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zentral auf die geachmolzene, noch auf der Heizbank liegende Salzmischung auf. Die 
Schmelze der Ieomerenmischung muB vollstandig von der Salzmasse umgeben win, da- 
mit wiihrend des Erhitzens keine Dampfe entweichen konnen. Bei Verwendung der ,,Salz- 
kammer" laasen sich die Schmelzen ohne Starung erwkmen. 

Bei Verwendung der Heizbenk geataltet sich die Aufnahme einea Schmelzdiagramms 
sehr einfach. Die Mischungen miissen gepulvert und wom6glich geeiebt werden; ea emp- 
fiehlt sich, wiihrend dea Pulverns ab und zu einige Tropfen hither zuzusetaen, wh das 
starke Verstiiuben zu verhindern, das sich ah Folge der entstehenden Reibungselektri- 
zitiit einstellt. Bei Verwendung von Metallmomern liiBt sich diem stijrende Erscheinung 
vermeiden. Die Mischung wird auf die Heizbank, am beaten in einem Urgestreifen, auf- 
getragen. Dazu verreibt man nochmals eine kleine Menge zwischen zwei Objekttriigem 
und streut sie der Liinge nach auf die Heizbank auf. Die Klarschmelzpnze laBt  sich 
sehr gut ablesen; die Fliichtigkeit ruft keine Storungen hervor. 

61. Wilhelm Treibs und Helmut Rohnert: Uber die Phenylhydrazin- 
p-sdonsaure nnd ihre analytische Verwendung zur Heraasarbeitnng von 

Hetonen*) 
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Leipzig] 

(Eingegengen am 19. Januar 1951) 

Ketone setzen sich mit Phenylhy~zin-p-sulfonsii~ in gepuf- 
ferter wii0r.-alkohol: Liisung um. Da diem Kondensationeprodukte 
aich leicht wider spalten lessen, und de die Ausbeuten zwischen 70 
und 100% betragen, ist daa Verfahren beaondera fur die priiparative 
Herausarbeitung von aliphatischen und kocyclischen Ketonen am 
natiirlichen Gemischen geeignet. Ein Teil der a,(3-ungeeiittigten Ke- 
tone, vor allem in der aromatischen Reibe, bildet spontan Pyrazoline. 

In  einer friiheren Mitteilungl) beschrieben wir eine praparative. Methode 
zur Herausarbeitung von Ketonen &us natiirlichen Gemiachen iiber die Eater- 
sauren ihrer Oxime. Aus der Klasse der kupplungsfahigen Hydrazin-Derivate 
mit einer zweiten funktionellen Gruppe wurde p-Cerboxy-phenylhydrazin 
durch St ig  Veibel2) sehr eingehend und erfolgreich zur Imlierung von Car- 
bonylverbindungen herangezogen. Dagegen wurde die leicht zugangliche ana- 
log gebau te Phenylhydrazin-p-sulfonsiiure snscheinend noch nicht systema- 
tisch auf ihre entsprechende analytische Verwendungsmoglichkeit gepriift. 

Die Phenylhydrazin-p-sulfonsiiure wurde als erste primiire aromatische Hydra- 
zinverbindung von A. Strecker u. P. Romers) erhalten. Ihr ohemischer Bau wurde 
von E. Fisaherd) im Rahmen seiner Arbeiten iiber daa Phenylhydrazin nahgr aufgeklart. 
A. Pfiilf6) stellte das bisher einzige Kondensationsprodukt der freien Saure mit einem 
Monoketon, und zwar mit Aceton, dar. Dariiber hinaua wurde die Phenylhydrazin-p-sul- 
fonsiium priiparativ in der Farbenindustrie und Pharmazie verwendet, fend aber bisher 
im Cegensatz zu ihrer Mutteraubetanz, dem Phenylhydrazin, kein besonderes analytischea 
Interesse. Lediglich ein Patent*) von der Gesehchaft fiir Chemische Industrie, Basel, 
iiber die Gewinnung des Corpus luteum-Hormone fiihrt neben anderen Reagenzien such 
die P h e n y l h y d r a z ~ - p - s u ~ o ~ ~  an, woraus leider nicht zu ersehen ist, in welchem Um- 
fang und mit welchen Erfolgen die Siiure in diesem Spezialfall zur Anwendung gelangte. 

