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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]. 
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a - P h e n y l - 8 -  benzoy l - [a ,~ -ox ido-Hthans ]  durch konz. H1SO4 in 
D i b e n z o y l - m e t h a n .  Nach Bodfo r s s l )  entsteht z. B. aus dem 
I3 e n z o y I -  [m - n i t  r o - p h e n y 11 - o x i  d o zi t h a n (I.) bei der Einwirkung 
von H Cl-Gas (in Tetrachlorkohlenstoff oder Eisessig) ein krystallisiertes 
C h l o r h y d r i n ,  das beim Erhitzen i m  Valcuum unter HC1-Verlust 
das 1 .2 -Dike ton  (11.) liefert. Andererseits geht die gleiche Oxido- 
verbindung (I.) bei der B e a t r a h l u n g  m i t  u l t r a v i o l e t t e m  Licht?) 
i n  das 1 .3 -Dike ton  (IK) iiber. 

0 II. 

I. 111. 

Wenn wir nun unser [Benza l -ace ton] -oxyd bei Zimmertem- 
peratur kurz m i t  E i s e s s i g - S a l z s a u r e  behandeln, erhalten wir beim 
Aufarbeiten zunlchst ein 01, offenbar ein Chlorhydrin, das nach 
einiger Zeit von selbst Salzsiiure verliert und in eine Krystallmasse 
ubergeht. Der neue Korper ist i s o m e r  rnit dem [Benzal -ace ton] -  
o x y d ,  lost sich in  Alkali, gibt rnit Eisenchlorid eine intensive rot- 
violette Fiirbung und rnit Kupferacetat ein krystallinisches, griingelbes, 
unlZjsliches Salz, zeigt also die typischeri Eigenschaften einer 1 3 - D i  - 
c a r l j o n y l v e r b i n d u n g ,  u n t e r s c h e i d e t  s i ch  a b e r  von  dem er- 
warteten B e n z  o y 1-ace ton: 

0 
/\ 

Cs Hs. CH-CH. CO.  CH3 --t CsHs . CO. CH:, .CO .CHa 

sowohl durch die Farbe des Eiseusalzes (rotviolett statt blutrot), wie 
den hoheren Schmelzpunkt; such die Mischprobe zeigt die Verschie- 
denheit a n .  

Die Aufkliirung der neuen Verbindung ergab sich, als wir anch 
das [Benza l -ace tophenonl -oxyd  mit herangezogen. Dessen Be- 
handlung rnit Eisessig + HC1 lieferte bisher noch nichts Definiertes; 
m i t  E i s e s s i g  + konz .  Schwefe l s i iu re  hingegen entstand ein kry- 
stallinischer, fast farbloser Korper, der i s o m e r  m i t  [Benza l - ace to -  
p h e n o n l - o x y d  war, sich durch Liislichkeit in Alkali, Farbung mit 
Eisenchlorid und Bildung eines schwerloslichen Kupfersalzes als 
1 . 3 - D i c a r b o n y l v e r b i n d u n g  erwies, jedoch wiederurn i n  Schmelz- 
punkt und socstigen Eig'mschafteu v o n  d e m  e r w a r t e t e n  D i -  
b e n z o y l - m e t h a n :  

0 
I\ 

G H 5 .  CH-CH.CO. Cs Hs -+ Cc Hs.  CO. CH1. CO .CsH5 

I) B. 49, YSO8 If. [1916]. a) B o d f o r s s ,  B. 51, 214 [1918]. 
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v e r s c h i e d e n  war. Das  genauere Studium, besonders das Auffinden 
einer zweiten, leicht in die erste urnwandelbnren Form (8. Versuchs- 
teil) zeigte schliefllich, da13 der neue KBrper i d e n t i s c h  war n i t  d e m  
sog. F o r m  y l - d e  s o x y  b e  n z o i n  (IV.), dessen interessante Keto-Enol- 
Isomerie von W i s l i c e n u s  und R u t h i n g ’ )  genauer untersucht worden 
ist. Bei der Bildung des Forrnyl-desoxybenzoins aus  dern [Benzal- 
acetophenon]-oxyd rnuB eine U m l a g  e r u n  g d e  r K o h l  ens  t of f ke  t t  e 
stattgefunden haben : 

