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Die zwischen der chinoiden und Kohlenwasserstoff-Komponente in der 
Kontaktschicht der oben erwahnten orientierten Verwachsung wirksamen 
Krafte wird man in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Untersuchung 
von G. Br iegleb*) tiber die entsprechenden Molekiilverbindungen als Dipol- 
induktions- und Dispersionskrafte anzusehen haben. Damit sind diese Ver- 
wachsungen den friiher vom Verfasser beschriebenen \‘envachsungen von 
Pikrinshre mit Coronen’) an die Seite zii stellen; nacli Rriegleb werden 
auch Molekiilverbindungen zwischen Nitroverbindungen und aromntischen 
Kohlenwasserstoffen durch Krafte der vorenvahnten Art zusa~ririieiigehalten. 

Fur die orientierte Aufwachsung voii Pentachlor- bzw. Pentabroni- 
phenol und Pentachloradin a d  Chloranil wird man nach den1 oben Gesagten 
auch eine Verkniipfung der Kontaktschichten von Wirts- und Gastgitter 
durch Wasserstoffbrudcen in Erwagung ziehen. SchlieBlich ist auch das 
Auftreten von zwei Verwachsungsarten, von denen die eine unter dem Ein- 
flu8 der erstgenannten und die andere durch Vermittlung der letztgenannten 
Krafte entsteht, denkbar. Diese zwei Verwachsungsarten wiirden einer bisher 
noch nicht bekannten Komplexisomerie der Molekiilverbindungen der Ver- 
wachsungskomponenten entsprechen. Auf die Moglichkeit dieser Komplex- 
isomerie, auf die bisher noch nicht aufmerksam gemacht wurde. sei hier 
noch besonders verwiesen. 

Uber die krystallographischeu Verhiiltliisse der oben erwiihnten iieuen 
orientierten Verwachsungen wird in einer krystallographischen 7~itschrift 
naher herichtet werden. 

- .- - 

5 .  Erwin Schauenstein: uber die Ultraviolettabsorption von 
Benzoin und einer Benzoin-Formaldehydverbindung. 

(Unter experimenteller Mitarbeit von Margret Stampfer.)  
;AIM d .  Institut fur theoret. wid pliysiknl. Chemie d. Unirersitiit Graz.] 

(Eingepngen mi 17.  September 1943.) 

Die Anregung zur vorliegendeii Arbeit gabeii die Untersuchungen voii 
W. Langenbeckl )  iiber die Kondensationsreaktion zwischen Benzoin und 
Formaldehyd. In dieser Arbeit werden Versuche von A. Kus in l )  sowohl 
nacb der kinetischen als auch nach der organisch-priiparativen Seite aus- 
gewertet und weiterentwickelt und hierbei auch die Frage erortert, ob einem 
aus Benzoin und Formaldehyd eiitstehenden Additionsprodukt die Kon- 
stitution I oder I1 zukame. 

0 

I .  XI. 

Zur Klarung dieser Frage wurden von 1,angen beck organisch-prapa- 
rative Verfahren herangezogen und als deren Ergebnis der Strukturbeweis 
fur I gewonnen. 

”) Zaischenmolekulnre KrPfte u. Molekiilstruktiir. Stuttgart 1937. 
I) Naturwim. 80. 30 [1942]. *) B. 88, 2171 119351. 

2. 
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Ija bisher also riur rein chemische \7erfdhrcll zur Entscheitlung zwischeii 
deli beiclen Strukturmiiglichkeiten angewandt wurden, erschien es von Inter - 
esse, zu versuchen, ob sich auch physikalisch-chemische Anhaltspunkte fur 
das Vorliegen der einen oder der niidc.rlv Porin Rewinlien liel3en. 

- -_ .... .. .-. .. . . . ... ~. 
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Abbild. 1.  Lichtabsorption voii 

Dibenzylketon (2) 1 in C,H,, ( )H 
-- Desoxybenzoin (1) 

- - - -  Acetophenon (3) J 
nach H. T,ey u H Wingchc i l .  

