1938] Austauschreaktion der Sauerstoffatome usw. 463

Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen Wasser und
einigen organischen Verbindungen. (Vorlaufige Mitteilung.)

Von Masao KOIZUMI und Toshizo TITANI,

(Eingegangen am 6. Juni 1938.)

Die Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen Wasser und
einigen organischen Verbindungen wurde unter Benutzung des an
schweren Sauerstoffisotope angereicherten Wassers untersucht. Die
dabei erhaltenen Hauptversuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle
kurz zusammengefasst.

Anzahl der austausch-

‘Subst ll Versuchs- Versuchsdauer baren. O-Atome in |
-Sabatans | temperatur °C. | in Stdn. : einem Molekiil
Glucose | 100° I Q! ! 1 |
Benzaldehyd 5 110° 1-2 ; 1 |
|  Benzoesiure ! 130° 1-5 ! 1
| Phenol ; 100° 24—48 <1
i Bernsteinséiure 130° | 1 2
" ! , ; 26 4 |
Maleinsdure 100° | 20—45 4 i
[ Fumarsiure ; 100° | 3—-45 | 2 _
Phthalsdure | 100° | 20 <1 !
| Terephthalsiure i 100° | 20 i <1 i
| i |

Das im Glucosemolekiil leicht austauschbare eine O-Atom ist hochst-
wahrscheinlich das Carbonylsauerstoffatom. Dasselbe kann man auch
von Benzoesidure und Fumarsiure sagen, wo nur die Halfte ihrer O-Atome
leicht austauschbar ist, besonders aus dem Grunde, da das Sauerstoff-
atom des Phenols sehr schwer austauschbar ist. Dieser Schluss erscheint
weiter dadurch eine Stiitze zu erfahren, dass Bernsteinsdure und Malein-
sdure, deren letztere bekanntlich der Cisformstereoisomer der Fumar-
siure ist, alle ihre O-Atome ziemlich leicht gegen die des Wassers aus-
tauschten. Dieses Resultat legte uns die Vermutung nahe, dass bei den
zwei benachbarten Carbonylgruppen alle ihre O-Atome, vielleicht durch

(1) Glucose und Wasser wurden unmittelbar .nach ihrer Vermischung abgetrennt.
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die Zwischenbildung eines Anhydridmolekiils, durch die des Wassers
ersetzt werden konnen. Dieser Vermutung zufolge untersuchten wir
zundchst zwei ortisomerische aromatische Dicarbonsduren, nimlich
Phthal- und Terephthalsiure. Aber leider zeigten in diesem Fall die
beiden Sduren, dass die Austauschreaktion Husserst schwer ausfiihrbar
ist. Die ausfiihrliche Beschreibung der Arbeitsmethode der vorliegenden
Arbeit soll spater in diesem Bulletin folgen.
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