etwas dunkler als das Benzal-aceton. 

Berichte d. D. Cbem. Geeellschaft. Jahrg. LJV. I fro 
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[Ben z a1 - a c e t o p h e no  n] - o x y d , a-P h e n y 1 - B - b e  n z o y 1 - 
[u,  6 - o x i d o - i t h a n ]  (V.). 

Die Lasung von 2.08 g (10 MZ/Zol) Benzal-acetophenon in 25 ccm 
Methylalkohol') wird rnit 3 ccm (etwa 12 MMol) 15-proz. Wasserstoff- 
superoxyd und 2.5 ccm 2-12. Natronlauge versetzt. Man kiihlt, so daS 
die Temperatur nicht iiber 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 Vcrsetzen mit Wasser weitere 0.2 g. Durch 
Umkrystallisiereo aus 4-5 Tln. Methjlalkohols erhalt man farblose 
Blattcheo vom Schmp. 90". ( W i d m a n n 2 )  gibt ebenfalls 90" an.) 
Beim hoheren Erhitzen i m  Reagensglas tritt sch wache Verpuffung ein. 

COP, 0.0641 g HgO. - 0.3659 g Sbst. in 23.52 g Benzol: d = 0.1850. 
0.1223 g Sbst.: 0.3570 g Cog, 0.0594 g H10. - 0.1246 g Sbst.: 0.3666 g 

Cis HlaOs. Ber. C 80.4, 11 5.4, MoLGew. 224. 
Gef. v 79.8, 80.3, * 5.4, 5.5, n 215. 

In konz. Schwefelaiiure lost sich dau Benz:tlacetciphenon-oKFd mit 
orangeroter Farbe, die vie1 wetiig*>r intensiv ist nls die rein gelbe des 
Benzalacetophenons. 

[ p -  N i t r o  b c n z a1 - a c e  to  p ti e n on] - ox  y d. 

Da dae p-Nitrobeozal-acetc~phenon in Alkohol schwer loslich ist, 
arbeitet man hier xweckmafiiger in AcetonlGsuog: zu 1.25 g ( 5  hlMo1) 
ungesattigtem Keton, i i i  50 ccm Aceton gelost, gibt man 1.5 ccm 
(6 MMol) 15-proz. H2Oa, 1.5 ccm 2-n. N a O H  und - damit das Alkali 
sich mit dem Aceton etwas mi'scht - 10 ccm Methylalkohol, alles bei 
Zimmertemperatur. Es scheidet sich festes Natriumsuperoxyd aus, 
dnrum wird gut durchgeriihrt. Die urspriioglich gelbe Losung wird 
bald heller und nimmt scblieolich einen Stich ins RBtliche an. Beim 
Versetzen mit Wasser f5llt dann ein farbloser Niederschlag, der aus  
Aceton in Blattchen vnm Schmp. 150° krystallisiert. B o d f o r s s J )  
gibt als Schmp. 148O an. 

0.2175 g Sbst.: 0.5332 g COs, 00532 g HaO. 
C15H110(N. Ber. C 66.9, H 4.1. 

Gef. 66.7, 4.3. 

I n  konz. Schwefelsiiure liist sich das  Oxyd mit roter Farbe; 
ebenso, wenn fein verteilt, in  Natronlauge beim Erwarmen. 

l) Bei Verwendung von AtHplalkohol traten hier intensive gelbe his rote 

8) B. 49, 478 [1916]. 
Fiirbungen auf, und die Ausbeute war vie1 schlechter. 

8 )  B. 49, 2797 [1916]. 



[p - C h l o  r b e nz a1 - a c  e t  o p hen on] - ox J d. 
Ganz genau wie die p-Nitroverbindung i n  Acetonlosung aus 

p.Chlorbenza1-acetophenon I), Hg 02, N a O H  und wenig Mathylalkohol 
dargestellt. Aus Methylalkohol farblose, blattrige Nadeln vom Schmp. 
80--81° ( B o d f o r s s 2 ) :  79--80°). 

0.1671 g Sbst.: 0.4252 g CO2, 0.0628 g HaO. 
C ~ s E 1 l O ~ C I .  Ber. C 69.8, H 4.3. 

Gef. B 69.4, 4.2. 

