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Anteiles abfiltriert und 30 ccm Methanol zugesetzt. Es tritt eine leichte 
Trilbung auf, die ebenfalls aus Anteilen eines wasser-unloslichen Kohlen- 
hydrates besteht (0.1 g). Nach Zusatz weiterer 30 ccm Methanol krystalli- 
sieren 0.3 g aus (Praparat I, Jod.-Zahl 17.0; der Drehwert in Wasser wurde 
wegen einer leichten Triibung der 3-proz. Gsung nicht bestimmt). Auf 
weiteren Zusatz von 50 ccm Methanol krystallisierten 1.35 g aus (11, Jod- 
Zahl 18.7, [a]: = + 12.4"). Die Mutterlauge wurde im Vakuum auf 38 ccm 
eingedunstet und mit loo ccm Methanol versetzt. Es krystallisierten 3.2 g 
(111, Jod-Zab.1 19.7, [a] ?j = + 13.8~). Da auf weiteren Zusatz von 100 ccm 
Methanol zur Mutterlauge keine weitere Krystallisation erfolgte, wurde auf 
20 ccni eingedunstet, worauf sich nach Zusatz von 300 ccm Methanol 1.4 g 
Krystalle abschieden (IV, Jod-Zahl 21, [a]? + 15.80). Nach den1 Eindunsten 
der Mutterlauge zum Sirup und Aufnehmen mit ZOO ccm Methanol krystalli- 
sierten noch 0.75 g (V, Jod-Zahl 23.6, [a]; = + 15.5"). SchlieSlich wurde 
die Mutterlauge rnit der 10-fachen Menge &her gefallt : 1.1 g (VI, Jod-Zahl 
25.3, [a]& = + 18.30). Diese Fraktion war nicht mehr deutlich krystallisiert. 
Frakt. I-VI entsprechen 93 yi) des Rohpraparates. Der mittlere Drehwert 
der Fraktionen, sowie die mittlere Jod-Zahl stimmt praktisch mit den Werten 
des Rohpraparates ilberein. Bei der Krystallisation der Praparate wurde bis- 
her nur bei Rauni-Temperatur gearbeitet, zlir vollstandigen Abscheidung der 
Krystallfraktionen geniigten etwa 16 Stdn. Jede Fraktion wurde rnit 50 ccm 
Methanol und dann reichlich mit k h e r  ausgewaschen. Das Wasch-Methanol 
wurd.e mit der Mutterlauge vereinigt. 

Die Zusammensetzung der Praparate n a e r t  sich nach scharfeni Trocknen 
der fiir die Formel C,Hl0O,. Wir konnen die Frage noch nicht entscheiden, 
ob bei der Trocknung Krystallwasser abgegeben wird, oder ob andersartige 
Anderungen der Zusammensetzung eine Rolle spielen. Die Praparate ver- 
lieren auch nach sehr scharfem Trocknen (115"~ 0.01 mm, P205) nicht ihre 
Wasser-Loslichkeit. 

Der N o t  g e me i n s c h a f t d e  r D e  u t sc h e  n W i s s e n s  c h a  f t erlaube 
ich mir fur die Gewahrung eines Forschungs-Stipendiums aufrichtigen 
Dank auszusprechen. 

182. Arnold Weinberger, August  Dorken und Walter 
S c h w a r z e : Ober die Racemisierungs-Geschwindigkeit des &Ben- 
zoins in alkalischen Lasungen (4. Mitteil.l) iiber Oxydations- 

Vorgange). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 2. Marz 1931.) 
Aus den Ergebnissen der friiheren Untersuchungen dieser Reihe wurde 

gefolgert, da.0 bei der Au toxyda t ion  von  a -Ke to len  des Typus R.CH(OH) 
.CO.R und bei ihrer Oxyda t ion  m i t  Fehl ingscher  Losung der lang- 
samste, die Geschwindigkeit der Gesamtreaktionen bestimmende Vorgang 
die Umlagerung der Keton-alkohol-Ionen R. CH(6) . CO . R in die Endiol-Ionen 
R .  C (0) : C (OH). R ist. Hierzu fithrten Beobachtungen ilber das Auftreten 
und Verschwinden von farbigen Produkten2), fiber die Abhangigkeit der 



(I 931)] Racemisierungs-Geschwindigkeit des d- Benzoins ( I  V.  ). 1201 

Reaktions-Geschwindigkeiten von den Alkali-K~nzentrationen~) und die 
iibereinstimmenden Geschwindigkeiten der genannten Umsetz~ngen~). Im 
folgenden werden jene Schlusse durch den Vergleich der Autoxydations- 
Geschwindigkeit des Benzoins mit der Racemisierungs-Geschwin- 
digkeit des d-Benzoins bestatigt und gesichert. 