0 CsH5 /.. 
CS Hs . CH-CH. CO .Cs H5 -+ OCH . CH. CO .CsH5 (IV.) 

Sie erinnert a n  die Pinakolin-Umlagerung oder noch mehr a n  die 
Umwandlung des Hydro-benzoins in Diphenyl-acetaldehyd: 

CsH5-CH-CH-Cs H5 --t cS Cslt>CII-CHO 115 

Das a u s  d e m  [ B e n z a l - a c e t o n ] - o x y d  mit HCI.Eisessig e r h a t  
tene Produkt ist dann, da  es eiee 1.3-Dicarbonylverbindung. aber 
nicht das Diketon Benzoyl-aceton ijt, jedenfalls auch als B-Keto- 
aldebyd bezw. Oxymethylen-keton anzusprechen und als Ph e-  
n y l - a c e t y l - a c e t a l d e h y d  (V.) bzw. - wohl richtiger - als 
Oxymethy len-benzy lmethy l  k e t  o n  (V1.) zu formulieren: 

OH OH 

0 CS HS 
I\ 

CsHs .CU-CH .CO .CHa --f 0 CH. CH.CO. CH, (V.) 
CS HS 

= HO.CH:C.CO.C& (VI.) 

Die an diesen beiden Beispielen beschriebene Omwandlung ver- 
spricht bei der nunmehr leichten Zugiinglichkeit der Ketoxidoverbin- 
dungen eine bequeme Darstellungsweise fur manche, sonst n u r  schwer 
oder gar nicht erhiiltliche /3-Ketoaldehyde zu werden. 

Wenn das endstiindige C-Atom der Oxidogruppe kein H-Atom 
mehr triigt, wie z. B. beim O x y d  d e s  M e s i t y l o x y d s ,  kann natiirlich 
durch die analoge Umlagerung kein Ketoaldehyd, sondern nur ein 
1.3-Diketon entstehen : 

0 CH3 
C H 3 > 6 ~ C H . C 0 . C B a  CH3 --t CHs.CO.bH.CO.CHa. 

Anscheinend bleibt aber in diesem Falle die K o h l e n s t o f f k e t t e  
u n v e r i i n d e r t ,  und es bildet sich einfach das 1 . 2 - D i k e t o n .  Die 
Reaktion mu13 noch genauer studiert werden. 

1) A. 879, 229 ff. 119111. 
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Wiederum anders, und bisher noch nicht ganz geklart, ist der 
Verlauf der U m  w a n d  1 u 11 g e n  b e i m  [1.2-Di p h e n  y l - i n  d e n o n -  31 - 
o x y d  (VIL): Durch H C 1 - E i s e s s i g  erbalt man als Hauptprodukt 
eine farblose Verbindung, die 1 Ha0 m e h r  enthiilt als das  Oxyd, 
jedoch nicht einfach das Glykol VIII. sein kann, da  sie sich in Al- 

kali (nicht in  Soda) 1Bst. Eine 1.3-Dicarbonylverbindung kann eben- 
falls nicht vorliegen wegen des Ausbleibens der Reaktionen rnit Eieen- 
cblorid und rnit Kupferacetat. Vermutlich ist das DHydrata (vom 
Schmp. 168O) ein O x y l a c t o n ,  etwa von der Formel IX., das sich zu 
einer c?-Ketosaure X. aufspalten bann, - falls nicht gar  auch hier 

Aus der  farblosen, alkalischen Losung El l t  das Hydrat beim so- 
forjigen Ansiiuern unverandert ws, beim E r w i i r m e n  wird die d- 
k a l i s c h e  L o s u n g  g e l b ,  und schlieQlich flllt  ein indifferentea, in- 
tensiv g e l b e s  P r o d u k t  (Schmp. 1290) aus ,  das  urn 1H20 iirmer 
als das  Hydrat, also isomer rnit dem [Dipheny-indenon]-oxyd ist. 
Nach Zusammensetzung und Farbe konnte hier das  3.3-Dipheqyliodan- 
dion-1.2 (XI.) vorliegen, die Verbindung echeint jedoch (in Aceton) 