[o-Chlorbenzal-acetophenon]-oxy d. 
D a r s t e l l u n g  d e s  o - C h l o r b e n z a l - a c e t o p h e n o n s :  Nach der 

Vorschrift fur die entsprechende para-Verbindung wird in alkoholixher 
L6sung o-Chlor-benzaldehyd und Acetophenon durch 10-proz. Natron- 
lauge bei Zirnrnertemperatur kondensiert. Das groatenteils iilige Re- 
aktionsprodukt wird ausgelthert, mit Chlorcalcium getrocknet und 
schliel3lich im Vakuurn destilliert. Bei 14 mm geht bis etwa 90° ein 
unbetrlchtlicher Vorlauf iiber, d a m  steigt das  Thermometer schnell, 
und die Hauptmenge siedet zwischen 214O und 217O. Das Destillat 
ist gelb, gegen Ende etwas dunkler un3 erstarrt allmlhlich, besondere 
beim Anreiben. yachdern geringe olige Anteile durch Aufstreichen 
suf Ton entfernt sind, schrnilrt das Produkt bei 490. EJ lijst sich 
schwer in  Petroliither, mLBig in Alkohol, leicht in Ather und Benzol. 
Aus hoclisiedendem Petrolather erhalt man hellgelbe, derbe Krpstalle 
vom Schmp. 52-530. 

D a r s t e l l u n g  d e s  O x y d s :  . L iB t  man auP das ungasattigte 
Keton, in 50 Tln. Metbplalkohol gelost, Ha 0, und Natronlauge ein- 
wirken, so tritt keine aufflllige Erwarmung ein, und die gelbe F a r b e  
der Losung Sndert sich kaum. Versetzt man aber nach etwa '/P Stde. 
rnit Wasger, so fallt ein farbloser Korper (0.95 g aus 1 g), der roh 
bei 64O schmilzt und nach dem Umkryetalli~ieren aus Methylalkohol 
groBe, farblose Krystallbuschel vom Schmp. 77O bildet. 

0.2391 g Sbst.: 0.6107 g Cog, 00915 g Ego. 
Ct5HLtOsC1. Ber. C 69.8, H 4.3. 

Gel. B 69.7, D 4.3. 

[ A  n is a l -  ace t o p h e  n o n] - ox y d. 
Die warm bereitete*) und aut  40° abgekuhlte LSsung von Anisal- 

acetophenon in der 20-fachen Menge Methylalkohol wird mit 1 Mol. 
1) v. Wslther und Rii tze ,  f .  pr. 121 65, 280 [1902], geben fir daa 

2, B. 49, 2798 [1916]. 
*) Zur Vermeidung grBSerer Mengea von LBsungsmittel. 

ungestittigte Keton den Schmp. 103-1040 an; wir fanden 113-1140. 

150" 
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15-proz. H4 0 2  und 1 Mol. 4 4 .  N a O H  versetzt. D a  ziemlich s ta rke  
Erwirmung eintritt, wird etwss gekuhlt. Die urspriinglich gelbe 
Losung wird dnnkler orangefarben, und nach einiger Zeit scheiden 
sich farblose RlLttchen Bus, deren Menge diirch Wasverzusatz ver- 
mebrt wird. Umkryst,allisieren aus wenig Methylalkohol liefert schiine, 
farblose Blattchen vom Schmp. 87O. 

0.1815 Sbst.: 0.5017 g CO2, 0.0571 g Ha0. 
C16H140a. Ber. C 75.6, H 5.5. 

Gef. 75.4, n 5.4. 

I n  konz. Schwefelsaure ] G o t  sicb das Oxyd mit prachtig roter 
Farbe. 

Oxyd d e s  M e s i t y l o x p d s ,  
a, a- 11 i m e t h y 1- p-  R C  e t y 1 - [GI, ,8- o x i  d o - ii t b a n  J (VII.) '). 

5 g ( ' /a0  Mol.) Meaityloxyd3), i n  25 ccm Methylalkohol geliist, 
werden mit 5 ccm 4-72. N a O H  versetzt und uliter Kiihlung uod in  
kleinereo Portionen 13 ecm ('/so Mol.) 15-proz. Hi02 zugefugt, so daI3 
die Temperatur nicht iiber 30° steigt. Nach Beendiguog der Re- 
aktion verdunnt, man mit Wasser, schuttelt mit Ather BUY, trocknet 
mit NhSOa,  dampft den Ather a b  und destilliert das zuruckbleibende 
61 im Vakuum. Uoter 15 mrn Druck siedet die Hanptmenge zwischen 
440 und 48O. 

