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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].
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¢-Phenyl-B-benzoyl-[@,8-0xido-dthans] durch konz. H; SO, in
Dibenzoyl-methan. Nach Bodforss!) entsteht z. B. aus dem
Benzoyl-[m-nitro-phenyl}-oxidodthan (L) bei der Einwirkung
von HCl-Gas (in Tetrachlorkohlenstoft oder Eisessig) ein krystallisiertes
Chlorhydrin, das beim Erhitzen im Vakuum unter HCI-Verlust
das 1.2-Diketon (IL) liefert. Andererseits geht die gleiche Oxido-
verbindung (I.) bei der Bestrahlung mit ultraviolettem Licht?)
in das 1.3-Diketon (1IL) iiber.

0 I
N > NO:.Cqu.CHQ-CO.CO.CsHs
NO;.CeH,.CH—CH.CO.CeHs —|__ N0, G H,.CO.CH,.CO.CsH,
L ' 11

Wenn wir nun unser [Benzal-aceton]-oxyd bei Zimmertem-
peratur kurz mit Eisessig-Salzsidure behandeln, erhalten wir beim
Aufarbeiten zunachst ein Ol, offenbar ein Chlorhydrin, das nach
einiger Zeit von selbst Salzsiure verliert und in eine Krystallmasse
ibergeht. Der neue Korper ist isomer mit dem [Benzal-aceton]-
oxyd, lost sich in Alkali, gibt mit Eisenchlorid eine intensive rot-
violette Farbung und mit Kupferacetat ein krystallinisches, griingelbes,
unlésliches Salz, zeigt also die typischen Eigenschaften einer 13-Di-
carbonylverbindung, unterscheidet sich aber von dem er-
warteten- Benzoyl-aceton:

0
CeH,.CH—CH.CO.CH; —» CsHs.CO.CH,.CO.CH,

sowohl durch die Farbe des Eisensalzes (rotviolett statt blutrot), wie
den hoheren Schmelzpunkt; auch die Mischprobe zeigt die Verschie-
denheit an.

Die Aufklirung der neuen Verbindung ergab sich, als wir auch
das [Benzal-acetophenon]-oxyd mit herangezogen. Dessen Be-
handlung mit Eisessig + HCl lieferte bisher noch nichts Definiertes;
mit Eisessig + konz. Schwefelsiure hingegen entstand ein kry-
stallinischer, fast Iarbloser Korper, der isomer mit [Benzal-aceto-
phenonl-oxyd war, sich durch Loslichkeit in Alkali, Farbung mit
Eisenchlorid und Bildung eines schwerldslichen Kupfersalzes als
1.3-Dicarbonylverbindung erwies, jedoch wiederum in Schmelz-
punkt und soustigen Eigenschaften von dem erwarteten Di-
benzoyl-methan:

0
~
CoH,.CH—CH.CO.CeH; —> CoHs.CO.CH,.CO.CsH,

1) B. 49, 2808 i. [1916].  2) Bodforss, B. 51, 214 [1918].
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verschieden war. Das genauere Studium, besonders das Auffinden
einer zweiten, leicht in die erste umwandelbaren Form (s. Versuchs-
teil) zeigte schlieBlich, daB der neue K&rper identisch war mit dem
sog. Formyl-desoxybenzoin (IV.), dessen interessante Keto-Enol-
Isomerie von Wislicenus und Ruthing?) genauer untersucht worden
ist. Bei der Bildung des Formyl-desoxybenzoins aus dem [Benzal-
acetophenon]-oxyd mull eine Umlagerung der Kohlenstoffkette
stattgefunden haben:
O CsHs

Sie erinnert an die Plnakolm-Umlagerung oder noch mebr an die
Umwandlung des Hydro-benzoins in Diphenyl-acetaldehyd:

