
2178 Treibs:  Autoxyddion a,P-unq&ttigter Ketone ( I I . ) .  [Jahrg. 64 

Angewandt wurden 50 mg Trockengift 
im Volumen 50.0 ccm 

-yo::! $: 111 ~ 676 6 10.5 ,, 
25 676 6 10.5 ,, B 
60 676 G 10.j ,. B 

zur Adsorption mu0 man deshalb nach unseren Erfahrungen (s. Tabelle 3) 
alle 14 Tage das alte durch ein neu dargestelltes Praparat ersetzen. 

Tabel le  3. 

Restlosung 

Volumen ~ o z a h l  tion in % 

11 1 1 D i i  I 50.0 
50.0 0.6 8% 85 
50.0 ~0.15'~) >a88 <42 

A.-W. 

53.000 
51.800 
46.800 

<23.000 

Wie Tabelle 3 belegt. sinkt mit fortschreitendem Alter die Adsorptions- 
ausbeute und betragt nach ungefahr 2 Monaten weniger als 42% des an- 
gewandten Toxins. 

348. W. T r e i b s : Zur Autoxydation a, @-ungesattigter Ketone 
(1I.l) Mitteil.). 

(Bingegangen am 3. Juli 1931.) 

Fur die von ihm aufgefundene Autoxydation des Carvons in Gegen- 
wart von Barythydrat und etwas Methanol zu einem Diketon C,&,,02 
stellte Harries?) im Sinne der Anschauungen ron M. Traube3) folgendes 
Reaktions-Schema auf : C,,,H,,@ + H,O + O,= C,&II4O2 + H20,. Engler 
und Wei13berg4) nahmen als Zwischenprodukt ein hypothetisches Moloxyd, 
entstanden durch Anlagerung molaren Sauerstoffs an die cyclische Doppel- 
bindung des Carvons, an und stellten dessen Obergang in das Diketon durch 
eine Reihe ebenfalls hypothetischer Formelbilder folgendermaoen dar : 

Abgesehen von den unbewiesenen Zwischenstufen war ihre Reaktions- 
gleichung dieselbe wie die von Harries. Die Ausbeute an Diketon war so 

1)) Eine kleioere Dosis wurde nicht gepriift. 
1) vergl. Treibs ,  Die Autoxydation des Piperitons in alkal. Losung, B. 68, 2423 

4) Kritische Studien iiber die Vorgange der Autoxydation. S. 192 [1904]. 
[1930:. *) B. 34, 2105 [I~oI]. 3, B. 26, 1476 [1893] 
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gering (3-4y0 der angewandten Reton-Menge), dal3 H a r r i e s  und Stah ler5)  
fiir praparative Zwecke die Gewinnung uber das Oxamino-carvoxim, das sie 
aus Carvon durch Anlagerung von 2 Mol. freien Hydroxylamins erhielten, 
vorzogen. Auch die von mir fiir Autoxydationszwecke gewahlte Methode l), 
nach der ich aus Piperiton 40-457~ Oxy-saure gewinnen konnte, eine Aus- 
beute, die im Verhaltnis zu den Ergebnissen analogerProzesse als sehr giinstig 
bezeichnet werden darf, versagte bei dem reaktionsfahigeren Carvon vollig 
indem fast ausschliefllich verharzte polymere Produkte entstanden, aus denen 
nur geringe Mengen an Diketon isoliert werden konnten. 

Nun hatte Weitzs)  gefunden, daS Wassers tof fsuperoxyd auf 
a ,P -ungesa t t i g t e  Ke tone ,  z. B. Benzal-aceton, in alkalisch-alkoholischer 
Losung unter Bildung von Keto-Oxydo-Verbindungen einwirkt : 