0.2411 g Sbst.: 0.5578 g COi, 0.2056 g H90. - 0.1769 g Sbst.: 0.4095 g 
COa, 0.1506 g HaO. 

CS Hlo02.  Ber C 63.2, H 8.8. 
Gef. B 63.1, 63.1, D 9.5, 9.5. 

[C i n n a m  y 1 i d  e n - a c e  t o p h e n  o n] - o x y d ,  
w - S t yr y l-8- b e n  z o y 1 - [ a ,  B- o x i d  o - 5 t b an] (XV.) 

Zu  der  erkaltenden Losung von 1.17 g (5 MMol) Cinnamyliden- 
acetophenon i n  75 ccm Methylalkohol gibt man 3 ccm (12 MMol) 
15-proz. Ha 0 2  und 3 ccm 4-n. NaOH.  Nach ' I 2  Stde. fallt man mit 
Wasser. Das farblose, feinkrystalline Rohprodukt (1 g) gibt beim 
Umkrgatallisieren aus 8-9 T h .  Methylalkohol farblose Nadeln vom 
Schmp. 890. Konz. Schwefelsiiure liist mit tiefroter Farbe. 

0.1554 g Sbst.: 0.4667 g COs, 0.0768 g HiO. 
C 1 f H ~ r 0 3 .  Ber. c 81.6, H 5.6. 

Gef. 81.9, D 5.5. 

Das gleiche Monoxyd entsteht auch, wenn man die doppelte Menge 
H90s, also etwa 5 Mol. auf 1 Mol. des ungesattigten Ketone anwendet. 

1) Bearbeitet von IIm. R. Clerc ,  Halle. 
Nicht iiber die bid fit-Verbindung gereinigt. 
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Cl.2 - D i p h e n J 1-  i n d  e n o n - 31 -ox y d (VIII.). 

Nach der  Vorschrift 
*von V. M e y e r  und W e i l ' )  entsteht das (rote) Diphenyl-indenon 
beim Erhitzen von Benzophenonchlorid rnit Phenyi-essigester '), neben 
dem - als Zwischenprodukt aufzutassendsn - (gelben) a, 8, P - T r  i -  
p h e n  y 1 - a c r  y 1 s a u r e  e s t er ,  (C, H,)a C: C (C, H5). CO . 0 C:, H5, der fast 
den  Hauptteil deu Reaktionvprodukts bildet. Die beiden Korper 
haben sehr ahnliche Lo~lichkeitsverh~ltnisse, daher trennen die ge- 
nannten Autoren das aus Ligroin krystallisierte Gemisch mechanisch 
durch Absieben. 

Das Rohprodakt 
(10 g) murde mit Eiscssig (50 ccm) unter Zusatz von konz. Schwefelssure 
(5 ccm) 1/1 Stde. gekocht, um durch SUmesterunga die Triphenylacrylsiiure 
frei zu machen. Dem mit Wasser gefgllten Gemisch lie13 sich diese Saure 
durch kalte Natronlauge3) auch tatsachlicli entzielien und das - von wenig 
Ester begleitete - Diphenyl-indenon leicht rein erhalten. ErhhBht man bei 
dieser Behandlung die Menge der Schwefelbaure (15 ccm nuf 50 ccm Eis- 
essig) und kocht I Stde. am RiickfluBkuhler, SO wird die T r i p h e n y l - a c r y l -  
s i iu re  s o g l e i c h  zum D i p h e d y l  - indenon k o n d e n s i e r t ,  dessen Aus- 
beute also sehr verbessert. 

SchlieSlich fanden wir, daS man dasselbe Ziel viel einfachdr er- 
reicht auf folgendem Wege: 40 g des rohen G e m i s c h e s  von  E s t e r  
u n d  D i p h e n y l - i n d e n o n  werden in  200 ccm k o n z .  S c h w e f e l s i i u r e  
bei Zimmertemperatur unter flussigem Verriihren gelost, und die intensiv 
griine Losung nach wenigen Minuten in 3/4 1 Wasser eingegossen. 
Nach dem Wiedererkalten wird der rote Niederschlag abgesaugt und 
so lange rnit Wasser gewnschen, bis dies fast farblos abllutt. Nach 
dem Trocknen auf Ton betriigt die,Ausbeute 35 g ;  durch Umkry- 
stallisieren aus 400 ccm siedenden Ligroins erhrilt man daraus 29  g 
reines Diphenyl-indenon in prachtvollen, roteu, dicken Prismen vom 
Schmp. 150-151O. 