OH OH
Co Hy—CH—CH—CeHy —> &[> CH—CHO

Das aus dem [Benzal-aceton]-oxyd mit HCl Eisessig erhal-
tene Produkt ist dann, da es eime 1.3-Dicarbonylverbindung, aber
nicht das Diketon Benzoyl-aceton ist, jedenfalls auch als B-Keto-
aldebyd bezw. Oxymethylen-keton anzusprechen und als Phe-

nyl-acetyl-acetaldehyd (V.) bzw, — wohl richtiger — als
Oxymethylen-benzylmethylketon (VL) zu formulieren:
O CsHs
CeHs. CH CH CO.CH; —» OCH.CH.CO.CH; (V.)
CoH;

— HO.CH:C.CO.CH; (VL)

Die an diesen beiden Beispielen beschriebene Umwandlung ver-
spricht bei der nunmehr leichten Zugénglichkeit der Ketoxidoverbin-
dungen eine bequeme Darstellungsweise fiir manche, sonst nur schwer
oder gar nicht erhiltliche 8-Ketoaldehyde zu werden.

Wenn das endstindige C-Atom der Oxidogruppe kein H-Atom
mebr trigt, wie z. B. beim Oxyd des Mesityloxyds, kaon natiirlich
durch die analoge Umlagerung kein Ketoaldehyd, sondern nur ein
1.3-Diketon entstehen:

0 CH,
CHs~G—CH.CO.CH; —» CH;.CO.CH.CO.CH.
Anscheinend bleibt aber in diesem Falle die Kohlenstoifkette

unverindert, und es bildet sich einfach das 1.2-Diketon. Die
Reaktion mull noch genauer studiert werden.

1 A. 879, 229 if. [1911].
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Wiederum anders, und bisher noch nicht ganz geklart, ist der
Verlauf der Umwandlungen beim [1.2-Diphenyl-indenon-3]-
oxyd (VIL): Durch HCl-Eisessig erbilt man als Hauptprodukt
eine farblose Verbindung, die 1 H;O mehr enthilt als das Oxyd,
jedoch nicht einfach das Glykol VIII. sein kann, da sie sich in Al-

N C/Cs H; Py C<C6 Hs

VIL l\ /l\ _ 0 v | L C/gg
NN Ny

¢o Cells C0 " SCoH,

kali (picht in Soda) 16st. Eine 1.3-Dicarbonylverbindung kann eben-
falls nicht vorliegen wegen des Ausbleibens der Reaktionen mit Eisen-
chlorid urd mit Kvpferacetat. Vermutlich ist das »Hydrat« (vom
Schmp. 1689 ein Oxylacton, etwa von der Formel IX., das sich zu

einer d-Ketosiiure X. aufspalten kann, — falls nicht gar auch hier
- i /CG HS N~ /CS Hs
X, | C CHR x 2 I
S~NC0— 0/C<C H ~~"~C0.0H 9.0
CsHs

ein Phenylkern gewandert ist,

Aus der farblosen, alkalischen Losung fallt das Hydrat beim so-
fortigen Anpsiuern unverindert aus, beim Erwiirmen wird die al-
kalische Losung gelb, und schblieBlich fillt ein indifferentes, in-
tensiv gelbes Produkt (Schmp. 129°) aus, das um 1 Hy;O #rmer
als das Hydrat, also isomer mit dem [Dipheny-indenon}-oxyd ist.
Nach Zusammensetzung und Farbe konnte hier das 3.3- Diphenylindan-
dion-1.2 (XL) vorliegen, die Verbindung scheint jedoch (in Aceton)
7 —C.GHs

XL L/W_HWKCeHs XIL |

'<co~CO ~CO—0—C-CoHs

doppeltes Molgewicht zu haben, gibt auch mit o-Phenylendiamin kein
Chinoxalin.

