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Uber die Einwirkung des Bromwasserstoffs und des Sauerstoffs auf
a, B-ungesattigte Ketone. I1. Bildung eines a-Diketons aus dem
ungesattigten a-Bromketon durch Sauerstoffeffekt

Von Hazime KASIWAGI

(Eingegangen am 3. Mirz, 1958)

Die a, S-ungesattigten Arylketone sind
allgemein sehr schwierig den Sauerstoff-
effekt zu erleiden, wahrend derselbe Effekt
bei ihren a-bromsubstituierten deutlich
bemerkt worden ist, was die Bildung der
aromatischen Carbonsdure durch die
Abspaltung an der Kohlenstoffkette dieser
letzteren zur Folge hat. Einige Beispiele
davon sind im vorigen Bericht® hinge-
wiesen, bzw. bildet Benzoesiure sich
durch diese Zersetzung des a-Bromchal-
kons und p-Toluylsiure aus 4/-Methyl-a-
bromchalkon. Hier gehdrt es notwendig
zur Frage, die Struktur der mit der
aromatischen Carbonsiure paarweise ge-
bildeten Verbindung oder ihrer Umwand-
lungsprodukte zu ermitteln, was aber
ungliicklicherweise dem Verfasser nicht

1) Eingebracht in der vierten Jahresversammlung
der Japanischen Chemischen Gesellschaft, Tokyo, 1951,
2) Dieses Bulletin, 26, 355 (1953).

gelungen ist. Da aber man ein a-Diketon
als Reaktionsprodukt unter Versuchsbe-
dingungen, worin der Sauerstoffeffekt sich
beteiligt, erhalten konnte, hier sollen
Betrachtungen iiber das Resultat der
Versuche und den darauf begriindeten
Reaktionsmechanismus angestellt werden.

Man lasst den Bromwasserstoff auf die
stark verdiinnte Petroleumatherldsung des
a - Bromchalkons (o - Brom - @ - benzyliden-
azetophenons I) oder a-Brom-4'-methyl-
chalkons (w-Brom - 4-methyl-ew-benzyliden-
azetophenons II) unter heftigem Sauer-
stoffstrom reagieren. Nach der Reaktion
wiascht man die eine kleine Menge von
Wasser abscheidende, gelbe Losung mit
Bicarbonatlsung, trocknet und dampft
den Petroleumather unter vermindertem
Druck ab. Die gelbe Losung scheidet den
braungelben, 6ligen Riickstand ab, der
beim Stehen allmahlich schwarzgriin wird.
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Beim Keton II, d. h. 4"-methylsubstituierten
vom Keton I ist das Schwarzwerden durch
Zersetzung nicht auffallender als beim
ersteren und in den meisten Fillen kris-
tallisiert die slige Substanz sich zum Teil.
Durch mehrmalige Umkristallisation mit
wiassrigem Alkohol wird diese Substanz
gereinigt und kommt den bei 83.0~84.5°C
schmelzenden, gelben Kristall zu geben.
Der ermittelten Zahlen seines Molekular-
gewichts, Bromgehalts und seiner
Reaktion nach, wodurch diese Verbindung
unter Isolierung des Jods durch Einwirk-
ung der Jodwasserstoffsiure reduziert
wird, er zeigt sich als ein a-Diketon und
zwar wird als p-Tolyl-w-brombenzylglyoxal
(CeHsCHBrCOCOC:H;-p-CH;) (I1I) angesehen.