2.82 g (I0 MYol) Diphenyi-indenon 
werden i n  300 ccm Alkohoi keiB geloat und die etwas.abgekuhlte, 
kriiftig gelbrote Losung rnit 5 ccm (20 MMo14)) 15.proz. H I O z  und 

D a r s t e l l u n g  d e s  D i p h e n y l - i u d e n o n s :  

Wir versuchten zunhhst einc chemische Trcnn  un g: 

D a r s t e l i u n g  d e s  O x y d s :  

I )  €3. 30, 1281 [1897]. 
2, V. Meyer und Weil erwarmen 10 Stdn.; wir erhitzten, da  bei uns 

die H C1-Entwicklung und die Dnnkelfiirbung langsamer eintrat, 2-ma1 
10 Stdn., zunichst auf 1800, dam auf 220-2300. 

3) Dabei treten beim Zerreiben in der Reibschale hochsf. eigentiimliche, 
schleimige Rlumpen a d ,  die erst mit viel Wasser in LBsung gehen. 

') Bei Anwendung von nur 1 Idol. Ha02 auf 1 Diphenyl-indenon tritt 
vollstandige EntfSrbung erst nach mehreren Stunden ein. 
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5 urn 4.n. K E O H  t t i r c i z t .  Ksrh Burzfr  &it  ist die Losung ent- 
5Brbt.  Durth Zufafz P C D  160 c tm WasEer fiillt das Oayd in farb- 
IOSc ln .  diitcfn Pri:mrn; AurEeLte 2.5 g. Man krystallisiert aus 
25 T h .  heibcn Alkthols. I ie  re ice  h b s t a n z ,  feine kurze Eadelcben, 
f8rb t  rith von etna 130° rc,t t r?d  ErlmjJzt Lei 1 4 1 0  zu e k r  dufikcl 
carmjnro ten  Flussigkeit. 

0.2186 g Sbst.: 0.6743 g co2, 0.G927 g I-120. - 0.1620 g Sbbt. in 18.26 g 
Aceton: d = 0.0500. 

C ~ 1 B ~ a 0 2 .  Ber. C 84.6, H 4.7, M 298. 
Gef. 2 84.1, D 4.7, * 305. 

Die mcikntiidige Rotfii i  b u n g ,  dtrt-n FaiLton ganz verechiedtn VOD 

d i m  des  D i l I ~ ~ y l . i n d ~ ~ c r s  ibt, tritt a u c h  in  h e i l e n  LBsungen  des 
OHJds tin, 2. B. in kkdendem Xj lo l  Gder Amylalkohol, bcsser in 8 th j len-  
t iomid und Chlor-tenrol, b t~onder s  initnbiv in Ps~allinbl. Die Liisuag in 
T ~ l u d  k t  te im Sitdcpvnkt pernde s c t a a t h  rGilith, in Amjlalkobol uud in 
XJIOl Lei Wawxibad-Ttm1alatuf , n o t b  Sarblos, in Alhjlenbromid, Chior- 
beneol’und Paraifin61 auch d a m  sthon sehwach rot. B e i m  E r k a l t e n  verr- 
z c h w i n d e t  d i e  R o t f t i r b u n g  der Lotungcn (aie die dcr Schmelze) all- 
miblich, urn beim Erhitzen inimer wieder :ntu zu crscheinen. Kiihl man 
die heiaen, Iottn Lisungen rrbnell ab, so bleibt - besondcrs in Xylol - 
die Farbe Ianger testt.hen als bei 1anpeamt.m EIkaltcn. Offenbar w i d  der  