Neben dem oben erwihnten Oxy-lacton-artigen Hydrat entsteht
bei der Behandlung des [Diphenyl-indenon])-oxyds mit HCl-Eisessig
ein hell strobgelber Korper, der sich als Hauptprodvkt bei der Ein-
wirkung von Eisessig + Schwefelsiure auf das Oxyd bildet
und wiederum isomer mit dem letzteren ist. Er lost sich auf in
Natronlauge, jedoch nicht in Soda, gibt keine Eisen- und keine
Kupfer-Reaktion und fillt beim Ansiuern der alkalischen Lé&sung
nicht unveréindert, sondern anscheinend um 1 H; O reicher aus, ist
also wohl ein »Lacton« (Schmp. 1719. Ob er die Struktur XII.
hat, oder ob bei seiner Bildung kompliziertere Umlagerungen einge-
treten sind, mufl die nihere Untersuchung lehren.
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Auf jeden Fall zeigt schon das bisher vorliegende Material, dal
allein die eine Reaktion, Umlagerung der Ketoxidoverbindungen
durch Eisessig 4+ Mineralsiure, sehr vielseitig verlaufen kann.

Verasuche,

[Benzal-aceton]-oxyd 4+ HCIl-Eisegsig: Phenyl-acetyl-
acetaldehyd bezw. Oxymethylen-benzylmethylketon
(V. bezw. VL.).

Zun 3.5 g [Benzal-aceton]-oxyd, in 12 cem Eisessig gelost, gibt man
12 ccm mit HOl-Gas gesittigten Eisessig. Die Losung wird sofort
braunrot und erwirmt sich. Nach ?/; Stde. versetzt man mit Wasser,
nimmt die in dunkelgriinen Tropfen am Buden sich ansammelude Fal-
lung in Ather auf, schiittelt die Atherlosung griindlich mit Natrium-
bicarbonat-Losung durch, bis alle freie Siure entfernt ist, wiischt mit
Wasser nach und trockpet mit Natriumsulfat. Beim Abdampfen des
Athers auf dem Wasserbad hinterbleibt ein braungelbes Ol, das zu-
nachst keine Neigung zur Krystallisation zeigt. Es enthilt Chlor-
wasserstoff, der durch alkoholisches Kali leicht abgespalten wird;
offenbar ist es ein Chlorhydrin. Nach 1—2-tiigigem Verweilen bei
Zimmertemperatur gibt es von selbst reichlich Salzsiure ab und er-
starrt dann schlieBlich zu einer dunkelbraunen Krystallmasse.

Diesglbe Umwandlung des Chlorhydrins erreicht man viel schneller, wenn
man die Atherlosung auf dem Wasserbade scharf abdampit, zuletzt unter etwas
vermindertem Druck; die HCl-Entwicklung 1ritt dapn sofort ein. Dampit
man andererseits den Ather nur unvollstindig 2b und ldBt den Rest bei
Zimmertemperatar verdunsten!), so tritt die HCl-Abspaltung usw. erst mit
einer weiteren Verzégerung von einigen Tagen ein.

Die Ausbeute an festem Rohprodukt betrigt reichlich 2 g. Es ist
in allen organischen Mitteln HuBerst leicht ldslich, zur Reinigung
eignet sich niedrig (bei 45—60%) siedender Petrolither. Man erwirmt
die ganze Substanz kurz mit 15 cem Petrolither (10 cem geniigen
schon zum Losen) und gieBt die braungelbe Losung, ohpe zu fil-
trieren, von etwas an den GefiBwinden haftendem, fast schwarzem
Riickstand ab. Es scheidet sich sofort ein braunes, fest am Boden
sitzendes Harz aus, von dem schpell, ev. wiederholt, in ein neues
Gefal abgegossen wird, bis die immer heller werdende Ausscheidung
schlieBlich fest, in lockeren Krystallwarzen, berauskommt. Man erhiilt
s0 etwa 1 g gelbliche Substanz. Nach nochmaliger Krystallisation aus
Petrolather ist sie nur noch hell gelblich und schmilzt dann bei 67—
68° (Schmelze klar bei 69%. Sie ist sehr zersetzlich und zerflieBt

") Das so »schonend« behandelte Chlorhydrin selbst erstarrt auch bei
starker Abkithlung nicht.
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meist nach wenigen Tagen zu einem stechend (pach Ameisensiure?)
riechenden, gelben Ol, aus dem sich nach lingerem Stehen Krystalle
ausscheiden.

