
Bei d e r  a n a l y t i s o h e n  B e s t i m m u n g  v o n  W a s s e r s t o f f -  
p e r o x y d  u n d  H y d r a z i n  n e b e n e i n a n d e r  nach Andrieth und 
MohP) zeigte es sioh, daO man das Hydrazin am ScbIuD sehr 
langsam und ohne Starkezusatz titrieren 8011. Starkezusatz verzo- 
gert naoh RoEthoff') die gegen Ende langsame Reaktion nooh 
mehr. 

P r o b e a n a l y s e :  5 ml einer Hydrazinsulfat-Losung verbrauoh- 
ten 43,3 bzw. 43,05 ml J,-Losung. 19 ml einer Wasserstoffper- 
oxyd-Ldsung verbrauohten 22,3 bzw. 22, l  ml Thiosulfat-Losung. 
Nach Misohen von 5 ml der Hydrazinsulfat- rnit 10 ml der 
WaSEerstOffperOxyd-L~sUUg, Ansauern mit HC1 auf 1 n und 
10  min Warten ergab die jodometrisohe Wasserstoffperoxyd-Be- 
stimmung 22,3 bzw. 22,3 ml Thiosulfat-Verbrauoh, die Hydrazin- 
Bestimmung einen Verbrauch a n  43,3 bzw. 43,2 ml J,-LOsung. 
In saurer Losung t r i t t  keine wesentliche Reaktion zwisohen Was- 
serstoffperoxyd und Hydrazin ein. 

Die  d u r o h  K u p f e r  k a t a l y s i e r t e  R e a k t i o n  z w i s o h e n  
W a s s e r s t o f f p e r o x y d  u n d  H y d r a z i n  i n  a l k a l i s o h e r  Lo-  
s u n g  u n d  V e r h i n d e r u n g  d e r  K u p f e r - W i r k u n g  d u r o h  
M a g n e s i u m  h y d r  o x y  d o d e r  Z i n  n d io  x y d .  

Filr jeden Versuoh wurden 5 ml einer 0,56 n Hydrazinsulfat- 
L ~ E U E ~  benutzt, deren Gehalt jodornetrisch bestimmt war. In 
der rnit 1 g Natriumhydroxyd p.A. in 5 ml Wasser alkalisch ge- 
maohten Losung liegt dann freies Hydrazin voi. Duroh die an- 
wesenden Natrium- und Sulfat-Ionen diirften die Ergebnisse zu- 
mindest nioht wesentlich beeinfluOt werden. Das jodornetrisch 
eingestellte Waeserstoffperoxyd aus Perhydrol von Merck war 
0,231 n. Bei jedem Versuoh wurden 10 ml davon angewandt. 
Kupfer wurde als Kupferchlorid-Losung zugesetzt; das Magne- 
eiumhydroxyd wurde duroh Zusatz von Magnesiumsulfat (als 
konzentrierte Losunp) erzeugt. Zinndioxyd wurde aus Zinn( 11)- 
ohlorid durch dreimaliges Abrauchen rnit Salpetersaure bis zur 
Trookne hergestellt. Die Mengen der zugesetzten Stoffe gibt 
Tabelle 2 an. Nach dem Zusammengeben der Reaktionsteilneh- 
mer wurde stets 10 min abgewartet (Zimmertemperatur) und 
dann die Analyse nach der angegebenen Methode ausgefiihrt. Die 
Ergebnisse zeigt Tabelle 2. 

B i n d u n g  v o n  Z i n k  a u s  Z i n k a t - L o s u n g e n  rni t  Ma- 
g n e s i u m h y d r o x y d .  

433 mg ZnS0,.7H,O wurden in 100 ml Wasser gelost und 5 ml 
davon zu 25 ml 1 n Natronlauge gegeben. Dor Zinkat-Losung wurde 
dann 1 g MgSO4.7H,O, gelost in wenig Wasser, zugesetzt. Naoh 
dem Absitzen des lagnesiumhydroxydea war in der klaren Losung 
weder rnit Kaliumeisen(I1)-cyanid noch in gepufferter essigsaurer 
Losung mit Natriumsulfid Zink naohweisbar. Dagegen verlaufen 
diese Nachweisreaktionen positiv, wenn sie rnit dem in Saure ge- 
1l)stem Magnesiurnhydroxyd-Niedorschlag rorgenornmen werden. 