-CH = CH - CO- --t -CH-CH-CO--; entsprechend gewannen K o t z  
und Hoffmann') aus p-Menthenon-(3), das jetzt allgemein als P i p e r i t e n  

bezeichnet wird, das entsprechende Menthenon-3-oxyd 

Die so entstandenen a-Oxyde sind ihrerseitsrecht (7it 0 --f 'I ' >:o reaktionsfahige Rorper und lagern sich bereits bei 
kurzem Kochen mit alkohol. Lauge in 1.2-Diketone 

bzw, in deren Enolverbindungen urne) : -CH-CH-CO-+-CH=C-CO-. 
Dieses erst spater aufgefuncene Verhaltrn Zer u, 3-ungesattigten Ketone 

stand im Widerspruch zu den Anschauungen von Har r i e s  und von Eng le r  
tiber die Autoxydation des Carvons. Das oben angegebene Reaktions-Schema 
war aus dem Auftreten geringer Mengen von BaO, abgeleitet, das ebensogut 
ein Zwischen- wie ein Endprodukt der Oxydation sein konnte. Auf Grund 
dieser neueren Ergebnisse war wahrscheinlicher, daB zunachst ein unbe- 
standiges Superoxyd gebildet wurde, das sich mit Alkali bzw. Erdalkali zu 
dem Alkali- bzw. Erdalkali-peroxyd umsetzteS), daS erst das Peroxyd die 
Qxydation des Retons zum Reton-oxyd bewirkte, und dal3 letzteres unter 
dem Einflusse des Alkalis zum Diketon umgelagert wurde. Falls eine solche 
Reaktionsfolge wirklich vorlag, m d t e  die E inwi rkung  v o n  H202 auf 
Carvon  u n d  P ipe r i ton  unter denselben Bedingungen zu den gleichen 
P roduk ten  fiihren wie die Autoxydat ion .  Tatsachlich war dies der 
Fall. Ein besonderer praparativer Vorteil im Vergleich zur Autoxydation 
bildete die vie1 gro13ere Variationsmoglichkeit des Versuchs-Bedingungen 
wodurch die Entstehung von harzigen Polymerisationsprodukten, die do& 
die qualitative Feststellung und Herausarbeitung der definierten Verbindungec 
auBerordentlich erschwert, fast vollig vermieden werden konnte. 

Aus P ipe r i ton  wurde durch H202 die gleiche Oxy-saure  in etwa der- 
selben Ausbeute (40-45 yo des Ausgangsmaterials) erhalten wie bei der Aut- 
oxydation. Der Mechanismus der Umlagerung der zuniichst entstehenden 
Reto-Oxydo-Verbindung lo) in diese Oxy-saure mird erst nach Feststellung 

A. 

I 0 (vergl. die nebenstehenden Formeln) . 3 - H  

0' 
I 
I\ 

/O, ,OH 

~ 

" I  A. 880, 216, 264 [IQO4]; B. 31, 1810 [1898]. 
') Journ. prakt. Chem. [z] 110, 101-122. 
*) Jorlander,  B. 60, 405. 1458 [IgI7]. 

') B. 64, 2327 [IgZI]. 

") Brodie.  Ann. Sapl. 3. zoo. 
10) K o t z  u. Hoffmann,  1. c.: Bei Untersuchung der alkalischen Anteile hatten 

diese Forscher bereits die Oxy-saure gefunden. 
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der Konstitution der letzteren ermittelt werden konnen, woriiber demniichst 
eine Arbeit veroffentlicht werden wird. 

Erheblich giinstiger im Vergleich zur Autoxydation lagen die Verhalt- 
nisse beim Carvon, das unter geeigneten Versuchs-Bedingungen das Di- 
ke ton  in einer Ausbeute von 30-40% ergab. Aul3er dem alkali-loslichen 
Diketon wurden noch zwei a1 kali-unlosliche Oxydationsprodukte isoliert,. 
deren Bildungs-Bedingungen etwas eingehender untersucht wurden, um 
etwaige Beziehungen zum Oxydations-Mechanismus und zum Diketon fest- 
zustellen. Das eine, eine ziemlich viscose Fliissigkeit der Bruttoformel 
C,,H,,O,, spaltete unter der Einwirkung von Jodwasserstoff ein Xethoxyl 
ab, so dafi sich also bei seiner Bildung ein Molekill Methanol a n  
eine Doppelbindung angelagert  haben mufi, und zwar - in Analogie 
zu einer Reaktion des Carvons - wahrscheinlich an die aliphatische: 

I I 

O:i+.OH 1 1 + H,O, + CH,.OH --f 

\I 
I .  