Um die Annahme zu versichern, dass
die Struktur dieses gelben Kristalls wirk-
lich der oben angedeuteten entspricht,
hat man einen synthetischen Beweis aus-
fiihrt, indem man den nach Beschreibung
Jorlinders® hergestellten p-Tolyl-benzyl-
glyoxal mit Brom behandelt hat. Aus der
Eisessiglosung der Reaktionsprodukte
erhilt man nach ihrer wiederholten Um-
kristallisation mittels wassriges Athanols,
einen gelben Kristall von Schmelzpunkt
84~85°C. Da jener gelbe Kristall mit dieser
dargestellten Verbindung zusammengesch-
molzen, keine Schmelzpunktserniederung
zeigt, kann man annehmen, dass der
erhaltene, gelbe Kristall mit dem brom-
substituierten vom p-Tolyl-benzylglyoxal
libereinstimmt. Ungeachtet seiner Struk-
tur als a-Diketon bildet der bromierte p-
Tolyl-benzylglyoxal, mit o-Phenylendiamin
behandelt, sich kein Chinoxalinderivat.
Aber der nicht substituierte p-Tolyl-ben-
zylglyoxal selbst gibt das Chinoxalin, das
den von Jorlinder angedeutete Schmelz-
punkt und den der Theorie entsprechenden
N-Gehalt hat. Angenommen, es bei der
Frage nicht stehe, dass das Reaktions-
produkt mit der durch Einwirkung des
Broms auf das oben erwdhnte Glyoxal
entstandenen Verbindung identisch sei,
muss man aber darauf Aufmerksamkeit
lenken, ob die Bromierung wirklich sich
an a-Methylengruppe des Diketons voll-
zieht oder nicht. Jorlander nahm dem
bromierten a-Diketon die Struktur von
der oben genannten Formel III* an. Dieses
Umstands und der Reduzierbarkeit des
Reaktionsprodukts durch Jodwasserstoff-
siure nach kann man mit Bestimmtheit
annehmen, dass es zwar die Struktur III

3) Ber., 50, 418 (1917).
4) Jorldnder, loc. cit..

hitte. Das entsprechende a-Diketon konnte
man aus den Reaktionsprodukten des nicht
4-methylierten, ungesattigten Bromketons
I nicht erhalten, da der aus der Reaktions-
flissigkeit durch Abdampfen des Losungs-
mittels unter vermindertem Druck hin-
tergebliebene Riickstand durch Zersetzung
merkwiirdigerweise schwarz wird und die
unverkennbare Substanz nicht gibt. Aber
die von den sauren Stoffen durch Aus-
schiitteln mit Bicarbonat befreite Losung
nimmt eine dem a-Diketon eigentiimliche
gelbe Farbe an.

Unter Umstanden erhielt man einen
anderen Kristall aus den Umwandlungs-
produkten des nicht 4-methylierten Ketons
I. Mit wiederholter Umkristallisation
mittels wiassriges Athanols wird der
Kristall weiss und allmahlich schwerer
loslich in Athanol, und erweist sich als
das Dibromid des Phenylstyrylketons, und
zwar als das von tieferem Schmelzpunkt.
In manchen Fallen wurde das entspre-
chende Dibromid auch bei der Reaktion
betreffs des ungesattigten Bromketons II
durch das Zhnliche Verfahren erhalten.
Bei dem Falle aber, worunter man das
Dibromid empfangte, wurde es mnicht ge-
lungen, a-Diketon zu isolieren.

Diese Tatsache zusammengenommen,
kann man schliessen, dass das ungesattigte
Bromketon I oder II unter den Beding-
ungen, die fiir den Sauerstoffeffekt seinen
Auftritt verantwortlich sind, die saure
Substanz und den augenreizenden Stoff
von unbekannter Struktur, wie gesagtim
vorigen Bericht, gleichzeitig mit dem a-
Diketon oder andernfalls dem Keton-
dibromid gibe. Solche Ketondibromide
jedoch auch fiir die normalen Additions-
produkte des Bromwasserstoffs zum
Keton I und II gelten, weist die Beweis-
fiihrung ihrer Bildung allein die Mitwirk-
ung eines Mechanismus von der anomalen
Addition nicht auf.

Aber wenn eine von dem Sauerstoff-
effekt herriihrende Reaktion wirklich statt-
finden konnte, wiirde das Keton als sich
mit dem Bromatom zuerst ein organische,
freie Radikal zu bilden, vermutet, fol-
gendermassen ;

Br- CaHs Br
I oder II — >C——C<
H Br.r * MCOC¢H,R

Iv

Als die alternierende Form des freien
Radikals kommt es zwar in Betracht eine
von der Struktur, worin das Bromatom
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sich an das e«-standigen, ungesiattigten
Kohlenstoffatom addieren konne, aber
darf solche Struktur im Vergleich mit den
oben angestellten von ihrer minderen
Bestandigkeit aus wohl als die geeignetere
Form nicht angesehen werden®. Das
einmal gebildete Radikal IV, der Einwirk-
ung des Sauerstoffs und des Bromwasser-
stoffs ausgesetzt, geht in ein Hydroperoxyd
V iiber.