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

Neben dem oben erwiibnten Oxy-lacton-artigen Hydrat entsteht 
bei der Behandlung des [Diphenyl-indenon]-oxyds rnit HC1-Eisessig 
ein hell strobgelber liorper, der  sich als Hauptprodukt bei der  E i n -  
w i r k u n g  v o n  E i s e s s i g  + S o h w e f e l s i i u r e  a u f  d a a  O x y d  bildet 
un,d wiederum isomer mit dem letzteren ist. Er lost sich auf in 
Natronlauge, jedoch nicht in  Soda, gibt keine Eisen- und keine 
Kupfer-Reaktion und fallt beim Ansauern der allralischen Liisung 
nicht unverandert, sondern anscheinend um 1 Ha 0 reicher aua, ist 
also wohl ein .Lactonu (Schmp. 1713. Ob er die Struktur XII. 
hat, oder ob bei seiner Bildung kompliziertere Umlagerungen einge- 
treten sind, mu13 die nihere  Untersuchung lehren. 
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Auf jeden Fall zeigt schon dae bisher vorliegende Material, daB 
allein die eine Reaktion, Umlagerung der Ketoxidoverbindungen 
durch Eisessig + Mineralsiure, sehr vielaeitig verlaufen kaon. 

Vprsuche. 
[Ben z a1 - a c e t o n] - ox y d + H C 1 - E i s e qsi g : P h en y 1 - a c e  t y I - 
a c e t a l d e h y d  b e z w .  O x y m e t h y l e n - b e n z y l m e t h y l k e t o n  

(V. bezw. VI.). 
Zu 3.5 g [Benzal-ncetonl-oxyd, i n  12 ccm Eisessig gelost, gibt man 

12 ccm mit HCI-Gas gesattigten Eiuessig. Die Lo3uog wird sofort 
braunrot und erwarmt sich. Nnch l / a  Stde. versetzt man mit Wasser, 
nimmt die in duokelgriinen Tropfen am Buden sich ansammelnde FBI- 
lung in Ather auf, schuttelt die Atherliisung griindlich mit Natrium- 
bicarbonat-Liisung durch, bis alle freie SSure entternt ist, wZischt mit 
Wasser nach und trocknet mit Natriumsulfat. Beim Abdampfen des 
Athers auf dem Wasserbad hinterbleibt ein braungelbes 61, das zu- 
nacbst keine Neigung zur Krystallisation zeigt. Es enthalt Chlor- 
wasserstoff, der durch alkoholisches Kali leicht abgespalten wird; 
offenbar ist es ein C h l o r h y d r i n .  Nach l-2-tiigigem Verweilen bei 
Zimrnertemperatur gibt es von selbst reichlich SalzsZiure a b  und er- 
starrt dann schliel3lich zu einer dunkelbraunen Krystallmasse. 

Dieselbe Urnwandlung des Chlorhydrins erreicht man vie1 schneller, wenn 
man die Atherlimng auf dem Wasserbade scbarf abdampft, zuletzt unter etwas 
vermindertem Druck; die H C1-Entwicklung tritt dann sofort ein. Dampft 
man andererseits den Ather nur nnvollstiindig ab und laat den Rest bei 
Zimmertemperatnr verdunsten I), so tritt die B CI-Abspaltung iisw. erst mit 
einer weiteren Verzagerung von einigen Tagcn ein. 

Es ist 
i n  allen organischen Mitteln aullerst leicht loslich, zur Reinigung 
eignet sich niedrig (bei 45-60°) siedender Petrolather. Man erwarmt 
die gauze Substanz kurz mit 15 ccm Petrolather (10 ccm geniigen 
schon zum Liisen) und gieiBt die braungelbe Losung, ohne zu fil- 
trieren, von etwas an den GefaiBwanden haftendem, fast schwarzem 
Ruckstand ab. Es scheidet sich sofort ein braunes, fest am Boden 
sitzendes Harz aus, von dem schnell, ev. wiederholt, in ein neues 
GefPiB abgegossen wird, bis die immer heller werdende Ausscheidung 
scblieBlich fest, in lockeren Krystallwarzen, berauskommt. Man erhiilt 
so etwa 1 g gelbliche Substanz. Nach nochmaliger Krystallisation aus 
Petroliither ist sie n u r  noch hell gelblich und scbmilzt dann bei 67- 
68O (Schmelze klar bei 69O). Sie ist sehr zersetzlich und zerflieat 

Die Ausbeute an festem Rohprodukt betragt reichlich 2 g. 