Z u s c h r i f t e n  

B i n d u n g  v o n  K o b a l t ,  N i c k e l ,  M a n g a n ,  C a d m i u m  u n d  
Z i n k  i n  a m m o n i a k a l i s o h e r  N a t r o n l a u g e  d u r o h  M a g n e -  
s i u m h y d r o x y d .  

EB wurden j e  5 g CoS0,.7H,O, NiSO,.7H,O, MnS0,.4Ha0, 
Cd[CH,COO),.2H8O, ZnS0,.7HZ0 und AgNO, in  Waeser geliist 
und auf 100 ml aufgefiillt. 1 ml der Metallaalzlosung wurden zu 
50 ml Wasser gegeben und 3 rnl konz. Ammoniak-Losung zuge- 
setzt. Die Kobalt-, Mangan- und Cadmium-Losungen waren nicht 
klar; sie muaten filtriert werden. Dann wurden jeder Probe 
10  ml einer Losung von 30 g MgS0,.7H,O in  100 ml Wasser zu- 
gesetzt. Nach dem Absitzen des Magnesiumhydroxyd-Nieder- 
EOhlageE wurde die klare Losung und das sehr griindlioh auf dem 
Filter mit Wasser ausgewasohene Yagnesiumhydroxyd untersucht. 
Die Ergebnisse zeigt Tabelle 3. 

B i n d u n g  v o n  K u p f e r  u n d  Z i n k  a n  Z i n n d i o x y d .  
Zinndioxyd wurde wie besohrieben hergestellt. Die Konzentra- 

tion der Zinksalz-L6sung betrug 5 g ZnSO,.7 H,O in 100 ml Was- 
ser, die der Kupfersalz-Losung 8 g CuCla.2HZO in 100 ml Wasser. 
Von der ersteren wurden 0,l ml, von der letzteren bis auf Versuoh 2, 
Tabelle 4, 0,02 ml Losung pro Versuch verwendet. Die SaBldsung 
wurde mit 20 ml Natronlauge versetzt, 0,5 g Zinndioxyd zuge- 
setzt und gut umgesohiittelt. Naoh dem Absitzen wurde das Zinn- 
dioxyd und die iiberetehende Losung analysiert. 

Zusammenfassung 
Magnesiumhydroxyd hemmt die durch geringe Kupfer- 

Spuren beschleunigte Autoxydation alkalischer Sulfit- 
Losungen. Wasserstoffperoxyd und Hydrazin reagieren 
in saurer Losung nicht merklich miteinander, was ihre 
analytische Bestimmung nebeneinander ermoglicht. Da- 
gegen wird der Ablauf einer Reaktion im alkalischen Me- 
dium bewiesen. Diese Reaktion wird durch Kupfer be- 
schleunigt. Magnesiumhydroxyd hebt die Wirkung des 
Kupfers vollig auf, Zinndioxyd verringert sie betrachtlich. 
Aus der Reaktion zwischen Wasserstoffperoxyd und 
Hydrazin ergeben sich Andeutungen iiber die Wirkungs- 
weise des Kupfers bei der katalysierten Zersetzung des 
Wasserstoffperoxyds in alkalischer Losung. AuDer Cu(1 I )  
werden auch Zn(I1), Co(II), Ni(II), Mn(I1) und Cd(I1) 
vom Magnesiumhydroxyd gebunden, nicht dagegen Ag(1) 
und Pb(I1). Auch Zinndioxyd ist zur Bindung von Schwer- 
metallspuren befahigt, was fur Cu(11) und Zn(I1) nachge- 
wiesen wird. Eingeg. am 11. September 1962 [A 5021 

Synthese des Sorbophenons und Sorbicillins 
Von Prof. LIT. R I C H A R D  K U H N  u d  H .  A. S T A A B ,  

Heidelberg 
Maz-Planek-Institut fiir Medtainische Forschung Hcidelbmg, 

Institut fiir Chemie 
Die noch unbekannten Polyenyl-phenyl-ketone (I) mit n > 1 

konnten auf iibliahen Wegen der Keton-Syntheae nieht erhalten 
werden. Zu ihrer Darstellung wurde ein Verfahren gefunden, das 
in der Umsetzung von o-Brom- oder o-Chlor-aoetophenonen mit 
ungesattigten Aldehyden in Gegenwart von Zink besteht. Diese 
Reaktion ist eine Erweiterung der Reformatsky-Synthese, die 
daduroh auch zur Darstellung von Ketonen brauohbar wird. 