I ( . i t  X i i p ( r ,  d t r  61(b erst inj d e r  W a r m e  b i l d e t ,  i n  d e r  WBrnle  aucb 
sctnt l l  wicde’ r  u m p c w a n d e l t .  Dabei hacdeltij es sich a t e r  anscheinrnd 
nicbt, wie n a n  nath Analcgie mit Bildung und Zcrsctzung des Stickoxyds 
in der Bocbrpannunpfiflarnme (Yelbesrerung’ der Ausbeute durch schnelles 
AtkGh1c.n) dcnktn k6nnte, urn eine reversitle Urnaandlu~ig etwa einer farb- 
Icscn in kine iLte Modififiaticn cdtr Jcrgl., sondein (das 0x jd  nird iiher 
dfn roten - jeweils nur in sebr grringer Yenge vorhandenen - (vielleirbt 
rsdikalartigc n?) R6rpw hinneg wtiter un gewandclt. Die nach dem Eikalten 
runlchbt Sarbloscn L6rungcn werden n$mlich dnrrb iifteres Erbitzen immer 
mthr gelb bis braun, ‘ceaonc’trs scbnell in Paraffinel, morin hbher erhitzt 
aerdt-n Barn. Ltcunptn in  Xylol m r e n  erkt nach 24-48 Stunden langem 
Eihitzen acch in d t r  Siedebitze niclt aehr rot und gaben dann beirn:Auf- 
aibeiteu neben vie1 gelber Echmiere ein farblcsw, hoch ichmr Izendce, schwer 
1Gslichrs Prsdukt, das noch nicbt nsber untersucht ist. 

Unter d t m  EinIIuB des diffosen T a g e s l i e h t s  f i rb t  sicb das Seste Oxgd 
anch bei Zimmerttmperatur in Briichteilen einer Minute oberIlichlich z a r t  
r o  s e n  r o t  an ,  d c ~ g l .  seine Lirurgtn .  I h e e r e  E~stratlung,  selbst, durch, 
dilcbics ForncnJic b t  cd t r  cine B q e n l s n p e ,  verbtaikt die Fiirbung nicht. 
Irn Dunkeln versthffjndet sic allmiblich wieder. 

Xonz. Schwefelsaure lost  d a s  Dipbenyl-indenonoxyd mit dunkel- 
violetter, s c h e l l  Tergehcnder Fa rbe ;  am bebten k t  sie zu beobathten, 
wenn man die-Ugroinl6sung des  Oxjds mit  d e r  Eiiure schuttelt.  

Wie oben erwiibni, machen  allgemein die Ketoxidoverbindungen. 
be im Erwarmen mit Jodnat r ium in Eisessiglosung J o d  frei  un te t  
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Riickverwandlung in die ungesattigten Ketone. Beim Diphenylindenon- 
oxyd bewirkt siedender Eisessig allein schon eine - noch unaufgekliirte 
- Veriinderung. Die U m w a n d l u n g  in das  D i p h e n y l - i n d e n o n  
gelingt merkwurdigerweise durch langeres E r h i t z e n  i n  A t h y l -  
s l k o h o l  m i t  w e n i g  A l k a l i :  1 g Oxyd wurde in 100ccm Alkohol 
rnit 4 ccm wHBriger 2-n. Natronlauge 5 Stdn. gekocht, dann rnit 
Wasser gefillt. Der  - ev. durch Anslluern ansgeflockte - Nieder- 
schlag gab, aus  Ligroin krystallisiert, ein Gemisch von groSerea roten 
und kleinen farblosen KrystaUen. Die roten Rrystalle schmolzen bei 
148-150°, ebenso die Mischprobe mit Diphenyl-indenon, und lbsten 
sich dunkelgriin in  konz. Schwefeluaure; die fnrblosen waren unver- 
andertes Oxyd vom Schmp. 140-141O. In M e t h y l a l k o h o l  trat 
beim Kochen rnit weuig Alkali keioe V e r l n d e r u n g  des Oxyds 
ein; stiirkeres metlyldkoholisches Kali verwandelte i n  ein farbloses, 
bei etwa 156O schmelzendes Produkt. 

[Terephthalyliden-acetophenon]-dioxy d ,  p - P h e n y l e n  - d i -  
[3 - p h e n j1- 1.2 - o x  i d 0- p r o p  a n o n  - 31 (XIII.). 

0.5 g des Kondensationsproduktes XII. von 1 Mol. Terephthal- 
aldehyd rnit 2 Mot. Acetophenon I) werden in  200 cam Aceton 
+ 50 ccm Methylalkohol geliist, rnit 5 ccm 15 proz. HoOa (grober 
nberschub) und 5 ccm 4-72. NaOH versetzt und gut umgeriihrt. Nach 
'/g Stde. flillt man rnit Wasser; der ausgeschiedene Rbrper  wurde 
aus Alkohol ilmkrystallieiert u6d bildete sehr feine Bkttchen, die bei 
175O zu schmelzen begannen, aber erst bei 195O klar geschmolzen 
waren. 

0.0953 g Sbst.: 0.2728 g COP, 0.0443 g HgO. 
C ~ ~ H ~ B O , .  Ber. C 77.8, H 5.2. 