*) Das so ~schonend* behandelte Chlorhydrin selbst erstarrt auch bei 
starker Abkiiblung nicht. 
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meist nach wenigen Tagen zu einem stechend (nach Ameisensiiure?) 
ricchenden, gelben 01, aus dem sich nach ljngerem Stehen Krystalle 
ausscheiden. 

Zur Analyse diente frisch bereitete Substanz. 
0.1103 g Sbst.: 0.2995 g 0 1 ,  0.0601 g HsO. - 0.1491 g Sbst.: 0.4034 g 

COP, 0.0862 g HaO. 
CloHloOa. Ber. C 74.1, H 6.2. 

' Gef. n 74.1, 73.8, )) 6.1, 6.5. 
Die fein verteilte Verbindung lost sich in kalter Natronlauge oder 

Soda; ihre alkoholische Losung wird rnit E i s e n c h l o r i d  violettrot 
und gibt rnit Kupferacetat ein grungelbes K u p f e r s a l z .  Das isomere 
Benzoyl-aceton schmilzt niedriger als die Oxymethylenverbindunp;, bei 
61-62O (ein Gemisch mit letzterer scbmolz scbon bei 47-50'> und 
gibt rnit Eisenchlorid eine blutrote Farbung. 

Versucht man die HC1-Abspaltnng aus dem digen C h l o r h y d r i n  durch 
Vakuum - D e s t i l l a t i o n  bei erhohter Temperatur zu beschleunigen, SO er- 
halt man ein intemiv gelbes, o l iges  D e s t i l l a t ,  aua dem sich nur sehr 
wenig feste Substanz vom Schmp. 67-680 abscheidet. In der Hauptsache 
scheint, der Parbe nach, ein 1.2-Diketon entstanden zu sein. Vergl. Einleitung. 

E i n w i r k u n g  von P h e n y l -  b y d r a z i n .  0.6 g Oxymethylenver- 
bindung werden, in 15 ccm Eisessig geliist, rnit 1 g (etwa 3 M o ~ . )  
Pbenyl-hydrazin- Stde. im sirdenden Wasserbad erhitzt. Man er- 
halt 0.8 g rohes Reaktionsprodukt, da3 sich groBtenteils b e h  Erkalten 
von selbst ausscheidet. Umkrystalliaieren aus heiI3em Eisessig gibt 
fast farblose, undeutlicbe Bllittcben vom Schmp. 171 '. 

0.1552 g Sbst.: 0.4449 g COl, 0.0916 g HaO. 
ClaH16ON1. Ber. C 76.2, I1 6.3. 

Gef. n i6.7, n G.5. 
Das Produkt hat  die Zusnmmensetzung rines P h e n y l -  h y d r a z o n s .  

Austritt eines zweiten Molekuls Waseers, unfer Bildung eines Di- 
phengl-metbylpyrazols wurde auch durch nachbcriges Erhitzen auf 180' 
nicht erreicht. 

[ B e n  z a1 - a c  e t op  h e n on] - ox y d -+ H l  SO4 - E i  s e s si g: 
F o r  my1 - d e s o x  y b e n  z o in  a (IV.). 

Zu 1 g [Benzal-acetophenon]-oxyd, in 10 ccm Eisessig gelost, gibt 
man das (wieder abgekiihlte) Gemisch von 6 ccm Eisessig rnit 6 ccm 
konz. Schwefelsiiure. Das Gauze erwiirmt sich und nimmt gelbe, 
schliel3lich rotbraune Farbe an. Nach lh Stde. wird mit dem mehr- 
fachen Volumen Wasser versetzt, die gefiillten gelben Oltropfen er- 
starren allmHhlich krystallin. Ausbeute etwa 0.6 g. Zur Reinigung 
liist man unter gelindem Erwiirmen in wenig Aceton und versetzt vor- 
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sichtig mit Wasser bis zur beginnenden Trubung; das auskrystalli- 
sierte Produkt, nochmal in der gleichen Weise gereinigt, bildet kleine, 
fast farblose Krystalle vom Schmp. 112O. Die reine Substanz liil3t 
sich such aus Alkohol krptallisieren, wahrend das  Rohprodukt damit 
verschmierte. 