*) H. Rohner t ,  Dissertat., Uniwrsitiit Leipzig 1951. 
a) Acta chem. Scand. 1, 54 [1947]. 

l)  B. 88, 186 [1950]. 
3) B. 4, 784 [1871]. 

a) Schweiz. Pat. 170618 v. '6. 9. 1933. 
4, A. 190, 71 [1878]. 

A.239, 216 [1887]. 
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Die Verwendung der Phenylhydrazin-p-sulfonsaure fur analy tische Zwecke 
ist deshalb besonders interessant, weil die Kondensation ihrer Hydrazin- 
gruppe mit Ketonen in wallrig-nlkoholischer Losung erfolgt. Bei grii- 
Beren Ansiitzen bietet diese Arbeitsweiae Vorteile gegeniiber der Kupplung 
rnit anderen bifunktionellen Reagenzien, die sich nub im wasserfreien Milieu 
umsetzen. Auch 1iiBt sich die Phenylhydrazin-p-sulfonsaure ohne groBe Miihc 
rnit nahezu 100-proz. Ausbeute rasch darstellen. Wir gewannen sie nach der 
von L. Claisen u. P. Roosen') beschriebenen Vorschrift durch Sulfonierung 
von Phenylhydrazin in der dort angegebenen Ausbeu te. 

TJm den storenden EinfluB der Sulfonsiiuregruppe auf die Hydrazingruppe 
bei der Kondensation zu unterbindcn, mu0 entweder abgepuffert oder mit 
Alkali neutralisiert werden. Die Versuche ergaben, daB die Pufferung mit 
Natriumacetttt die bequemste u q  stiirunpfreieste Methode ist ; sie wurde 
daher bei den folgenden Untersuchungen angewendet. Trotzdem driickt sich 
aber der EinfluS der p-atandigen Sulfonsauregruppe auf die Hydrazingruppe 
in der gerhgen Stabilitat der Kondensationsprodukte rnit Ketonen im Vcr- 
gleich zu den entsprechenden Phenylhydrazonen aus. Nach H. J3 il t z , A. Ma-u 6 
rind Fr. Sied'ens) tritt mit aliphatischen Aldehyden keine Reaktion ein, wah- 
rend die aromatischen Aldehyde Additionsprodukte ergeberi, die sich durch 
Wasserabspaltung nicht in echte Kondensationsprodu kte iiberfiiAren lassen. 
Bei den Ketonen diirfte es sich dagegen um echte Kondensationsprodukte 
handeln, da namlich a,P-unges&ttigte Ketone mit Phenylhydrazin-p-sulfon- 
slure teilweise der gleichen Pyrazolinbildung wie rnit Phenylhydrazin unter- 
liegen. Daher scheint die SchluBfolgerung gerechtfertigt, daB auch in den 
Reaktionsprodukten anderer Ketone mit der Sulfonsaure, die diesen Ring- 
achluB nicht zeigen, Kondensations- und keine Additionsprodukte vorliegen. 