&Benzoin racemisiert sich unter der Einwirkung von Alkali5). Die nachst- 
liegende Annahme iiber den Mechanismus dieses Vorganges ist, daR das in 
der Formel C,H, . C*H(OH) . CO. C,H, rnit * gekennzeichnete Kohlenstoff- 
atom durch Enolisierung der Carbonylgruppe seine Asymmetrie verliert. 
Messungen der Racemisierungs-Geschvrtindigkeiten von Benzoin in methyl- 
alkoholischen, Natriummethylat in verschiedenen Konzentrationen enthal- 
tenden Losungen (Tabelle I) zeigen nun durch die Konstanz der Quotienten 
aus mittleren Reaktions-Geschntindigkeiten (x) und Methylat-Konzentra- 
tionen (C ~ ~ t h ~ l ~ t ) ,  da13 die Racemisierungs-Geschwindigkeit des d-Benzoins 
der Alkali-Konzentration proportional ist. 

Tabelle I. 

Ronzentrat. d. Konzentrat. d. 
d-Benzoins Methylats K K/CMethyl;lt 

0.043 0.035 0.047 1.34 
0.042 0.122 0.162 1.33 
0.042 0.207 0.280 1.35 

Nach den friiher mitgeteilten ffberlegungen6) ergibt sich hieraus, da13 
die Reaktions-Geschwindigkeit proportional der Konzentration 
der Ionen R.CH(O).CO.R ist. Diese sind es also, die sich in das Endiol 
bzw. in seine Ionen umlagern. 

Da Ionisierungen mit sehr grol3en Geschwindigkeiten verlaufen, kann 
der die Geschwindigkeit der Gesamtreaktion bestimmende langsamste Vor- 
gang nur die Umlagerung des Benzoin-Anions in dasjenige des 
E n  di olat  s sein. Nach unserer Auffassung der Mechanismen der Autoxydation 
des Benzoins und seiner Oxydation mit Fehlingscher Losung werden diese 
Reaktionen und die Racemisierung des optisch aktiven Benzoins also durch 
den gleichen langsamsten Vorgang beherrscht. 

Wenn jedes enolisierte Benzoin-Molekiil zur Reaktion rnit Sauerstoff 
gelangt, muB deshalb die Autoxydation von Benzoin unter gleichen aul3eren 
Bedingungen rnit der gleichen Geschwindigkeit wie die Racemisierung von 
&Benzoin verlaufen. Die Gegenitberstellung der Geschwindigkeiten der 
Racemisationen von d-Benzoin rnit den Geschwindigkeiten von Benzoin- 
Autoxydationen unter vergleichbaren Bedingungen, bzw. ihrer Quotienten rnit 
den Methylat-Konzentrationen in Tabelle 2 zeigt nun, daf3 die Geschwindig- 
keiten beider Reaktionen tatsachlich vorziiglich iibereinstim- 
men. 

3) ebenda, sowie -4. 478. 112 [rg30]. 
6 ,  H. Wren, Journ. chem. SOC. London 1909. I jg3. 
*) A. 478, 112 [Ig30]. 

4, 3. Mitteil., 11. zw. s. j j .  

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. LXIV. 78 
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Tabelle 2. 

Losungsmittel : Methylalkohol. Temperatur: zo.0&0.10 
Autoxpdation 

_ _  
CBenzoln CMethylat K 

0.042 0.210 0.288 
0.042 0.333 0.458 

Dadurch werden un ser e 

.. 
Racemisation 

- KAntox. KRecrrn CBenzoin CMethylat K ~ 

Clethylat e l e t h y l a t  
0.043 0.03j 0.047 1.34 
0.042 0.122 0.162 1.33 
0.042 0.207 0.280 1.38 1.35 

Ansichten iiber den Mechanismus der 
1.37 

Autoxydationen u n d  O x y d a t i o n e n  von cc-Ketolen in alkalischen 
Losungen bestatigt'), und es wird ferner gezeigt, daB die Lebensdauer 
der Benzoin-Enol-Ionen grol3 genug ist , praktisch j e de s e i n m a 1 g e bi 1 d e t e 
E n o l - I o n  zur  R e a k t i o n  mi t  dem Sauerstoff  gelangen zu lassen. 