Zur Analyse dicnte frisch bereitete Substanz.

0.1103 g Sbst.: 0.2995 g CO,, 0.0601 g HyO. — 0.1491 g Shst.: 04034 g
CO;, 0.0862 g H,0.

CmHmOg. Ber. C 74.1, H. 6.2.
' Gef. » 74.1, 788, » 6.1, 6.5.

Die fein verteilte Verbindung lost sich in kalter Natronlauge oder
Soda; ihre alkoholische Losung wird mit Eisenchlorid violettrot
und gibt mit Kupferacetat ein griingelbes Kupfersalz. Das isomere
Benzoyl-aceton schmilzt niedriger als die Oxymethylenverbindung, bei
61—62° (ein Gemisch mit letzterer schmolz schon bei 47—50° und
gibt mit Eisenchlorid eine blutrote Fiirbung.

Versucht man die HCl-Abspaltnng aus dem oligen Chlorhydrin durch
Vakuum-Destillation bei erhdhter Temperatur zu beschleunigen, so er-
halt man ein intensiv gelbes, Gliges Destillat, aus dem sich nur sebr
wenig feste Substanz vom Schmp. 67—680 abscheidet. In der Hauptsache
scheint, der Farbe nach, ein 1.2-Diketor entstanden zu sein. Vergl. Einleitung.

Einwirkung von Phenyl-bydrazin. 0.6 g Oxymethylenver-
bindung werden, in 15 cem Eisessig geldst, mit 1 g (etwa 3 Mol)
Phenyl-bydrazin !, Stde. im siedenden Wasserbad erhitzt. Man er-
hélt 0.8 g robes Reaktionsprodukt, das sich groftenteils beim Erkalten
von selbst ausscheidet. Umkrystallisieren aus heiflem Eisessig gibt
fast farblose, undeutliche Blittchen vom Schmp. 171°%

0.1582 g Sbst.: 0.4449 g CO,, 0.0916 g ¥,0.

CicHisON,;. Ber. C 76.2, I 6.3,
Gel. » 6.7, » G.5.

Das Produkt hat die Zusammensetzupg eines Phenyl-hydrazons.
Austritt eines zweiten Molekiils Wassers, unter Bildung eines Di-
pheryl-methylpyrazols wurde auch durch nachberiges Erbitzen auf 180°
nicht erreicht.

[Benzal-acetophenon]-oxyd - H;80,-Eisessig:
»Formyl-desoxybenzoin« {IV.).

Zu 1 g [Benzal-acetopbenon]-oxyd, in 10 ccm Eisessig gelost, gibt
man das (wieder abgekiihlte) Gemisch von 6 cem Eisessig mit 6 cem
konz. Schwefelsiure. Das Ganze erwidrmt sich und nimmt gelbe,
schiieflich rotbraune Farbe an. Nach '/; Stde. wird mit dem mehr-
fachen Volumen Wasser versetzt, die gefillten gelben Oltropfen er-
starren allmiblich krystallin. Ausbeute etwa 0.6 g. Zur Reinigung
16st man unter gelindem Erwirmen in wenig Aceton und versetzt vor-
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sichtig mit Wasser bis zur beginnenden Triibung; das auskrystalli-
sierte Produkt, nochmal in der gleichen Weise gereinigt, bildet kleine,
fast farblose Krystalle vom Schmp. 112°. Die reine Substanz laBt
sich auch aus Alkohol krystallisieren, wihrend das Rohprodukt damit
verschmierte.

0.0820 g Sbst.: 0.2427 g COs, 0.0379 g Hy0. — 0.1443 g Sbst: 0.4253 g
CO,, 0.0664 g H;0.

CisHi30;. Ber. C 804, H 5.4.
Gef. » 80.7, 804, » 5.2, 5.2.