Wir geben zunachst eine kurze Beschreibung der p r a p a r a t i v e n  n u s -  
f i ihrung dieser analytischen Methode: Die Ketone werdcn in wiiBr.-alkohol. 
Usung mit einem UberschuB an Phenylhydrazin-p-sulfonsiiure, abgepuffert 
mit Natriumacetat, unter RiickfluB erhitzt. Nach der Umsetzung wird rnit 
Ather ausgeschuttelt und das in waSr. Liisung befindliche Kondcnsations- 
produkt mittels heiBer Minemlsaure gespalten. Obwohl die Ketone bei den 
von uns durchgefuhrten Versuchen nach deb Herausarbeitung noch zweimal 
mit Wasserdampf iibergetrieben wurden und wir jeweils nur 1 g Substanz ver- 
wandten,.lagen die Ausbeuten, durch Titration nach S t i l lmann-Ried  be- 
stimmt, zwiachen 70 und 100% (Methyl-Bthyl-keton 85-90, Diathylketon 75 
-85, Cyclohexanon 70-75, Nethylcyclohexanon 85-90, Cyclopentanm 90 
-9.5, Isomenthon 75-100, Carvomenthon 85-90, Carvon 75-80, Jonon 70 
-75, Isophoron 70, Acetophenon 95-100, Methylacetophenon '95-100%). 
Die prapara tive Herausarbeitung von Ketonen &us natiirlichen Gemischen 
wird im Versuchsteil am Pfefferminz- und Kummelol eingehend beschrieben. 

Um die Kondensationsprodukte praparativ zu fassen, wurde das reine Rlei. 
salz der Phenylhydrazin-p-sulfonsaure rnit versohiedenen Ketonen konden- 

__..__.__ -~ 

-~ 
') A.278, 297 118941. 
*) B.85, 2000 [1902], 68, 221 [19351. 
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siert. Auf diese Weise wurden in der aliphatischen Reihe das methyl-athyl- 
keton-phenylhydrazon-p-sulfonsaure Blei (I) und das diilthylketon-phenyl- 
hydrazon-p-sulfonsaure Blei (11) analytisch rein dargestellt. 

__- - - ~ ~ ~ ~ - ~  

I11 
I:  R=CH3, R’=C%H& 

I1 : ’R = R’= C,H, H&,,CHS 
-c :N.NH-/-Lso,!: L , \=-/ V: R 3 CH,, R’= C,H, 

. H,C’ I V  
VI : R = CH3’. CH,, R’= C,H5 

VII : R = CH,, R’= C,,FI.CH : CH 

Eine Ausnahmestellung nimmt das Mesityloxyd ein, auf daa wir bei den 
a,P-ungesattigten aromatiachen Ketonen zuriickkommen. In der hydroaro- 
matischen Reihe stellten wir die Bleisalze der Cyclohexanon- (111) und der 
Isophoron-phenylhydrazon-p-sulfomaure (IV) und in der aromatiyhen die 
B l h l z e  der Acetophenon- (V) und der Methylacetophenon-phenylhydrazon- 
p-sulfonsaure (VI) dar. Das Bleisalz der Benzalaceton-phenylhydron-p- 
sulfonsaure (VII) lie13 sich nicht wieder spalten, sondern ging beim Erhitzen 
mit Mineralsaure bzw. Eisessig unter Abspaltung der Sulfonsiiuregruppe in 
das bekannte 3-Methyl-1 .5-diphenyl-A2-pyrazolin iiber. .Wahrend die Blei- 
salze der aliphatischen und hydroaromatischen Kondensationsproduk’te sehr 
gut waaserloslich sind und sich nur schwer umkristallisieren lassen, zeigen 
die entsprechenden Derivate aromatischer Ketone geringere Wasserloslichkeit, 
so daB sie aich sehr bequem aus Wasser umlosen lassen. 

Aus Mesityloxyd und einigen a,P-ungesattigten aromatischen Ketonen wur- 
den die entsprechenden Pyrazolinsulfonstiuren spontan iiber die Bleisalze 
nach folgendem allgemeinen Schema erhalten : 

I 
S0,Me 80,H 

VIII : 
‘X : 