Hierfiir geeignet schien 
die Messung der Lichtab- 
sorption im ultravioletten 
Spektralgebiet. 

Dahei wurde ange- 
tiommen, da13 sich die hei- 
den moglichen Strukturen 
I und I1 charakteristisch in 
ihrem Absorptionsspektrum 
voneinander unterscheiden 
miifiten, da I ein konjugier- 
tes System C,H,-C=O 
aufweist, wahrend sich bei 
I1 der CO-Chromophor dem 
Benzolkern gegeniiber in 
isolierter Stellung befindet . 

Wie schon H. L e y  und 
H. Wingchen3) durchAb- 
sorptionsmessungen an ver- 
schiedenen Retonen fest- 
gestellt haben, und wie 
die Kurven der Abbild. 1, 
die der Arbeit vonLey und 
Win gc hen  entnommen 
sind, zeigen, aul3ert sich 
der Konjugationseffekt im 
Falle der Chromophore CO 
und 0- in einer Rot- 
verschiebung der gesamten 
Ahsxptionskurve und einer 
charakteristischen Extink- 
tionserhohung vor allem 
der Bande 11. 

Dementsprechend war 
in unserem Falle zu unter- 

I 

suchen, ob das Absorptionsspektrum der Additionsverbindung mehr dem 
Absorptionstyp von Desoxybenzoin (bzw. Acetophenon) oder etwa dem von 
Dibenzylketon angehort : 

Desosybenzoiii. 
- . .  

3, B.  67, SO1 [1934] 

Dibenzylketnii. 
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Die UV.-Absorption der Additionsverbindung, die nach mehrmaligem 
Urnkrystallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff den konstanten Schmp. 85S0 
aufwies, wurde nach der in der Literatur d o n  amfiihrlich bexhriebenen 
Methodik niit Vergleichsspektren und rotierenden Sektoren gemessen '). 

- - - . - - - 

l~i~x~izyIlic.tui1 . . . . . . . . . . . . . . .  

Additiot:nverbiiitlIiIi~ . . . . . . . . . . .  
Heti zoin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Iksoxyknmin . . . . . . . . . . . . . . . .  

-41s I&ungsrnittel wtirde, d o n  
wegen der Vergleichbarkeit mit deir 
Kurveii voli Ley  und Wingchei i ,  
Athylalkohol verwendet, die Konzeii- 
tratiori betriig Mol/l. 

Abbiltl. 2 gibt das Absorptioiis- 
spektruni tler ridditionsverbindung 
(Kurve 1) wieder. Man erkennt dar- 
aus, tlaB aiich die Absorptionskurvr 
der Additionsverbindung den typi- 
schen dreifach gegliederten Bau zeigt , 
deren niederfrequente Bande I dem 
CO-Chromophor zuzuordnen sein wird . 
Wie ein Vergleieh mit den Absorp- 
tionskurven der Abbild. 1 sowie dic 
Zahlen der 'I'afel ergeben, laBt sich 
die UV.-Absorption der Additions- 
verbindung eindeutig den1 Absorp- 
tionstyp vori Desoxybenzoin oder 
Acetophenon zuordnen. Daraus folgt , 
daB von den beiden niogliclien Kon- 
stitutionen der Verbindrtng iiur die 
Struktur I mit dem konjugierteri 
System C,H,--C=O in Frage komnit, 
in bester Ubereinstimniung iiiit dem 
von W. Larigenbeck geworirieneri 
Ergebnis. 