Die Verbindung st sich leicht in Alkalihydroxyd und -carbonat,
etwas langsamer in Bicarbonat. Die alkoholische Ldsung firbt sich
mit Eisenchlorid braunviolett, beim Verdiinnen mit Wasser wird
die Ldsung rot mit schwacher, violetter Fluorescenz; mit Kupferacetat
“fallt ein griingelbes Kupfersalz.

Das isomere Dibenzoyl-methan') schmilzt bei 77—78° gibt mit
Eisenchlorid eine #dhnliche Firbung wie die Oxymethylenverbindung,
18st sich aber weder in Soda, noch gar in Bicarbonat.

Wird die Substanz vom Schmp. 112° in Natronlauge gelost und
die klar filtrierte Losung mit verd. Schwefelsiure angesiuert, so fallt
ein krystallinischer, eine Spur rotlich (wohl durch den Eisengehalt
der Natronlauge) gefirbter Niederschlag aus, der, gewaschen und auf
Ton getrocknet, bei 77° schmilzt. Mischt man diesem Korper sehr
wenig von dem bei 112° schmelzenden bei, so bleibt der Schmp. 77°
besteben, dann erstarrt die Schmelze wieder und schmilzt erneut bei
110—111°; vermehrt man im Gemisch die Menge des hioherschmel-
zenden Produkts, so zeigt es sofort den Schmp. 110—112°,

Die Existenz dieser beiden, leicht ineinander iberfiihrbaren Iso-
meren ist charakteristisch fiir das von W. Wislicenus und Ruthing?)
niher untersuchte Formyl-desoxybenzoin: fir die hoher schmel-
zende »8-Form« (Aldo-Enol) ist der Schmp. 112——113° angegeben, und
die »a-Forme« {Oxymethylen) schmilzt nach Wislicenus und Ruthing
erstmalig (teilweise oder vollig) bei 76 —80° und daun wieder bei 112
—113°.

Einwirkung von Phenyl-hydrazin in Eisessig-Losung ergab das
1.4.5-Triphenyl-pyrazol,

CH—
CH—C(Ce HS)EC. CeHs,
N—N(Cs Hs)
vom Schmp. 210° in Ubereinstimmung mit der Literaturangabe?).
9 J. Wislicenus, A. 308, 229, 230 [1898]

% A. 879, 229 fi. {1911).
% a. a 0. S. 257: Schmp, 210—211°.
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[Diphenyl-indenon)}-oxyd 4+ HCI (bezw. HBr)-Eisessig:
»Hydl‘&t« CuHmOs (IX?) (und sLacton« CuHan).

9 g [Dipbenyl-indenon]-cxyd werden in 40 ccm Eisessig gelost und
20 cem HCl-Eisessig (bei Zimmertemperatur annihernd gesittigt) zu-
gefiigt. Nach !/y Stde. versetzt man die Losung mit Wasser in kleinen
Anteilen, es fallt ein gelblicher Niederschlag, der bald krystallinisch
wird; nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen auf Ton 2.1 g.
Das ganze Rohprodukt wird in 25 ccm heiflen Benzols geldst, woraus
nach dem Abkiihlen ein blendend weifler Krystalltilz sich ausscheidet;
mit Benzol und Petrolither gewaschen, 1.35 g. Die Mutterlange lie-
fert durch Eindunsten noch 0.1 g derselben Krystalle. Beim Erhitzen
im Schmelzréhrchen farbt sich die Substanz von etwa 155° an gelb-
lich, beginnt bei 160° vom Rand her zu schmelzen, firbt sich dann
starker gelb-—rot und bildet schliefllich bei 168° eine intensiv braun-
rote, klare Schmelze. Weiteres Umkrystallisieren verindert die
Temperatur und die Erscheinungen des Schmelzens nicht mehr. Die
reine Substanz 16st sich in 16 Tlo. siedenden Benzols, beim Erkalten
krystallisieren 3/, wieder aus. In Methyl- und Athylalkohol ist sie
viel leichter 16slich.