R = R’= R”= CH, 
R = C,H, * CH : CH, R’ = C&, R”= H 

IX: R = R’= C!,H,, R”= H 

XI: R = C,H5, R’= C,H,(OH)*, R”= 8 
X I :  R = C&, R’= CaHs(OH)?(OCH$, R”= H 

XIXI : R = COB,, R’= C8H4( OCH,)’, R”= H 
XIV: R = C,H,, R’= C6H4(0H)‘, R’= H 



436 Tre ibs ,  Rohnert: Phenylhydrazin-p-sulfonsiiure und ihre [ Jahrg. 84 
_._____ _._._____._c_ ~~ ____ 

Ausgangsketon Py razol in-su l fons iure  
Meaityloxyd 3-Methyl-5.6-dimethyl-l-[p-su~o-phenyl]-A~-p~zolin 

Bemalacetophenon 
Dibcnzahton  3-Styryl-5-phenyl-1 -[p-eulfo-phenyl] -A'-pyrazolin (X) 
Salicy lalacetophenon 3-Phenyl-5-[2-oxy-phenyl]-l-[p-sulfo-phenyl]-A~-p~zo- 

2-Oxy-3-methoxy-chalkon 3-Phenyl-5-[2-oxy-3-methoxy-phenyI]-l-[p-sulfo-phenyl]- 

2-Met hoq-chalkon 3-Phenyl-5-[2~meth0~~phe~yI]-l-[p~s~o-phenyl]-A~- 
'pyrazolin ( x l n )  

4-Oxy-chalkon 3-Phenyl-5-[4-oxy-phenyl]-l -[p-eulfo-phenylj-A'-pyrazo- 
Iin (XIV) 

(VIII) 
3.5-Diphenyl- 1 -[p-sulfo-phenyI ]-A*-pyrazolin (IX) 

lin (XI) 

A ' - p ~ ~ a ~ ~ l i n  (XII) 

Wie diese Beiapiele zeigen, erfolgt die Bildung der Pyrazolin-sulfonsauren 
&us dem Bleisalz der Phenylhydrazin-p-sulfomiiure vollkommen analog der 
Umsetzung der gleichen Ketone mit Phenylhydrazin zu den entsprechen- 
denPyrazolinennachden bekanntenArbeiten vonh. Knorrg) und K. Ail wers 
u. H. Voss"J). 

Die verschieden stcbrke C=N-Bindungsfestigkeit zeigte sich bei der Regene- 
rierung der Ketone. Wiihrend sich die Kondensationsprodukte der aliphati- 
schen Ketone sehr rasch, die einiger hydroaromatischer nur LuBerst langtpm 
durch Wasserdampfdestillation ohne Siiurezusatz spalten lieBen, war die Hi -  
drolyse der gleichen Abkommlinge isocyclischer a$-ungesiittigter Ketone (Iso- 
phoron, Jonon, Carvon) auf diese Weise nicht mehr moglich. Viehehr gelang 
die Spaltung der Kondensatiomprodukte, genau so wie bei den aromatischen 
Ketonen, die keine Pyra2olin-Derivate bilden, erst mittels Wneralsiiure. 

Der Fa. Variochem Schimmel in Miltitz danken wir fiir die %erlessung von 
Kctonen. Die Adyeen  wurden in der mikroanrtlyt. Abteilung des Chemischen Labore- 
toriums der Universitat Leipzig von Hrn. R. Mar t in  ausgefirhrt. 

Reschreibung der Versuche * 

Isolierung von Re tonen  aus natiir l ichen Gemischen 
9.9820g Pfefferminzol,  5.0g Phenylhydrazin-p-sulfonsaure und 5.0 g Na- 

triumacetat wurden in 150 ccm 60-prOz. alkohoL Gsung 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. 
Das Reaktionsgemiech d e  nach dem Erkalten mit Wsaeer'versetzt und durch Aus- 
athern erschopfend von neutralen Anteilen behi t .  Die Spaltung des Kondensations- 
produktea erfolgte durch 1sMg. Erhitzen mit verd. Schwefelsiiure unter RiickfluO. I)M 
Keton m d e  mit Ather aufgenommen, mit Natriumhydrogencarbqnat-Losung von den 
letzten Siiurespuren b e h i t  und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Atherruckstand ergab 
2.7820 g Ke ton  (Semicarbszon: Schmp. 18Po), entapr. 27.87yA der Einweage. 