AUS der Racemisierungs-Geschwindigkeit ergibt sich, da13 in einer 0.207-?a. 
Natriummethylat-Ikisung pro Sekunde 0.4 yo des Benzoins enolisiert werden. 
Aus der Autoxydations-Geschwindigkeit (oder der Geschwindigkeit der 
Oxydation mit Fe hlingscher Losung) war diese GroBe nicht zu berechnen; 
denn die Zahl der umgelagerten Ionen konnte die der oxydierten beliebig 
ubertreffen, wenn sich die Enol-Ionen zum Teil wieder ketisierten, ehe sie 
zur Reaktion mit dem Sauerstoff (oder 2-wertigen Kupfer) gelangten. Das 
ist aber, wie die obereinstimmung von Racemisierungs- und Oxydations- 
Geschwindigkeiten unter gleichen Bedingungen zeigt, nicht der Fall, und 
es taucht deshalb die Frage auf, wie es moglich i s t ,  da13 prakt isch jedes 
einmal enolisierte Ion auch zur Oxydation gelangt. Zunachst ist 
namlich nicht einzusehen, warum die H-Atome nicht auch zuruckpendeln, 
nicht auch Ketisierungen eintreten. Das wiirde aber versthdlich, wenn nach 
erfolgter Umlagerung des Ketol-Ions in das einfach geladene Enol-Ion sich 
auch das zweite H-Atom ionisierte und abdissoziierte, da damit der labile 
Wasserstoff den Molekiil-Verband verlieBe. An der Reaktions-Kinetik ist diese 
schnelle Folge-Reaktion der limitierenden Phase natiirlich nicht zu merken. Es 
ld3t sich auch, da keine Messungen der zweiten Dissoziationskonstanten von 
ortho-Dioxy-verbindungen vorliegen, nichts darilber aussagen, ob sie vom 
elektrochemischen Standpunkte aus zu erwarten ist. Trotzdem halten wir 
sie wegen der Bestandigkeit der Enol-Stufe fiir sehr wahrscheinlich. 

Auf den Mechanismus des Angriffes von Sauerstoff (oder 2-wertigem 
Kupfer) wiirde die Tatsache, daB letzten Endes die Ionen R .C( 6j : C ( q .  R 
in Reaktion treten, einen bemerkenswerten Ausblick eroffnen : Aus dem 
doppelt geladenen Enol-Ion miisen nur 2 Elektronen abgelost werden, um 
es in das Diketon uberzufiihren. Autoxydation der a-Ketole und ihre Oxydation 
mit Fehlingscher Losung scheinen also so vor sich zu gehen, daB die 
beiden die Elektro-neutralitat storenden Elektronen der doppelt negativ 
geladenen Enol-Ionen durch das zweiwertige Kupfer oder den Sauerstoff, 
der dabei Hydroperoxyd - Ionen bildet, aufgenommen werden. Dabei 
komplettierten sich die Elektronen-Schalen des Molekiils : 6: : 6:  zu denen des 
Ions :O:O:,  .. .. 

7) Wir sind damit beschiiftigt. Oxydation und Racemisiening bei ortho-sub s ti- 
t u i e r  t em Benzoin zu vergleichen, da wir davon eine weitere Klarung fiir das Problem 
der sterischen Hinderung erhoffen, vergl. A. 478, I I Z  [Ig30], U. zw. S. 119. 
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Beschreibung der Versuche. 
Die Messung der Racemisierungs-Gesrhwindigkeit (bearbeitet 