Gef. 8 78.1, I) 5.2. 
Eine andere Darstcllung lieferte Krystalle, die zwiscben 1950 nnd 2100 

schmolzen. Bod?orss2) ,  der das Dioxyd aus Terephthalaldehyd nnd ru-Brom- 
acetophenon dargestellt hat, gibt den Schmp. 220-2220 an. Offenbar be- 
ruhen die Unterscbiedc auf cis-trans-Isomerie; da diese an beiden Oxidogrnppen 
auftreten kann, 80 sind 3 reine Formen: cis-cis, cis-trans, trans-trans, moglich. 
Die dargestellten Korper sind wohl z. T. Gemische. 

[D i p h e n  y 1- b en z 0-cyclo - h e p t a d  i e n  o n] - Cliox y d (XI.). 
Zu 1 g Diphenyl-benzo-cyclo-heptadienon 9, in 100 ccm AlkohoI 

gelost, gibt man 6 ccm 15-proz. Ha02 (grober Uberschub) und 6 ccm 

1) Vergl. v. Lendenfe ld ,  M. 27, 971 [1906] und B o d f o r s s ,  B. 61, 

a)  B. 51, 20'2 {1915]. 
202 [1918]. 

3, Thie le  und W e i t z ,  A. 877, 8 [1910]. 
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2-n. NaOII. Es bilden sich am Boden des GefaIjes farblose, dick- 
fliissig-sohaumige Oltropfen, welche Sauerstofl entwickeln (konz. 
LSsung von Natriumsuperosyd). Am andern Tage haben sich 
2 Arten ,von farblosen Krystallen abgeschieden : i n  der Hauptmenge 
Prismen, daneben sechseckige Tiifelchen I ) .  Man saugt ab und wiischt 
erst mit Alkohol. Wascht man dann mit Wasser nach, so losen sich 
die Tafelchen, und nur die Prismen bleiben zuriick in einer Ausbeute 
von 0.75 g. Durch Umkryatallisieren aus etwa 45 Tlo. heisen 
Alkohols erhiilt man Prismeo r o o  Schmp. 167-1680. 

0.2179 g Sbst.: 0.6518 I: COP, 0.0934 g HIO. 
Cg3RL6O1. Ber. C 81.2, IEI 4.7. 

Gef. a 81.5, D 4.8. 
Bei Einwirkung von nur  2 Mol. HaOS auf das doppclt ungesiittigte 

Keton ( I  g in 100 g Alkobol, 2 ccni 15-proz. HzOa, 4 ccm 2-n. NaOU) ent- 
stand ein viel leichter liislichcs, erst (lurch Wasser ausxufiillendes Produkt, 
das sehr niedrig (unterhalb 600) scbmols und schwer zu krystallisieren war. 

Halle  a. S., J u l i  1921. 

267. Ernst Weits und Alfred SohePfer: Urnwandlungen 
der Ketoxidoverbindungsn; Bildung won 8-Keto-aldehyden au8 

cr,B-ungesitttigten Ketonen. 
[Am dem Chemischen Institut der Universitit Munster.] 

(Eingegangen am 11. August 1921.) 

In der voransteheuden Athandluug ist die Bildung der Ketoxido- 
verbindungen aus den unge&ttigten Kctonen heschrieben. Es war zu 
erwarten, da13 i n  d i e x n  Verbindungen die O x i d o g r u p p e  s i c h  l e i , c h t  
z u  C a r b o n y l  u r n l a g e r n  kBt, uad daB ail entweder 1.3- o d e r  
1.2 - D i ke t o n e entsteben : 

. -  
--t -co-c-co- 0 /'-. I ,c--c-co- -I-* >c-co-co- 

hlit den friiher auf anderem Wege erhaltenen Oxidoverbindungen 
aus der Gruppe den Benzal-acetophenons siod diese beiden Umwand- 
lungen bereits ausgefiihrt worden. Schon J. W i s l i c e n u s ? )  erwiihnt 
die Umwandlung des - dnmals noch nicht sicher aufgekltrten - 

') Die Tiifelchen sind alkalihaltig, sie entwickeln in wiil3riger L6sung und 
viel etirker beim Ansiuern ein Gas, gaben lrcine Superoxyd-Reaktion wit 
ChrornsLure; ilire Natur ist noch nicht aulgeklzrt. 

?J A. 308. 220 [1P99]. 