0.0820 g Sbst.: 0.2427 g CO,, 0.0379 g H20. - 0.1443 g Sbst: 0.4253 g 
COa, 0.0664 g HaO. 

&&sOa. Ber. C 80.4, H 5.4. 
Gef. D 80.7, 80.4, 5.2, 5.2. 

Die Verbindung lost sich leicht in Alkalihydroxyd und -carbonat, 
etwas langsamer in  Bicarbonat. Die alkoholische LGsung farbt sich 
mit E i s e n c h l o r i d  braunviolett, beim Verdunnen mit Wasser wird 
die LOSUng rot mit schwacher, violetter Fluorescenz; mit Kupferacetat 
flillt ein griingelbes K u p f e r s a l z .  

Das isomere Dibenzoyl-methan I )  schmilzt bei 77-78O, gibt mit 
Eisenchlorid eine ithnliche Farbung wie die Oxymethylenverbindung, 
lBst sich aber weder in Soda, noch gar in Bicarbonat. 

Wird die Substanz vom Schmp. 112O in Natronlauge gelost und 
die klar  filtrierte Losung mit verd. Schwefelsliure angesauert, so fiillt 
ein krystallinischer, eine Spur rGtlich (wohl durch den Eisengehalt 
der Natronlauge) gefiirbter Niederschlag aus, der, geaaschen und auf 
Ton getrocknet, bei 77O schmilzt. Mischt man diesem Korper sehr 
wenig von dem bei 112" schmelzenden bei, so bleibt der Schmp. 77O 
bestehen, dann erstarrt die Schmelze wieder und schmilzt erneut bei 
l lO- l l lo ;  vermehrt man im Gemisch die Menge des hoherschmel- 
zenden Produkts, so zeigt es sofort den Schmp. 110--112°. 

Die Existenz dieser beiden, leicht ineinander uberfuhrbaren 190- 

mereu ist charakteristisch fur das von W. W i s l i c e n u s  und R u t h i n g s )  
nlaher untersuchte F o r m y l - d e s o x y b e n  z o i n :  fur die hoher schmel- 
zende $-Forma (Aldo-Enol) ist der Schmp. 112-113O angegeben, und 
die scr-Forma (Oxymethylen) schmilzt nach W i s l i c e n u s  und R u t h i n g  
erstmalig (teilweise oder vollig) bei 76--80° und dann wieder bei 112 

Einwirkung von Pbenyl-hydrazin in Eisessig-Losung ergab das  
-113". 

1.4.5 - T r  i p h e n  y 1 -p  y r a z  o 1, 

vom Schmp. 210°, in  Ubereinstirnmung mit der Literaturangabe ">. 

1) J. Wis l icenus ,  A. 308, 229, 230 [1899]. 
9) A. 379, 229 ff. [1911]. 
8) a. a. 0. S. 257: Schmp. 210-2110. 
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[ D i p  h e n y 1- i n  d e n  o n] - o x y d + H GI (be z w. H Br) - E i s e s si g : 
B H y d r a t r  CZ1Hl6O3 (IX.?) ( u n d  . L a c t o n e  C Z I H M O ~ ) .  

2 g iDiphenyl-iudenoo]-oxyd werden in 40 ccm Eisessig gelost und 
20 ccm HCI-Eisessig (bei Zimmertemperatur anniihernd gesiittigt) zu- 
gefiigt. Nach ' / a  Stde. versetzt man die Losung mit Wasser in  kleinen 
Anteilen, es f5llt ein gelblicher Niederschlag, der bald krystallinisch 
wird; nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen auf Ton 2.1 g. 
Dxs gauze Rohprodukt wird in 25 ccm heiBen Benzols gelost, woraus 
nach dem Abkiihlen ein blendend weiBer Krystallfilz sich ausscheidet; 
mit Benzol und Petrolgther gewaschen, 1.35 g. Die Mutterlauge lie- 
fert durch Eindunsten noch 0.1 g derselben Krystalle. Beim Erhitzen 
im Schmelzrohrchen farbt sich die Substanz von etwa 155O a n  gelb- 
lich, beginnt bei 160° vom Rand her  zu schmelzen, f t b t  sich dann 
stPrker gelb-rot und bildet schliedlich bei 168O eine intensiv braun- 
rote, klare Schmelze. Weiteres Umkrystallisieren verandert die 
Temperatur und die Erscheinungen des Schmelzens nicht mehr. Die 
reine Substanz lost sich in 16 Tln. siedenden Benzols, beim Erkalten 
krystallisieren a/* wieder aus. In Methyl- und Bthylalkohol ist sie 
viel leichter Iodich. 