von A. Dorken) m d t e  Wegen der Autoxydation des Benzoins in alka- 
lischer Losung unter sorgfaltigem . Luft-AbschluS durchgefiihrt werden. 
Dazu diente der nebenste- 
hend im Schnitt gezeich- 
nete Glasapparat mit Ver- 
bindungen aus paraff inier- 
ten Gummistopfen und 
Schlauchen. In I wurde 
eine Natriummethylat-Lti- 
sung, in I1 eine methyl- 
alkoholische d- Benzoin - 
Ikisung - beide von be- 
stimmten Konzentrationen 
- gefiillt und dann die 
Luft durchnachL. Masers) 
gereinigten, bei 200 mit 
Methylalkohol-Dampf ge- 
sattigten Handels-Stick - 
stoff mit Hilfe der Lei- 
tungen a, b und c aus dem 
Apparat, den Usungen in 
I und I1 und dem Polari- 
meter-Rohr I11 verdrangt. 
Dieses Rohrs) war tubuliert und mit einem Mantel versehen, durch den das 
Wasser eines auf 20.0 -l 0.1~ gebrachten Thermostaten in raschem Strome 
gepumpt wurde. Um die Liisungen entsprechend vorzuwarmen, w d e  die 
Zimmer-Temperatur ebe'dalls auf 20.0  & 0.20 gebracht und mit einem am 
Apparat befestigten, in '/,,-Grade unterteilten Thermometer kontrolliert. 
Nachdem sich die Temperatur ausgeglichen hatte, wurde die Methylat- mit 
der Benzoin-Liisung durch Offnen des Hahnes A vereinigt, mit Stickstoff 
durcbgemischt, nach Offnen von B unter Stickstoff-Druck in das Polari- 
sations-Rohr laden gelassen und der Drehungs-Ritckgang in der iiblichen 
Weise (Stoppuhr) verfolgt. 

Die Berecbnung der in Tabelle 3 angegebenen Werte erfolgte nach der 
Gleichung fiir Reaktionen I. Ordnung. Als Mangsdrehung m d e  einer der 
ersten abgelesenen Winkel eingesetzt. Die Bedeutung der Kolumnen ist 
aus den &rschriften ohne weiteres ersichtlich. Aus den Mittel-en % 
der Geschwindigkeits-Koeff izienten ergebefi sich bei Division durch die 
Methylat-Konzentrationen, bei denen die in I hangen gebliebenen, zuriick- 
titrierten Flussigkeitsmengen berucksichtigt wurden, die Werte von - 
K/CMethylnt. 

8 )  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 110, 132 [1920]. 
9 )  Rohr und Polarisations-Apparat sind Eigentum der Deutschen Forschungs- 

Gemeinschaft, die sie u n s  fiir andere Arbeiten und die vorliegende Untersuchung zur 
Verfiigung stellte. Wir sagen der Forschungs-Gemeinschaft anch an dieser Stelle 
ergebensten Dank fiir die wertvolle m e .  

788 
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Tabelle 3. 

2.6 ,~  
2.26 0.049 
r . g j  0 .044 
1.60 0 . 0 4 j  

0.98 I o.oJj 
0 .6j  , o.o.+G 

1.27 ! o.o.+~ 

0.32 0.049 
0,I.S o.o@ 
o.oo __. - 

K 0.047 

1.3 
1.7 
2.2 

0.00 

1 47 
3.62 
4."7 
6.72 
8.10 
10.6 j 
13.04 
I j.67 
ot 

0.91 
0.83 
0.73 

0.84 
0.67. 
0.43 
0.29 
0.19 
0.00 

0.159 
0.160 
0.163 
0.163 
0.163 

K 0.162 
- __ 

- 
0.29 
0.27 
0.27 
0.27 
0.28 
0.28 
0.28 
0.28 

K 0.28 
- - 

W. 
Die 

Die Messungen der 
Schwarze) wurden 
Abkiirzungen in d.er 

Autoxydations-Geschwindigkeiten (bearbeitet von 
in der fruher geschilderten Weise'O) vorgenommen. 
Tabelle 4 sind dieselben wie in den friiheren Ab- 

handlungen dieser Reilie. K ist das Mittel der 2.-5. K-Werte. 

T a b e l l e  4. 
Losungsmittel : z.+ ccm Methj-lalkohol : Temp. 20.0 f 0. IO, Schuttelgesch~~,\.indiKkeit : 

250 Touren pro Min. 
Benzoin: I m Mol. Methylat: j m  Mol. Benzoin: I m Mol. Methylat: 8 m  Mol. 

CBenzanin :0.042 C.\lethylHt :0.210 CEenzoio :0.042 CMeihylat: 0 .333 
t e  O . 2 j  xe 1.00 a, 19.4 t, 0.166 Xe 3 .0  ar 20.1 

t X K' 
0.50 3.8 0.318 
0.66 4.4 0.300 
1 .33  7.6 0.290 
2.33 11.2 0.273 
3.3.3 14.1 0.290 

5.1.5 17.6 0.260 

0.288 

t X I( 

0.50 4.1 0.424 

I .50 11.1 0.471 
2.33 14.1 0.462 
3.33 17.2 0.466 

K 0.458 

0.33 3.8 0.495 

I .oo 8.3 0.476 

- 