Oximtitration dea Pfefferminzols nach St i l lmann-Ried:  1.0380g verbr. 3.80 ccm 
0.5 n KOH. 

Auf Menthon ber. ergibt sich ein Gehalt von 28.21%. Soniit wurden 98.8% der 
analyt. featgestellten Ketonmenge des Pfefferminzols herausgearbeitet. 

8.1230 g Kummeliil,  5.0 g Phenylhydrazin-p-sulfonsaure und 5.0 g Natriurn- 
acetat wurden in gleicher W e b  wie daa Pfefferminzol umgesetzt und 'aufgearbeitet. ES 
wurden 4.060g Keton  erhaltep (Semicarbazon: Schmp. 1620), entapr. 49.98% der 
Einwaage. Oximtitration des Kiimmelols nach St i l lmann-Ried:  1.0203 g verbr. 
8.60 ccm 0.5 n KOH. 

9) B.21, 1210 [1888]. 10) B.42, 4411 [1909]. 
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Auf Carvon ber. ergibt sich ein Ckhalt von 63.32%. Danach wurden 78.9% der 

_ -  . ~ ~ ~- 

analyt. bestimmten Kctonmenge des Kiimmeliils isoliert. 

Dars te l lung  der  Bleisalze von Keton-phenylhydrazon-p-sulfonsauren und 
1 - [ p  - S ul f o - p he n y 11 - A*- p y r a z oli n e n 

Um die Kondeneationsprdukte ah reine Bleisalze zu erhalten, wurde phenylhydra-  
zin-p-sulfonsaures Blei, aus freier Siiure mit Bleicarbonat gewonnen, mit einem tfber- 
schull an Keton in 50-70-proz. alkohol. Lasung unter RUckfluB erhitzt. Nach dem Aus- 
athern dea uberschk. Ketons wurde die walk. Lasung dea Kondensationaprdulttea bei 
den empfindlichen aliphatischen und hydroaromatischen Verbindungen i. Vak., bei den 
bestiindigeren aromatischen unter Atmoaphiirendruck eingeengt. Die in Wasser leicht los- 
lichen Bleisalze der Kondeneatiomprdukb v m  aliphatischen und isocyclischen Ketonen 
d e n  au8 qlkohol.-lither. Gsung, die der aromatischen aus wallr. Lijsung umkristalli- 
siert. 

Met h y 1 - a t  h y 1 - k e t o n - p he n y 1 hydra  z o n - p - e ul f o n 8 a u r e s B le i (I) : 

D iii t h y 1 ke t o n - p h e n y 1 hydra  z o n - p - s u 1 f on 8 au re  s B 1 e i (II) : 

Cy c 1 o he xanon - p hen y 1 h y draz on - p - su l  f on sau res Blei (111) : Daa Salz konnte 

C,J&O,N,S&’b + 2H,O (725.8) Ber. C 33.09 H 4.17 

C,,H,O,N,S$b + 3H,O (771.8) Ber. C 34.23 H 4.70 

Gef. C 32.99 H 4.16 

Gef. C 33.92 H 4.61 

nicht ganz farbloa erhaltcn werden; es war schwach gelbbraun gefarbt. 
C,H,06N4S,Pb + 1 H,O (759.8) Ber. C 37.94 H 4.25 N 7.37 

Gef. C 38.40 H 4.35 N 7.36 
I s  o p hor on - p hen y 1 h y draz on- p - 8 ulf onsaures Ble i  (IV) : Trotz wiederholter Um- 

kristallieation blieb das Salz schwech braunlich gefarbt. 
Ber. C 43.84 H 4.66 N 6.81 C,H,O,hr,SQb (821.9) Gef. C 43.63 H 4.80 N 6.62 - -  

Ace t o p h e n o n ~ p h e n y I h y d r a z o n - p - s u 1 f o ns a u r e 8 B 1 e i (V) : Aus Wasser farblose 
nadelftjrmige Kristalle. 