0.1767 g Sbat.: 0.5149 g COs, 0.0795 g BsO. 
Cal 8 , 6  0,. Ber. C 79.8, H 5.1. 

Gef. D 79.5, s 5.0. 
Dasselbe BHydrata entsteht bei der Einwirkung von HBr-Eisessig 

auf das  [Diphenyl-indenon]-oxyd. Krystallisiert man das  - in glei- 
cher Menge wie oben erbaltene - Rohprodukt aus  Benzol urn, so 
betrHgt die Ausbeute an Hydrat nur  etwa 1 g, und die eingedunstete 
Mutterlauge gibt, besonders reichlicb, wenn der H Br-Eisessig mehrere 
Stunden eingewirkt hatto, beim Umliisen aus  Methylalkohol strohgelbe 
Prismen, die ohne Rotfrirbung bei 168-169O schmelzen. Sie sind 
identisah mit dem unten beschriebenen . L a c t o n  C ~ I  HI, 01.. Direkt 
erhPlt man diesen Kiirper, wenn man das HBr-Rohprodukt zuerst aus 
Methylalkohol UrnkrystalFsiert; das  Hydrat  findet sich dann i n  der 
Mutterlauge. Die Loslichkeiten des Hydrsts  und des Lactons in Benzol 
und in Methylalkohol sind einander gerade entgegengesetzt. Gemische 
von ungefzhr gleich viel Hydrat  und Lacton sind in beiden Losungs- 
mitteln sehr leicht liislich und lassen sich aus Ligroin krystallisieren. 

E i n w i r k u n g  von N a t r o n l a u g e  a u f  d a s  H y d r a t  d e s  [ D i p h e n y l -  
i n  d e n on] - ox y d s : g e 1 b e  r K o r p e r C ~ I  HI* 0 9  (be z w. [GI Hl4 O&) 

v o m  S c h m p .  129O. 
Das durch Aufnehmen in Alkohol und Fjillen mit Wasser fein ver- 

teilte Hydrat lost sich glatt in  kalter Natronlauge, nicht in Soda. 
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Siiuert man die Losung sofort an, so fiillt es  unverlndert am. I n  der  
Hitze erfolgt GelbfBrbung und Bildung eines gelten, alkaliunliislichen 
Korpers, zu deasen Darstellung man folgenderma5en verfghrt: 1 g 
Hydrat wird mit 25 ccm 2-n. NaOH auf dem Drahtnetz schnell er- 
hitzt. Bis die Fliissigkeit kocht, hat sich alles gelost, und die anfangs 
farblose Losung ist schon gelb geworden und beginnt sich zii truben. 
Man 1Z5t nun  I/ ,  Stde. auf dem Wasserbad stehen, wobei ein intensiv 
gelber, feinkrystalliner Korper ausfallt. Ausbeute 0.8 g. Durch zwei- 
rnaliges Umkrystallisieren aus 40, dann 45 Tln. Methylalkohol erhBlt 
man schiine, stark gliinzende Prismen von intensiver, etwas citronen- 
geiber Farbe, die bei 127-128O schmelzen (klar bei 129O). 

0.2490 g Sbst.: 0.7713 g CO2, 0.1085 g HaO. 
C p l H 1 4 0 2 .  Ber. C 84.6, H 4.7. 

Gef. s 84.5, P 4.8. 

Die Honstitution der Verbindung ist noch nicht geklart, vergl. 
allg. Teil. 

[D.ip he  11 1 - i 11 d e n o  111- o s y  d -t .€I2 SO+ - E i s e s s  i g : 
>) L a c t o n a  C S ~  H l r  0, (XlI.?). 