Oz CeHs
¢ cocin

O
CsHs Br
sl + HBr
H Br O COCsH.R
0]
CgH. Br
" >e—cl + Br-
H Br (I) COCsH,R
OH

Obwohl nian hier beziiglich der Bild-
ungsweise des Hydroperoxyds vermutete,
dass das Wasserstoffatom, das von Peroxyd-
radikal empfangt wird und in die Zusam-
mensetzung eingeht, seinen Ursprung
ausschliesslich im reagierenden Brom-
wasserstoff hatte, wenn die freien Radikale
das aktive Wasserstoffatom enthalten,
auch dieses letzteren kénnte an die Bild-
ung des Hydroperoxyds teilnehmen. So
kann man als das dafiir geltende Beispiel
betrachten, dass das bei der genannten
Reaktion der Zimtsiure gebildete Peroxyd-
radikal einen aktiven Carboxylwasser-
stoff enthialt und die intramolekulare
Umlagerung ihm als moglich angesehen
wird®. Das Wasserstoffatom der ver-
zweigten Methylgruppe von Dimethyl-
stilben bediene sich auch als solches. In
diesem Falle kann wahrscheinlich seine
intermolekulare Austausch stattfinden™.

CsH5>C C< CsHs>C <C0H5
COOH HCH, (') CH;
|

Das unbesténdige Hydroperoxyd gibt
durch Zersetzung das freie Hydroxyl-
radikal und ein anderes sauerstoffhaltige
Radikal VI. Dieses Radikal, die Einwirk-

5) F. R. Mayo und C. Walling, Chem. Reuvs..
(1940).

6) O. Simamura und M. Takahashi, Dieses Bulletin,
22, 60 (1949).

7y H. Suzuki, O. Simamura und T. Ichihashi, ebenda,
27, 234 (1954).

27, 313
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ung des Bromwasserstoffs erleidet, gibt
das Hydroxyd VII unter Wiederherstellung
des Bromatoms. Daher bietet auch diese
Stufe von Reaktion die der Fortpflanzung
der Reaktionskette dar. Das Hydroxyd
mag auch durch unmittelbare Vereinig-
ung des eigentlichen, freien Radikals IV
mit dem Hydroxyl gebildet werden.

CnH5>

< OH-
COCsH,R

VI

CeH.
VI + HBr - 5>c_c<
H” B on
VII

Br
+ Br-
COCgH,R

CeH}>c c <Br
H ﬁ - CI)H COCgH,R
VI

Im Radikal VI iibrigens befindet seine
Bindung zwischen den Atomen des Car-
bonylkohlenstoffs und seines a-stindigen
wegen der grossen Elektronenaffinitat des
Sauerstoffs, sich in einem schwaicherem
Zustand, was ihr Auflésen zur Bildung der
aromatischen Saure und nicht identifi-
zierter Stoffe von augenreizender Eigen-
schaft zur Folge haben kann.

Die Bildung a-Diketons beruht auf der
Abspaltung des Bromwasserstoffs aus dem
Hydroxyd VII, da hier dieses als recht
unbestindig angesehen wird, um es in
einem selbstindigen Zustand zu erkennen.

VII —
CsHsCBr=C(OH)COCsH,R =
CaHsCHBI'COCOCaH;R

Die der Form VII entsprechende Hy-
droxylverbindung sei nicht immer un-
bestandig, so ist es in gewissen Fillen
gelungen worden, die zustandige Hydroxyl-
verbindung als solche wirklich zu identifi-
zieren. Dafiir gilt die Isolierung der a-
Hydroxy-8-brombuttersiure aus den Reak-
tionsprodukten der Krotonsdure mit dem
Bromwasserstoff und dem Sauerstoff®.

Die andere Moglichkeit von der Forma-
tion a-Diketons, die hier in Betracht
kommen miisste, wiare die Anhaufung des
Broms an die Doppelbindung des eigent-
lichen, ungesattigten Ketons und die nach-
herige Verseifung des so entstandenen
Tribromids.

Zur Priifung dieser Bildungsweise a-
Diketons stellt man das Tribromid durch

8) O. Simamura, ebenda, 17, 327 (1942).

Iv. + OH- -
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Addition des Broms zum Keton II. Das so
erhaltene Tribromketon bietet einen bei
104.5~106°C schmelzende, weissen Kristall
dar und ist zwar geniligend bestidndig, mit
Wasser oder Alkali behandelt, keine
Veranderung zu erleiden. Freilich kann
man eine Schmelzpunktserniederung beo-
bachten. Beziiglich des Ketons I wird
das entsprechende Tribromketon als der
bei 202~4°C schmelzende, ebenfalls weisse
Kristall erhalten. Daraus kann man
ersehen, dass a-Diketon die Ursache
seiner Bildung iiber das Tribromketon
der Verseifung dieses letzteren nicht
zugeschrieben wird.