Abspaltung des Methoxyls durch HJ oder HC1 fiihrte zu verharzten 
Produkten. Das Vorhandensein einer Doppelbindung entsprechend der 
Formel wurde durch die Molekularrefraktion wahrscheinlich gemacht. Kalium- 
permanganat wirkte sofort ein. Bei der 2 .  alkali-unloslichen, krystallisierten 
Verbindung, der die For  me1 (C,,,H,,O),O oder (C,,,H,,O),O zukommt, konnte 
die Bildung aus dem Diketon ode: der zunachst entstehenden Keto-Oxydo- 
Verbindung, sehr wahrscheinlich gemacht werden, da Variation der Versuchs- 
Bedingungen die Ausbeute an diesen beiden Korpern in dem Sinne anderte, 
d& eine vermehrte Bildung des einen eine verminderte des andern zur Folge 
hatte. Bei r aschem Umsatz des Carvons mit dern gesamten H,O, in kiirzester 
Zeit wurde nur Dike ton  gebildet, bei langsamem entstand dagegen a u c h  
d er a1 k ali - lo s li c h e , kr  y s t alli si e r t e  KO r p e r , wahrend die Diketon- 
Menge entsprechend abnahm. Eine schnelle Reaktionsfiihrung schliel3t also, 
wie auch zu erwarten ist, Sekundarreaktionen aus, wduend bei langsamem 
Hinzufiigen des H,O, die bereits gebildeten Oxydationsprodukte auf noch 
vorhandenes Carvon einwirken konnen. Versuche, durch Kondensation des 
Diketons mit Carvon zu dem dimolekularen Oxydationsprodukt des Carvons 
zu gelangen, waren erfolglos. Die Verbindung wurde durch Essigsaure- 
anhydrid in ein Mono ace t a t  iibergefiihrt, besitzt also eine Hydroxylgruppe, 
wahrend eine CO-Gruppe durch ein krystallisiertes Semicarbazon bewiesen 
wurde. Gegen Kaliumpermanganat envies sie sich als ungesattigt. Jodwasser- 

stoff wirkte unter Bildung verharzter Produkte 
. / - - -o~  ".OH ein. Die bisher festgestellten Eigenschaften und 
* )  ' I ( 1 der zweifellos vorhandene Zusammenhang mit 
\/ v dem Diketon werden am besten durch die neben- 

Durch obige Darstellungsart ist das Di ke t  on praparativ leicht zugang- 
lich geworden, weshalb ich es einer eingehenden Untersuchung unterwarf. 
Es ist leicht sublimierbar und mit Wasserdampfen fliichtig. Nach Leitfahig- 
keits-Messungen Vorlander sll) besitzen die Dihydro-resorcine, zu denen auch 

H 

I 
/% stehende Formel zum Ausdruck gebracht. 

I 
A==- 

11) 9. 294, 253 [1896], 808, 184 [1899]; B. 31, 1633 [ I ~ o I ] .  
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das Diketon in seiner tatftomeren Form gehort, den Charakter einbasischer 
Sauren. Dem entspricht sein Verhalten bei der Titration. Aus alkalischer 
Lijsung ist es durch Kohlensaure nicht fallbar. Durch Essigsaure-anhydrid 
lie0 es sich mit und OhneKatalysatoren nur zu einemMonoacet a t  verestern, 
Methylieren mittels Methylsulfats und Benzoylierung mittels Benzoylchlorids, 
beides in alkalischer Losung, gelang nicht. Wie bereits Harr ies  und Stahler  