1 g [nipbeuyl-indenon]-oxyd wird in 20 ccm Eisessig gelost uud 
ein Gemisch von 5 ccm koaz. H2SO4 und 5 ccm Eisessig zugegeben. 
Die Losuug erwarmt sich uud wird intensiv braunaelb. Nach einiger 
Zeit beginnt die Abecbeidung eines in  diinnen Prismen krystalli- 
sierenden Kijrpers, der am andern Tage abgesaugt wird: 0.8 g Aus- 
beute, Farbe hell strohgelb. dus dern Filtrat erhalt man durch 
Wasserzusatz eine weitere kleine Menge. Zweimaliges Urnkrystalli- 
sieren aus 45-50 Tln. Methylalkohol ergibt ganz hellgdbe Nadeln, 
die bei 1685O zu schmelzen beginnen und bei 1710 klar ge- 
schmolzen sind. 

l3er 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 COY, 0.0641 g HsO. - 0.1479 g Sb~t.: 0.4539 g 
CO,, 0.0639 g HsO. 

Cg1H140s. Ber. C 84.6, H 4.7. 
Gef. n 83.8, 53.7, n 4.7, 4.8. 

Das (aus Alkohol mit Wasser gefiillte) fein verteilte Produkt lost 
sich bei gelindem Erwiirmen in Natronlauga, bei starkerem Erwiirmen 
auch in Soda. Die kompakten Krystalle sind unliislich i n  Alkali. 
Beim Ansiluern der alkalischen Losung erhiilt man nicht das  Lacton 
zuriick, sondern eine urn 1 Mol. IJsO reichere Sinre. 



Zur D a r s t e l l u n g  d e r  S i i u r e  (X,?) wurden 1.6 g.Lacton in 
120 ccm Methyhlkohol heiS gelost, dann wiiSriga h t r o n l a u g e  zu- 
gegeben, so daS eine kriiftige Fiillung entstand, und schliefllich zum 
Sieden erhitzt, wobei fast alles in  Losung ging. Die filtrierte Losung 
wnrde mit Salzsiiure angesiuert und so vie1 Wasser zugesetzt, da13 
kein Kochsalz ausfiel. Die abgeschiedene organische Saure war erst 
dlig, erstarrte aber bald; mit Wasser gewaschen, 1.65 g. Sehr leicht 
loslich in Alkoholen und in Benzol, schwer in  Ligroin. Durch Um- 
krystallisieren von 1.4 g Rohsiiure 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 ccm) umkrystslli- 
siert, schmolzen die Blittchen (1.1 g) bei 142O unter Gasentwicklung 
(von 139O an Sintern). 

0.1629 g Sbst.: 0.4800 g COP, 0.0754 g HaO. 
CIIH160~ .  Ber. C 79.8, H 5.1. 

Gef. m 80.3, D 5.1. 
IIalIe a. S., J u l i  1921. 

268. Heinrich Wieland: dber den Mechanismus 
der OxydatlonevorgBnge (IV.). 

[Aus den) Orgxn.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschulc zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 11. August 1921). 

I n h a l t .  Kap. I: Zur oxydativen Entfiirbung von Indigo. - Kap. 11: Zur 
Oxydation der Aldehyde. - Kap. 111: c h e r  die katalytische Zer- 
setzung des Hydroperoxyds. - Kap. 1V: Die Peroxyde ds Wasser- 
stoff-Acceptoron. - Kap. V: Zur biologischen Bedeutung der Ka- 
trlascn. 

Die lange unterbrochcnen Untersuchungen iiber daa im Titel genannte 
Thema sind im Winter-Semester 1920/21 wieder aufgenommen worden. cber  
die Ergebnisse habe ich i m  Januar 1911 in der Miinchener Chemischen Ge- 
sellschalt vorgetragen. Die Fertigstellung des Manushriptes ist mir  aus 
auBeren Griinden ers t  jetzt moglich gewesen. Wie die Angabe des Inhalts 
anzeigt, liegt der Stoff der einzelnen Kapitel an€ verschiedenen Gebieten, die 
aber durch das Band einer einheitlichen theoretischen Auffassung miteinander 
verknhpft sind. 

Kap. I:  Zur oxydativen Entfgrbung von Indigo. 
Das mohl am laogsten angewandte Reagens, urn eine Oxydations- 

wirkung subjektiv zu demonstrieren, ist der losliche Indigo-Farbstoff, 
d i e  I n d i g o - d i s u l f o n s a u r e ,  deren blane, wiiIjrige Liisung dabei ent- 
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