Die Gelegenheit fiir das erste Radikal
IV, mit dem Bromwasserstoff zu begegnen,
bildet eine andere Fortpflanzungsstufe
der Reaktionskette, die Formation des
Dibromketons vom tieferen Schmelzpunkt
verursacht, das iibrigens auch als gebildet
durch elektrophile Addition des Brom-
wasserstoffs auf das ungesittigte Brom-
keton betrachten werden kénne.

CeHa Br
IV + HBr — >c-—c< + Br-
H” 4§ ‘COCHR

Wie erwiahnt im vorigen Bericht, bei
der Reaktion a-Bromchalkons ist der
Ertrag der aromatischen Siure ungefihr
dreimal soviel als bei seinem 4'-Methyl-
derivat. Die Ursache davon sei vielleicht
dem Umstand zuzuschreiben, dass bei dem
4'-Methylderivat das sauerstoffhaltige
Radikal VI infolge seiner Stabilisierung
durch die Vergrosserung seiner De-
lokalisierungsenergie,damit die Gegenwart
der 4'-Methylgruppe wegen ihrer Hyper-
konjugierung mit dem Benzolkern zu-
standekommt, sich im bestandigeren
Zustand im Vergleich mit dem aus nicht
substituierten Bromketon entstandenen
Radikal befindet, was dem Radikal VI das
Hydroxyd, die Muttersubstanz a-Diketons
zu Dbilden hilft. Daraus kann man
ersehen, dass der verminderte Ertrag der
aromatischen Siure durch Zersetzung des
Radikals VI im Falle von der Reaktion
des 4'-Methylderivats der leichten Isolier-
barkeit a-Diketons entspreche.

Beschreibung der Versuche

Ungesiittigte Bromketone I und II. —Ihre
Darstellung; schon erwihnt im vorigen Bericht®.
Isolierung des gelben Kristalls.—Lost man
2.00 g @-Brom-4'-methyl-w-benzylidenazetophenon
in bei 75~90°C siedendem Petroleumidther auf
und leitet den Bromwasserstoff und den Sauer-

stoff ein. Die Losung wird nach der Reaktion
zur Beseitigung der sauren Stoffe mit Carbonat-
losung ausgeschiittelt, mit wasserfreiem Natron-
sulfat getrocknet und dann das Losungsmittel
unter vermindertem Druck abdampfen lassen.
Der Riickstand betrigt 2.5g und ist ein gelbe,
olige Stoff wvon stirmisch augenreizendem
Geruch, der durch Abspaltung von Bromwasser-
stoff allmihlich schwarzgriin wird. Dieser dlige
Korper ist in Petroleumither leichter loslich.
Wenn man diesem éligen Stoff mit wenig Athanol
versetzt und ihn unter Kiihlung mittels Eiswas-
sers stehen ldsst, so kristallisiert es sich allméh-
lich aus. Das erhaltene Produkt ist der bei 78~
81°C schmelzende, weisse Kristall, der 1.10g
betridgt. Der Schmelzpunkt desselben steigt auf
nach dreimaliger Umkristallisation mittels Atha-
nols bis auf 83.0~84.5°C. Es riecht augenreizend
keineswegs mehr. Die Anwesenheit des Halogens
ldsst durch Beilsteinsche Priifung erkennen. Mol.
Gew. nach Rast und Br2,: 315, 25.05; ber. fir
CmHquBr 317, 25.23.

Reaktion mit o-Phenylendiamin. Wenn man
zur 3ccm Athanolléosung von 0.1 g des Kristalls
mit 0.3 g o-Phenylendiamin versetzt, so firbt sich
die Losung sofort rot und, gibt, mit Wasser
verdiinnt, ein rote Ol, das, mit Athanol oder
Benzol-Ligroin behandelt, sich nicht kristallisieren
kann.