C,,l&,0,N4S$b + 3H,O (839.9) Ber. C 40.04 H 3.84 Gef. C 40% H 3.90 
Met h y 1 ace t o p h e no n - p hen y 1 hydra  z o n - p - su 1 fo n 8 a u r e 8 B 1 ei (VI) : Das fein- 

kornige Salz IitIlt sich ebenso wie V sehr leicht aus Wasaer umkristalliaieren. 
C,GO,N,S&’b + 2 H,O (849.9) Ber. C 42.39 H 4.03 N 6.59 

Gef. C 42.88 H 4.23 N 6.59 
Benzalaceton-phenylhydrazon-p-aulfonsaures Blei (VJI): Daa Salz ist eben- 

falls gut aus W a w r  umkristallieierbar. 
C3,H,06N,S,Pb (837.9) Ber. C 45.87 H 3.61 N 6.68 
3.5.5-Trimethyl-1 - ~p-sulfo-phenyll-A’-pyrazolin (VIII): Daa Bleiealz kri- 

stdlisierte aus wiillr. konz. Liisung in kleinen nadelformigen Kristallen; es wurde mit 
Alkohol gewaschcn und auf Ton abgeprellt. 

Gef. C 45.72 H 4.04 N 7.22 

C,,H,0,N4SPb + 1H,O (759.8) Bcr. C 37.94 H 4.25 N 7.37 
Gef. C37.79 H4.21 N7.69 

Daa Blci wyrde rnit Schwefelwasserstoff aus der wiillr. Lasung ausgefdlt. Die freie 
Siiure kristallisiert am der konz. wallr. Lijsung in kleinen farbloeen Kadeln; Zersp. 230O. 

C,,Hl,03N,S (268.3) 
3 . 5  - Dip h e n y 1 - 1 - [ p - eu 1 fo - p h e n y 11 - A2- p yr  a z o 1 in (IX) : Das B le i s a 1 z scheidet 

Ber. C 53.72 H 6.01 N 10.44 Gef. C 53.67 H 5.72 R 9.95 

sich aus wiiBr. Lasung feinkristallin ab. 
C4,H,0,X4S$’b + 2 H,O (998.1) Ber. C 50.52 H 3.84 N 6.61 

Gef. C49.98 H4.03 N5.60 
Aus dem Bleiealz wurde die freie Siiure durch Ausfiillen des Rleis aus der wiiBr. 

Lasung mit Schwefelwasserstoff erhelten. Farblose Schuppen aus konz. wah. Lasung. 
Zersp. 216-218O; in athylalkohol. Lijsung blaue Fluomcenz. 

C,,Hl,OJ,S + 3 H,O (432.6) Ber. C 68.30 H 5.59 N 6.47 
Gef. C 57.75 H 5.36 N 6.73 
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5-Phenyl-3-styryl-l-[p-sulfo-phenyl]-A*-pyrazolin (X): Die S a u r e  bildet 
gelbc Schuppcn vom Zersp. 255-258O. In alkohol. Lasung zeigt eie stiirker a h  in Waascr 
,ehc griine; fluoresceiniihnliche Fluorescenz. 

CmH,O,N,S + 2 I/, H,O (449.5) Ber. C 61.45 H 5.61 N 6.23 
Gef. C 61.51 H 5.40 N 6.65 

3 - P h e n  y 1 - 5 - r2 -ox y - p h e n  y I] - 1 - [ p  - s u  I fo - p h e n  y 11 - A*- p yr azol in  (XI) : Die freie 
S a u r c ,  aus dem Bleisalz durch Ausfiillen des Bleis aus wiiBr. Gsung mit Schwefelwasser- 
stoff gewonncn, fallt bei geniigender Konzentration farbloa in feinkristalliner Form aus; 
Zersp. 235O. In alkohol. Tkisung blaue Fluorescenz. 