0.1767 g Shst.: 0.5149 g CO., 0.0795 g H;0.

Ca H)05. Ber. C 79.8, H 5.1.
Gel. » 79.5, » 5.0

Dasselbe »Hydrat« entsteht bei' der Einwirkung von HBr-Eisessig
auf das [Diphenyl-indenon]-oxyd. Krystallisiert man das — in glei-
cher Menge wie oben erhaltene — Rohprodukt aus Benzol um, so
betrigt die Ausbente an Hydrat nur etwa 1 g, und die eingedunstete
Mutterlauge gibt, besonders reichlich, wenn der H Br-Eisessig mehrere
Stunden eingewirkt hatte, beim Umldsen aus Metbylalkohol strohgelbe
Prismen, die ohne Rotfirbung bei 168—169° schmelzen. Sie sind
identisch mit dem unten beschriebenen »Lacton C;:Hy4Os«. Direkt
erhilt man diesen Ko6rper, wenn man das H Br-Rohprodukt zuerst aus
Methylalkohol umkrystallésiert; das Hydrat findet sich dann in der
Mutterlauge. Die Loslichkeiten des Hydrats und des Lactons in Benzol
und in Methylalkohol sind einander gerade entgegengesetzt. Gemische
von ungefihr gleich viel Hydrat und Lacton sind in beiden Lgsungs-
mitteln sebr leicht 18slich und lassen sich aus Ligrein krystallisieren.

Einwirkung von Natronlauge auf das Hydrat des[Diphenyl-
indenon]-oxyds: gelber Korper CsyH1eOs (bezw. [Cor Hi Os)s)
vom Schmp. 129°,

Das durch Aufoehmen in Alkohol und Féllen mit Wasser fein ver-
teilte Hydrat 16st sich glatt in kalter Natronlauge, nicht in Soda.
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Séuert man die Lésung sofort an, so fillt es unverdndert aus. In der
Hitze erfolgt Gelbfirbung und Bildung eines gelben, alkaliunléslichen
Kérpers, zu dessen Darstellung man folgendermaflen verfabrt: 1 g
Hydrat wird mit 25 cem 2-72. NaOH auf dem Drahtnetz schnell er-
hitzt. Bis die Fliissigkeit kocht, hat sich alles geldst, und die anfangs
farblose Losung ist schon gelb geworden und beginnt sich zu triibes.
Man it nun Y/, Stde. auf dem Wasserbad siehen, wobei ein itensiv
gelber, feinkrystalliner Korper ausfillt. Ausbeute 0.8 g, Durch zwei-
maliges Umkrystallisieren aus 40, dann 45 Tln. Methylalkohol erhilt
man schéne, stark glinzende Prismen von intensiver, etwas citronen-
gelber Farbe, die bei 127—128° schmelzen (klar bei 129°).

0.2490 g Sbst.: 0.7713 g CO,, 0.1085 g H;0.
CmHMOz. Ber. C 846, H 4.7.
Gef. » 84.5, » 4.8.

Die Konstitution der Verbindung ist poch nicht geklirt, vergl.
allig. Teil.

[Diphenyl-indenon]-oxyd + Hy80,-Eisessig:
sLactone¢ Cy Hiy Os (XIL?).

1 g [Diphesyl-indenon)-oxyd wird in 20 ccm Eisessig geldst und
ein Gemisch von 5 cem konz. HiSO, und 5 cem Eisessig zugegeben.
Die Lésung erwirmt sich und wird intensiv braungelb. Nach eiuiger
Zeit beginont die Abscheidung eines in diinnen Prismen krystalli-
sierenden Korpers, der am andern Tage abgesaugt wird: 0.8 g Aus-
beute, Farbe hell strohgelb. Aus dem Filtrat erhalt man durch
Wasserzusatz eine weitere kleine Menge. Zweimaliges Umkrystalli-
sieren aus 45—50 Tln. Methylalkohol ergibt ganz hellgdibe Nadeln,
die bei 1685° zu schmelzen beginnen und bei 171° klar ge-
schmolzen sind.