Darstellung des p-Tolyl-w-brombenzylglyoxzals.
Um die Ubereinstimmung des aus der Reaktions-
fliissigkeit erhaltenen mit dem p-Tolyl-w-brom-
benzylglyoxal zu versichern, stellt man zuerst
den nicht bromierten Glyoxal dar, indem man den
Benzaldehyd mit dem Methylphenazylchlorid
durch Natriumithylat kondensieren ldsst, dann
das so erhaltene Oxydéithan mit Natronlauge in
Athanol und nachher mit Salzsdure behandelt,
lautet es wie folgt:

C:HsONa
C¢H;CHO + CICH:COC¢H4-p-CH; —>
NaOH
CGHSC}I\'—)CHCOCQHrP'CHs —

0o
CeH;CH=C(OH) COC4H,-p-CH,

Das rohe Glyoxal, aus wissrigem Methanol
auskristallisiert, bietet einen bei 89°C schmel-
zenden, schwachgelb gefidrbten Kristall dar. Lost
man sodann 0.71g dieses Kristalls in 4ccm Methanol
auf und versetzt mit 0.32 g o-Phenylendiamin, so
fiarbt die Losung rot. Wird die durch Hinzufiigen
mit wenig Wasser weiss getriibte Reaktions-
fliissigkeit solange auf dem Wasserbad erhitzt,
bis sie klar gemacht wird, und stehen zum
Abkiihlen lassen, so scheidet das Chinoxalin als
weisser Kristall sich von der Losung ab. Der
Kristall, dreimal mit wissrigem Athanol umkris-
tallisiert, schmilzt -bei 112.0~112.5°C. N¢9,: Beob.
9.08; ber, fiir CypH;sNp 8.92. Man ldsst 1 Mol.
Aquiv. Broms (1.2 g) unter Kiithlung mit Eis in
die Losung allmihlich eintropfen. Wird das
Ganze ins Wasser eingegossen, so sinkt das
Reaktionsprodukt als rote, 6lige Tropfen auf
den Boden. Wenn man es mit Ather aufnimmt,
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zuerst mit Bicarbonatlésung, dann mit Wasser
auswiéscht, trocknet und das nach dem Weg-
dampfen des Losungsmittels nachgebliebene Ol
mit Kiltemischung stark abkiihlt, so kristallisiert
es sich langsam. Das so erhaltene Reaktions-
produkt ist ein gelbe, bei 82.5~84.0°C schmel-
zende Kristall, der 1.7 g betriigt. Dieser Kristall,
mit wissrigem Methanol umkristallisiert, kommt
bei 84~5°C zu schmelzen, und mit dem oben
erwihnten aus der Reaktionspetroleumither-
l6sung erhaltenen, ebenfalls gelben Kristall zusam-
mengeschmolzen, zeigt keine Schmelzpunktser-
niederung, d. h. schmilzt bei 84~5°C. Wenn
man ferner einen Teil desselben nimmt und zu
seiner Athanollésung mit der kleinen Menge von
Kaliumjodidlésung versetzt, so scheidet das Jod
nach Ansiduerung der Lésung sich von derselben
ab, was man aus der Entfirbung durch Einwirk-
ung des Natriumthiosulfatlésung erkennt. Daraus
kann man schliessen, dass sowoh! die Bromierung
ama-Kohlenstoffatom des p-Tolyl-w-benzylglyoxals
stattfindet wie das eine von der unter den Beding-
ungen, die fiir den Auftritt des Sauerstoffeffekts
verantwortlich sind, aus dem ungesittigten
Bromketon II entstandenen Produkten mit dem
p-Tolyl-w-brombenzylglyoxal iibereinstimmt.

Die Einwirkung des Broms auf die a-
Bromketon T und II. — Man lést 1.10 g Brom-
keton II in 5 ccm Chloroform auf und ldsst 0.59 g
Brom in die Losung hinzufiigen. Wihrend des
Eintropfens verschwindet die Farbe des Broms
nicht, wird aber die Reaktion unter Entfirbung
der Losung hervorgerufen, wenn man die Lésung
auf dem Wasserbad erwirmt. Nach dem Abdam-
pfen des Losungsmittels 16st man das Produkt im
ein wenig Chloroform hinzugefiigten Athanol auf
und ldsst die Losung eiskalt stehen. Auf solche
Weise gewinnt man 1.0 g einen farblosen Kristall.
Der Schmelzpunkt desselben, wenn es mit dem
genannten Lésungsmittel wieder umkristallisiert,
wird zu 104.5~106°C. Obwohl man zu diesem
Produkt aus den ermittelten Zahlen durch Ele-
mentaranalyse (beob.: C, 41.15; H, 2.53; Br,
51.87. ber. fiir C;¢H;30Bry: C, 41.65; H, 2.82; Br,
52.03¢9;) die dem Dibromid vom ungesittigten a-
Bromketon entsprechenden Zusammensetzung
zuschreiben mag, sollte man das von diesem
Tribromketon sekundir durch Alkali verwandelte
Produkt nicht ansehen, weil dieser Kristall, mit
Sodalésung geschiittelt, keine Verdnderung
erleidet. Die gleiche Additionsreaktion ist auch bei
dem ungesittigten Bromketon I durchzufithren.
D. h. wenn man dieselbe Reaktion des 0.77 g
Ketons mit 0.45g Brom in Chloroformlésung
vollzieht, so erhédlt man den 0.72g bei 102~4°C
schmelzenden, farblosen Kristall (Br: Beob.
53.94; ber. fiir C;sH;;OBr;, 53.6625). Auch wird