(1. c.) konnte ich nur ein Mono-semicarbazon erhalten. Die 

I J 
seinem chemischen Verhalten. In dieser Schreibweise kann 

\ I das Diketon auch als Derivat des Carvons, als Oxy-carvon, 
'+ angesehen werden. Nun ist eine der charakteristischen Ab- 

wandlungen des Carvons sein leichter fhergang in das aromatische Car- 
vacrol unter Wanderung der aliphatischen Doppelbindung in den Kern. 
Ich lieB daher die gleichen Reagenzien, die die Umlagerung beim Carvon 
katalysieren, auch auf das Diketon einwirken, namlich FeCI,, ZnC1, und 
Schwefelsaure, und erhielt einen krystallisierten, dem Diketon isomeren 
Korper C,,,H1400,, der im Gegensatz zum Ausgangsprodukt durch Kohlen- 
saure aus alkalischer Losung gefallt wurde, nach der Reaktion von Schotten- 
Baumann ein Dibenzoat,  Cl,,Hlp(O.CO.CBHB).L, und bei der Methylierung 
mit Dimethylsulfat in alkalischer Losung einen Dimethylatner ,  
C,$XI,(OCH,),, bildete, also 2 Hydroxylgruppen besal3. FeC1,-Zusatz zu 
seiner waI3rigen Losung rief eine kornblumenblaue, unbestandige Fibbung 
hervor. Auf ein Benzol-Derivat wies auch der Umstand hin, dal3 die rote 
Losung seiner Schmelze mit wasserfreiem ZnC1, in Alkalien gelbgriine Fluores- 
cenz zeigte (selbstverstandlich bildet sich die die Fluorescenz verursachende 
Verbindung auch bei langerer Einwirkung von ZnC1, auf das Diketon). Zusatz 
des Liebermannschen Reagenses zur wal3rigen Losung rief eine tiefrote 
Farbung hervor. Es durfte also das erwartete, dem Thymo-hydrochinon 
isomere, z w ei w e r t i ge P heno 1 entstanden 
sein (vergl. die nebenstehenden Formeln) . HO . M\ : 0 HO . ~ k .  OH 

Die Schmelz- und Siedepunkte der beiden [ I + 1 1) 
I 

:/-, l OH nebenstehende Halb-Enolformel entspricht also am besten 

I 

\/ -0 
I 

0\ 0% 
Verbindungen liegen sehr nahe beieinander : 
Thymo-hydrochinon: Schmp. 1400, Sdp. 2900, 
Verbindung aus Diketon : Schmp. I33', Sdp. 294O. Besonders charakteristisch 
sind fiir das Umlagerungsprodukt 2 Reaktionen: I. Bei Zusatz von Oxy- 
dationsrnitteln (FeCI, oder verd. NO,H) zur warigen Liisung erfolgte eine gelbe 
Ausscheidung, in sehr verdiinnter 1;iisung eine Triibung. Das rotgelbe Re- 
aktionsprodukt war getrocknet sprode, amorph und pulverisierbar. 2 .  Das 
Phenol zeigte starke Autoxydations-Fahigkeit. Langsam bereits in neutraler, 
sehr schnell in alkalischer und besonders in ammoniakalischer Losung trat 
von der Oberflache her Bildung einer blauroten Farbung mit blaulicher 
Fluorescenz auf. Aus alkalischer wsung gefallte Krystalle des Phenols farbten 
sich auch nach gutem Waschen mit Wasser an der Luft oberfladich rot. 
In Wasserstoff- und (20,-Atmosphare blieb die Farbung aus. Der gebildete 
Farbstoff verhielt sich wie ein Indicator, indem die Farbe beim Ansauern 
verschwand, beim Alkalisch-machen wieder auftrat . 

Die Arbeiten uber die Autoxydation von a, P-ungesattigten Ketonen, 
auch von solchen aliphatischer und aromatischer Natur, werden fortgesetzt. 
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BerrhreSbun& der Versuche. 
Oxyda t ion  des  P ipe r i tons  zur  Oxy-saure.  