C,,H,,O,N,S + 1/,H20 (403.4) I3er. C62.52 H4.75 N6.94 
Cef. C 62.07 H 4.87 N 7.07 

3-Phenyl-5-[2-oxy-3-methoxy- 
(XII) : 

phenyl ]  - 1 - [p- sulfo -phenyl ]  -A*-pyrazol in  

Ble isa lz :  C,H,,O,&SJ’b + 5 H,O (1144.2) Ber. C46.18 H 4.23 
Gef. C 46.34 H 4.51 

Die f re ie  Siiure bildet farblose blattchenfdrmige Kristalle vom Zersp. 200-205°; in 
alkohol. Losung zeigt sie blaue Fluorescenz. 

CmHm0,N2S + 2 K O  (460.5) Ber. C57.38 H5.25 Gef. (257.23 H 5.02 

Bleisalz:  C,H,O,N,S.$b + 5 H,O (1112.2) Ber. C 47.51 H 4.35 N 5.04 
Gef. C47.50 H4.10 N5.26 

3 - P h e n y 1 - 5 - 12 - m e t  h o x y - p h e n y 13 - 1 - [ p  - s u If o - p hen y I] -A*- p yr a z 01 in (XIII) : 

Die f re ie  SLure bildet gelbbraune Kristalle vom Zersp. 230O; in Bthylalkohol. Liisung 

3 - P h e n  y 1 - 5 - [4 - ox y - p h e n  y I] - 1 - [ p  - su I f o  - p h e n  y 11 - A*-pyraz o l in  (XIV) : 
Bleisa lz :  C,,H,O,N,SJ’b + 4 H,O (1066.1) Ber. C 47.32 H 3.97 N 5.25 

Gef. C 47.38 H 4.36 N 5.03 

zeigt sie blaue Ftuorescenz. 

Die f re ie  Siiure bildet hellgelbe blattchenfdrmige Kristalle, vom Zersp. 170O; in 

C,,H,,O,N,S (394.4) Ber. C 63.95 H 4.60 
athylalkohol. Losung zeigt sie blaue Fluorescenz. 

Gef. C 64.31 H 4.59 

62. Wilhelm Treibs: Zur Autoxydation sauerstoffaktiver Sauren, 
XV. Mitteil.*) : uber die Grignard-Reaktion und die Zerewitinoff-Bestim- 

mung bei peroxydisehen Verbindungen 
[Aus dem Privatlaboratorium yon Prof. Dr. W. Treibs, Miltitz] 

(Eingegangen am 19. Januer 1951) 

G r i g n a r d  - Verbindungen konnen sich sowohl mit Hydroperoxy- 
den wie rnit Peroxyden umeetzen. Mit Hydroperoxyden gibt Methyl- 
magnesiumhaloid zuniichst 1 Mol. Methan in normaler Reaktion, d a m  
1. Mol. Athan unter quantitativer Reduktion dea Hydroperoxyds zum 
entsprechenden Alkohol. Peroxyde werden bei der gleichen Abwand- 
lung unter Entbindung von 1 Mol. Athan zu Glykolen reduziert. Die 
Zerewitinoff-Methode iat zur Unterscheidung beider Peroxyd- 
klaesen nur mit EinschrBnkung verwertbar. 

Eine kiinlich erschicnene Veroffentlichung von Ahmet  Mustafa l ) ,  der 
aus Photoperoxyden von 9.10-Diaryl-anthracen mit Phenylmagnesiumbromid 
die entsprechenden Glykole neben Diphenyl erhielt, veranlaBt uns, ausfuhrlich 

*) XU. Mitteil.: W. T r e i b s  u. J. S c h l e g e l ,  Pharmtlz. 5, 303 [1950]; XIII. 
Mitteil.: W. Treib‘s u. J. Schlegel ,  Fette und Seifen 52, 549 [1950]; XTV. Mitteil.: 

- 

W. T r e i b s  u. M. R o t h e ,  B. 84, 370 [1951]. 1 )  C. 1960 11, 2422. 