Der Korper ist identisch mit dem bei der Einwirkung von HBr-
Eisessig auf [Diphenyl-indenon]-oxyd erhaltenen zweiten Produkt, vergl.
oben. Von einer solchen Darstellung stammt die zweite Analyse.

0.1505 g Sbst.: 0.4626 g COs, 0.0641 g H;0. — 0.1479 g Shst.: 0.4539 g
€03, 0.0639 g H;0.
CnHuO). Ber. C 84.6, H 4.7.
Geof. » 83.8, 83.7, » 4.7, 4.8.

Das (aus Alkohol mit Wasser gefillte) fein verteilte Produkt lost
sich bei gelindem Erwirmen in Natronlauge, bei stirkerem Erwirmen
auch in Soda. Die kompakten Krystalle sind unléslich in Alkali,
Beim Ansduern der alkalischen Losung erhdlt man nicht das Lacton
zuriick, sondern eine um 1 Mol. H;O reichere Siure.
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Zur Darstellung der Siure (X.”) wurden 1.6 g Lacton In
120 ccm Methylalkohol heil gelost, dann waflrige Natronlauge zu-
gegeben, so daB eine kriftige Fallung entstand, und schlieBlich zum
Sieden erhitzt, wobei fast alles in Liosung ging. Die filtrierte Losung
wurde mit Salzsiiure angesiuert und so viel Wasser zugesetzt, dafl
kein Kochsalz ausfiel. Die abgeschiedene organische Siure war erst
dlig, erstarrte aber bald; mit Wasser gewaschen, 1.65 g. Sehr leicht
l6slich in Alkoholen und in Benzol, schwer in Ligroin. Durch Um-
krystallisieren von 1.4 g Rohsiure aus einem Gemisch von 60 ccm
Ligroin und 13 ccm Benzol wurden 1.25 g farbloser Blattchen er-
halten. Nochmals aus Ligroin (50 ccm) + Benzol (9 cem) umkrystalli-
siert, schmolzen die Blittchen (1.1 g) bei 142° unter Gaseptwicklung
(von 139° an Sintern).

0.1629 g Shst.: 0.4800 g COy4, 0.0754 g H,0.

Cg|H1503. Ber. C 79.8, H 5.1.
Gel. » 803, » 5.1,

Halle a. S, Juli 1921.

268, Heinrich Wieland: Uber den Mechanismus
der Oxydatiopsvorgiinge (IV.).
{Aus dem Organ.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschule zu Miinchen.)
(Eingegangen am 11. August 1921).

Inhalt. Kap.I: Zur oxydativen Entfirbung von Indigo. — Kap.II: Zur
Oxydation der Aldehyde. — Kap. IIl: Tber die katalytische Zer-
setzung des Hydroperoxyds. — Kap. IV: Die Peroxyde als Wasser-
stoff-Acceptoron. ~ Kap. V: Zur biologischen Bedeutung der Ka-
talasen.

Die lange unterbrochenen Untersuchungen iiber das im Titel genannte
Thema sind im Winter-Semester 1920/21 wieder aufgenommen worden. Tber
die Ergebnisse habe ich im Januar 1921 in der Miinchener Chemischen Ge-
sellschaft vorgetragen. Die Fertigstellung des Manuskriptes ist mir aus
fuBeren Griinden erst jetzt moglich gewesen. Wie die Angabe des Inhalts
anzeigt, liegt der Stoif der einzelnen Kapitel auf verschiedenen Gebieten, die
aber durch das Band einer einheitlichen theoretischen Auffassung miteinander
verkniipit sind.

Kap. I: Zur oxydativen Entfdrbung von Indige.

Das wohl am lingsten angewandte Reagens, um eine Oxydations-
wirkung subjektiv zu demonstrieren, ist der losliche Indigo-Farbstolf,
die Indigo-disulfonsiure, deren blaue, willrige Lésung dabei ent-
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