33 g Pipe r i ton  wurden zu einer Liisung von 20 g Atzkali in 85 ccm 
reinem Methanol zugefiigt und das Gemisch mit 30 ccm 30-proz. H202 (etwa 
I Mol.) unter dauerndcm Schiitteln und schwacher Kiihlung versetzt. Die 
Losung war anfangs dunkel und triibe, zum Schlusse gelbrot und klar. Nach 
Abdestillieren des Methanols mittels Wasserdampfs wurden die in Alkali un- 
loslichen Anteile des erkalteten Kolben-Riickstandes durch Ausathern ent- 
fernt und die sauren Oxydationsprodukte durch Aosauern nlit Schmefelsaure 
und Auszthern gem onnen. Ihr Ather-Ruckstand erstarrte schnell zu einer 
weiBen Krystallmassr , die nach Absaugen, Waschen mit Ather und Urn- 
krystallisieren aus Methanol, Ather oder einem Gemisch der beiden Losungs- 
mittel weil3e Nadelchen bildete, welche bei 112-1140 schmolzen und, mit der 
aus Piperiton durch Autoxydation erhaltenen Oxy-saure gemischt, keine 
Schmelzpunkts-Depression gaben. Insgesamt murden 12-15 g, d. h 35 bis  
45 yo an Oxy-saure grwonnen. Man kann auch direkt das Lac ton  der Oxy- 
saure aus dem Rohprodukt gewinnen, indem man den ausgeatherten alka- 
lischen Kolben-Riickstand nach Ansauern mit iiberschiissiger Schwefelsaure 
mit Wasserdampf destilliert I*). 

Oxyda t ion  des Carvons. 
Die Aufarbeitung der Oxydationsprodukte geschah M i c h ,  wie zuvor 

beim Piperiton beschxieben : Abdestillieren des Methanols mit Wasserdampf, 
Ausathern des Kolben-Riickstandes ; Anduern des alkalischen Anteiles, wobei 
sich das Diketon krystallisiert ausschied ; Absaugen ; Waschen mit etwas 
&her und Umkrystallisieren aus heil3cm Methanol. Aus den Mutterlaugen 
konnte durch Losen in Alkali und fraktioniertes Fallen rnit Schwefelsaure 
noch etwas Diketon isoliert werden. 

A. Schnel le  Oxyda t ion :  In einem Liter-Kolben aus Jenaer Gerateglas 
mit langem Hals wurden zu einer Losung von 10 g Atzkali in 40-50 ccm 
Methanol zunachst 10 g Carvon und dann in 2 Anteilen 14 ccm (etwa 2 Mol.) 
30-proz. Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt. Sofort nach dem Hinzugeben 
mul3te der Kolben samt Hals stark rnit flieoendem Wasser berieselt werden,. 
da nach kurzer Zeit starkes Aufsieden eintrat. Nach dessen Aufhoren a d e  
sofort die 2.  Hglfte H202 zugegeben und erneut stark berieselt. Wiederum 
erfolgte Aufsieden. 5 Portionen wurden vereinigt aufgearbeitet. iler vom 
Methanol befreite Kolben-Riickstand war triibe, schied aber nichts aus. Der 
alkali-unlosliche, durch Ausathern gewonnene Anteil ging bei 17 mm einheit- 
lich von 150- 1600 uber. Ein krystallisiertes alkali-unlosliches Produkt war 
n i ch t  gebildet worden. An Diketon wurden 17 g (3%) erhalten. 

B. Langsame  Oxyda t ion :  Die Losung von 35 g Atzkali in 150 ccm 
Methanol wurde mit 65 g Carvon und im Verlaufe einer halben Stunde unter 
dauerndem Schiitteln und schwachem Kiihlen mit 65 ccm (etwa ~ l / *  MoI.) 
30-proz. H20, versetzt. Der vom Methanol befreite alkalische Kolben-Ruck- 
stand schied im Gegensatz zum oben beschriebenen Versuch ein 01 ab, das. 
grol3tenteils erstarrte. Die Krystalle wurden abgesaugt, rnit Benzol ge- 
waschen und krystallisierten aus Benzol-Losung in grofien, schonen Prismen, 

1') Treibs, Autoxydation des Piperitons, 1. c .  
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die bei 153-154O schmolzen und bei 1 5 m m  Druck von 253-254O iiber- 
gingen. Weitere Mengen dieses Rorpers konnten aus den Mutterlaugen durch 
fraktionierte Destillation im Vakuum und Umkrystallisieren der hiihe ren 
Fraktionen erhalten werden. Die Gesamtausbeute betrug 13 g = 20%. 
An Diketon wurden dagegen bei dieser Versuchs-Anordnung nur 10 g = 15 yo 
gewonnen. Die Gesamt-Ausbeute an beiden Verbindungen zusammen war 
35% odes annahernd so grol3 wie bei dem zuvor beschriebenen Versuch A 
an Diketon allein. Die gleiche Abhangigkeit konnte auch bei sonstigen h d e -  
rungen der Versuchs-Bedingungen festgestellt weiden. Bei sehr langsamem 
Umsatz (4-5 Stdn. unter standigem Kiihlen) entstanden ebenfalls beide 
Korper nebeneinander, wenn auch in geringerer Menge (8 bzw. 10%). 