(I)  C,H&-CO-(CH = CH),-CHa 

Die Umsetzung der Halogenverbindung mit dern Aldehyd ge- 
sohieht in  Gegrnwart von angeatzten Zinkspanen am beAten in 
benzoliseher Losung. Bei Verwendung von o-Chloracetophenon 
ist die Zugabe von 0,l Mol-% Quecksjlber(I1)-chlorid erforder- 
lioh. Aue w-Bromaoetophenon und Crotonaldehyd wurde S o r b  o - 
p h 'enon (I; mit n = 2) erhalten, das aus Benzol in gelbliohen Pris- 
men vom F p  47-48°C kristallisiert ('hmax297 mp; EM = 19500)*). 
Katalytisohe Hydrierung lieferte n-Caprophenon (n-Amyl-phenyl- 
keton). AUE o-Brom-aeetophenon und Hexadicnal erhielten wir 
das 1- P h e n y l - o c t a t r i e n o n - 1  ( I ;  mit n - 3) in orangegelben 
Nadeln vorn Fp 94-95 "C (Amax 337 mp; EM - 23400)*). 

Von D. J. Craml] ist fur das aus rohem Penioillin abgetrennte 
S o r b i c i l l i n  die Struktur eines 2,4-Dioxy-3,5-dimethyl-sorbophe- 
nons (11) abgeleitet worden. 
*) Ldsunwnit te l :  absol. Alkohol. 
'1 D .  J. i?ram, J. Am. Chem. SOC. 70, 4240 (19481. 

Mit Hilfe der beschriebenen Reaktion sind auoh ring-substitu- 
ierte Polyenyl-phenyl-ketone der Synthese euganglioh. SO konnte 
2 - 0 x y - 4 - m e  t h o x y - s  o r b  o p  h e n o n  (gelbe rhombieohe Blatt- 
chrn, Fp 111-112 "C; 'hmar 312 mp, EM 23000)*) aus 2-OXY-4- 
methoxp-o-chloracetophenon mit Crotonaldehyd und Zink in 

C*, Ho-?co ( 1  1) 

HaC-'\, CO-C H - C H-C H - CH-CH, 

30-40proe. Ausbeute dargentellt und iiber eine Reihe bisher un- 
bekonnter Zwischenprodukte das 2-0xy-4-methoxy-3,5-dimethyl- 
sorbophenon (Sorhicillin-methylather) erhalten werden. Diese 
Verbindung stimmt in ihreu Eigensohaften mit dem von Cram 
~ U E  naturliohem Sorbicillin dargestellten Monomethyllther Uber- 
ein. - Die Umsetzung von 2.4-Dioxy-3,5-dimethyl-o-chloraoeto- 
phenon mit Crofonaldehyd und Zink verlief weniger glatt, da die 
freie Oxy-Qruppe in 4-Stellung im Gegensatz zur chelierten 2- 
Oxy-Gruppe zu einer Reduktion der Halogenverbindung fiihrt. 
Dadurch erhielt man vorwiegend das von C. H. Hassall und A. R. 
Todda) Bus dem Kulturfiltrat von Asperginus clawatus isolierte 
Clavatol (2,4-Dioxy-3,5-dimethyl-aoetophenon). Daneben konn- 
ten aber auch geringe Mengen eines intensiv gelben Farbstoffe 
erhalten werden, der sich im Hochvakuum enblimieren liell. Die 
Analyse ergab auf S o r b i o i l l i n  C,,H,,O, stimmende Werte (Ber. 
C 72,41, H 6,89: Gef. C 72,54, H 6,51) und auoh das Absorptions- 
spektrum und die Debye-Scherrer-Aufnahmen stirnmten mit den- 
jenigen von natiirlichem Sorbicillin, das wir der Freundliohkeit 
y o n  Herrn D. J. Cram verdanken, iiberein. 
-__ Eingeg. am 16. Junl 1953 [Z 73) 

') C. H. Hmsafl I(. A. I?. Todd, J. Chem. Soc. [London]ll947, 611. 
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