I n  Abbild. 2 ist feriier die Ab- 
wrptionskurve (2) des fiir die Dar- 
stellting der Xdditionsc.crbindunR 
vrrwendcterl, durch ITnikrystallisiereii 
;LIIS Diisoaniylnthcr gereiiiigtcii Ben- 
mins wiedergegeben, Man sieht, da13 
die Absorptionskurve bei etwa urn 
cine Zehrierpoteriz criiiedrigter Ge- 
\:I nit nbwrpt ion i I I I wesentlichen den 
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gleichen Typ aufweist wie das Spektruni der Additionsverbindung 
oder des Desoxybenzoins. Man erkennt die Gliederung in drei Banden, 
deren Wellenzahlen gut niit den v'-Werten der Banden von Additions- 
verbindung und Desoxybenzoin iibereinstimmen (vergl. Tafel), wobei aller- 
dings die Carbonylvorbande nicht so deutlich ausgepragt erscheint wie in 
den Spektren der beiden anderen Verbindungen. Hieraus darf man woht 
schlieflen, daB das Benzoin in athylalkohol. Losung mindestens zum iiber- 

(-> . - ;----c---/-- -\ und nicht in der Endiolform 
I II \. / wiegenden Teil als 

/ --\ vorliegen diirfte, da fin derart gebautes chronio- 

phores System einen weseiitlich anderen Absorptionstyp aufweisen m a t e -  
Uiitersuchungen iiber die p=-Abhangigkeit der Absorptionsbanden von 

Beiizoin und Additionsverbindung sind in Aussicht genommen worden. 
Zum SchluB mochte ich noch Hrn. Prof. Dr. W. Langenbeck  fur die 

liebenswiirdige Uberlassung von Benzoin und Additionsverhindung herzlicheri 
Dank sagen. 

__ ___ 
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6. R.  Cr ie gee:  Uber ein krystallisiertes Dekalinperoxyd. 
[Aus d. Clieiii. Iiistitut d.  Techii. Hochscliule Karlstuhe.] 

(&ingegangeii a m  16. November 1943.) 
Es ist durch zahlreiche Arbeiteri der letzten Jahre, vor allein voii H.Hock 

und Mitarbeitern, bekannt, daB Olefine und aromatische Kohlenwasserstoffe 
mit aliphatischen Seitenketten oder angegliederten alicyclischen Ringen bei 
der Autoxydation Hydroperoxyde liefernl). Diese kommen so zustande, daB 
sich eine durch Nachbarschaft einer Doppelbindung oder eines Benzolkerns 
aktivierte CH,- oder CH,-Gruppe als R-H an das O=O-Molekiil anlagert. 
ES ist ebenfalls bekanrit, dal3 auch gesa t  t i g t e  Kohlenwasserstoffe bei hoherer 
Temperatur von Sauerstoff angegriffen werden. Doch war es bisher nicht 
gelungen, die dabei primar entstehenden Peroxyde als solchc zu fassen. Leitet 
man in Dekal in  bei 1100 Sauerstoff ein und entfernt den iiberschiissigeri 
Kohlenwasserstoff durch Destillation im Vakuum, so kann man aus den1 
Riickstand entweder durch Hochvakutinidestillation oder einfacher durch 
Krystallisation aus Petrolather leicht einen prachtvoll krystallisierten Stoff 
gewinnen, der sich als ein Dekalinperoxyd erweist. Ihm kommt die Konsti- 
tution eines trans-Dekalyl-(9)-hydroperoxyds (I) zu,  da er hei der 
katalvtischen Hydrierung tmvw-neknlol-(9) (11) liefert , 

1) 2. B. I-I. Hock 11. W. Susemiehl ,  B.  66, 61 jl9331; H. Hock u. K. Gaiiicke , 
B. 71, 1430 [1938]; H. H o c k  u. A. N e u w i r t h ,  B. 73, 1562 [1939]; H. H o c k  u. Shon 
Lang,  B. 76, 169, 1130 [1943]: R. Criegee.  A. 623, 75 [1936]; R. Criegee.  H. Pi lz  U. 
H. F l y g a r e ,  B. 73,1799[1939];H. H e l b e t g e r ,  A. v. R e b a y u .  H. P e t t b a c k .  B. 72. 
1643 [1939]; E. IT. F a r m e r  11. S u n d r a l i n g a m ,  Journ. chciii. Snc. London 1948, 121 
(C. 1943 11. 819). 