Verbindung vom Sdp.,, 150-1600: Sie ist etwas viscos und von 
schwachem, angenehmem Gerucb. 

Es mrden Proben verschiedener Versuche analysiert : 
0.1334, 0.1375 g Sbst.: 0.3252, 0.3370 g CO,, 0.1126, 0.1160 g H,O. 

' CllH1,O,. Ber. C 66.7, H 9.1. Gef. C 66.56, 66.86, H 9.45, 9.44. 
0.1980 p Sbst.: 0.2327 g AgJ. - C,oH,,O,.OCH,. Ber. OCH, 15.65. Gef. OCH, 15.01. 

d:! = 1.067; ng = 1.4899. 

Verbindung vom Schmy. 154~: 
0.1472 g Sbst.: 0.4110 g COP, 0.~118 g R20. 

CIIHIIOJ. Ber. MR, 53.31. Gef. MRD 53.65. 

C,&HI,,O,. Ber. C 76.4, H 8.3. 
CPOHP8Os. Ber. C 76.0, H 8.8. Gef. C 76.17. H 8.5. 

Ihr Monoacetat m r d e  erhalten, indem 3 g I Stde. mit 15 ccm Essig- 
saure-anhydrid zum Sieden erhitzt, das nicht umgesetzte Anhydrid durch 
Erwarmen mit Wasser verseift, die Essigsaure mit Pottasche neutralisiert 
und der entstandene Ester in Ather aufgenommen wurde. Der Ather-Ruck- 
stand erstarrte langsam, war in organischen Wsungsmitteln leicht loslich und 
krystallisierte aus Benzol in faserigen Biischeln von wachs-artiger Konsistenz. 

0.1329 g Sbst.: 0.3595 g CO,, 0.1005 g H,O. 

Das Semicarbazon d i e d  sich nach mehrtagigem Stehen mit methyl- 
alkoholischer Semicarbazid-Mischung als weifle, voluminose Masse ab, die 
bei zzoo unt. Zers. schmolz. 

Das Diketon ist in Laugen loslich und wird durch CO, daraus nicht 
gefallt. Mit Wasserdampfen ist es etwas fliichtig und sublimiert h i m  Er- 
hitzen unterhalb seines Schmelzpunktes. Sein Misch-Schmelzpunkt mit dem 
entsprechenden, durch Autoxydation erhaltenen Korper zeigte keine Depres- 
sion. An der Luft, besonders im Sonnenlicht, wird es teigig und riecht 
scharf. 

0.8944 g Sbst. verbrauchttn, in 10 ccm reinem Methanol gelost. 10.7 ccm n/,-alkohol. 
Kalilauge (Indicator: Phenol-phthalein). 

C12H,,04. Ber. C 73.7, H 8.4. Gef. C 73.80, 11 8.46. 

Cl&l,O,. Ber. Molgew. 166. Gef. Molgew. 167. 

Das Monoacetat des Diketons wurde auf die gleiche Art wie das der 
zuvor beschriebenen Verbindung dargeskllt. Bs bildete eine leicht beweg- 
liche, geruchtose Fliissigkeit, die bei 16 mm Druck von 154-1560 iiberging. 

d:X = 1.0740; n?' = 1.49380. - ClaH1,O,i~. Ber. MRL, 56. Gef. MR, 56.35. 
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Umlagerung des D i k e t o n s .  
In die Schmelze von 3 g Diketon m r d e  ein kleines Stiickchen wasser- 

freies FeCl, oder ZnC1, eingetragen. Es trat Reaktion ein, die Sublimation 
horte auf. Zur Beendigung der Reaktion wurde noch kurze Zeit schwach 
erhitzt und das Reaktionsprodukt abdestilliert. Bei 2940 ging die Haupt- 
menge iiber . Die Destillation wurde abgebrochen, wenn das Thermometer 
310O anzeigte. Das Destillat bildete ein gelbes, groflenteils erstanendes 01, 
das durch Aufnehmen in wenig Ather, in dem das Diketon schwer loslich ist, 
von noch etwa vorhandenem Diketon befreit wurde. Der Ather-Ruckstand 
schied sich trotz wiederholten Umkrystallisierens aus Benzol stets in braun- 
lichen Krystallen ab, konnte aber aus heil3er waBriger, filtrierter Lijsung in 
weil3en Nadeln erhalten werden, die bei 130-132O schmolzen. Die Aus- 
beuten wechselten stark, da der entstandene Korper seinerseits bei langerem 
Schmelzen mit ZnC1, oder FeCl, verandert wurde. 

0.1312 g Sbst.: 0.3486 g CO,, 0.1037 g H,O. 

Das gleiche Umlagerungsprodukt wie durch FeC1, oder ZnC1, konnte 
auch durch Einwirkung von Schwefelsaure erhalten werden. Zu diesem 
Zwecke wurde das Diketon in konz. Saure gelost, wobei Exwarmung und 
geringe Gelbfarbung eintraten. Beim EingieBen in kaltes Wasser schied sich in 
geringer Menge ein fester Rorper ab, der abfiltirert wurde. Zur Verseifung 
etwa entstandener Schwefelsaure-ester wurde das Filtrat heifl mit einem 
fiberschufl von Alkali versetzt, mit Cot gesattigt und ausgeathert. Der in 
wenig Lauge geloste Ather-Ruckstand wurde durch Einleiten von CO, in die 
Lijsung erneut gefallt und wiederholt mit Wasser gewaschen. Sein Misch- 
Schmelzpunkt mit dem zuvor beschriebenen Umwandlungsprodukt des Di- 
ketons bewies beider Ubereinstimmung. 

Das Di benzo a t  dieser Verbindung bildete sich beim Schiitteln ihrer 
Losuhg in vie1 waflriger Kalilauge mit soviel Benzoylchlorid, da13 die Losung 
nach erfolgtem Umsatz noch alkalisch reagierte, und zwar in verschlossener 
Flasche, um die durch Sauerstoff-Absorption alsbald eintretende Farbstoff- 
Bildung moglichst zu beschranken. Das Benzoat schied sich als zahe Masse 
ab, die durch Emarmen mit etwas Methanol und Fallen mit waI3riger Soda- 
Losung fest erhalten wurde. Aus wenig Essigester krystallisierte sie in grol3en 
Tafeln und 6-seitigen, schief abgeschnittenen Saulen, die bei 80° schmolzen. 

CloHl,O,. Ber. C 72.3, H 8.4. Gef. C 72.49, H 8.85. 

0.1350 g Sbst.: 0.3812 g CO,, 0.0783 g H,O. 
Monobenzoat, C1,Hl8O8. Ber. C 75.6, H 6.6. 

Dibenzoat, C,,H,,O,. Ber. C 77.0, H 5.9. Gef. C 77.03, H 6.49. 
Der Dimethylather  wurde durch Zugabe von 10 ccm Dimethylsulfat 

zur heiBen Losung von 2 g des Umlagerungsproduktes in 36 ccm 30-proz. 
Natronlauge unter Riickfld erhalten. Das abgeschiedene 01 wurde in Ather 
aufgenomen und ging nach Abdestillieren des Lijsungsmittels unter 20 mm 
Druck bei 142O als leicht bewegliche, schwach gelbliche und fast geruchlose 
Fliissigkeit iiber. 

d$ = 1.0016: n: = 1.5182. 
0.1278 g Sbst.: 0.3.$75 g CO, ,  0.1100 g H,O. 

C1,HI,O,. Ber. C 74.2, H 9.3. Gef. C 74.18, H 9.62. 