dieser Stoff durch schwachem Alkali nicht
angegriffen.
Hydrobromide der Ausgangsketone.—

Unter den gleichen Bedingungen, als man betreffs
der Isolierung des gelben Kristalls von a-Diketon
am Anfang dieser Beschreibung angestellt hat,
andernfalls wird aber das Hydrobromid des
eigentlichen, ungesittigten Bromketons als ein
Reaktionsprodukt aus der Reaktionsfliissigkeit
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isoliert. Hierbei ist die Ursache nicht klar, was
fir ein Zustand die Unbestimmtheit des isolierten
Produkts veranlassen soll. Ein Beispiel wie folgt:
Lost man 3.68 g Keton I in 145 ccm bei 62~75°C
siedendem Petroleumither auf und ldsst darauf
den Bromwasserstoff unter Durchleitung des
heftigen Sauerstoffstroms eiskalt fiir 3.5 Std
reagieren. Nach der Reaktion die Lésung, durch
Bicarbonatlésung von den sauren Stoffen befreit,
nimmt eine auffallende, gelbe Farbe an. Man
nimmt einen kleineren Teil davon, ldsst das
Losungsmittel unter wvermindertem Druck ab-
destillieren und den nachgebliebenen Riickstand in
Eiskasten stehen. Der Kristall ist in Athanol
recht schwer loslich, wird durch Umkristallisa-
tion aus demselben LoOsungsmittel gereinigt und
kommt bei 116~120°C zu schmelzen. Dieser Stoff
ergibt aus der Mischprobe sich als das Dibromid
des w-Benzylidenazetophenons von tieferem
Schmelzpunkt, d. h. das bei 120~1°C schmelzen-
den. In &dhnlicher Weise kann man aus 2.0g
Bromketon II 1.2 g des weissen Kristalls erhalten,
der, mit dem bei 156.5~157.5°C schmelzenden
Dibromid des 4-Methyl-w-benzylidenazetophenons®>
zusammengeschmolzen, keine Schmelzpunkts-
erniederung zeigt. Bei diesem Falle aber, ab-
weichend von dem Falle, worin das a-Diketon iso-
liertworden ist, tritt ein merkwiirdigeres Schwarz-
werden der Reaktionsfliissigkeit wihrend ihrer
Behandlung auf.

Zusammenfassung

Aus der Untersuchung iiber die Ein-
wirkung des Bromwasserstoffs und des
Sauerstoffs auf a-Brom-a, S-ungesittigten
Arylketone ergeben sich auch das a-
Diketon und die Hydrobromide der Aus-
gangsketone neben den im vorigen Bericht
mitgeteilten, aromatischen Siuren als die
Reaktionsprodukte. So erhilt man aus
o-Brom-e-benzylidenazetophenon und w-
Brom-4-methyl-o-benzylidenazetophenon
ihr Hydrobromid und aus dem letzteren
auch ein a-Diketon, bzw. p-Tolyl-w-brom-
benzylglyoxal. Darauf hin kann man
annehmen, dass die Reaktion einem durch
die freien Radikale hervorgebrachten
Kettenmechanismus gemaiass liuft. Von
solchen freien Radikalen werden sowohl
das aus dem Ausgangsstoff unter Vereinig-
ung desselben mit Bromatom gebildeten
Radikal C¢H;CHBrCBrCOCeH,R als das aus

ihm iiber das Hydroperoxyd durch die
Abspaltung des freien OH- verwandelten,
sauerstoffhaltigen Radikal C;H;CHBrCBr-
(0-)COC:HR fiir besonders wichtig an-
gesehen, weil sie als die Zwischenstoffe
der Reaktion die Natur der Produkte
bestimmen.

9) C. Weygaand und A. Matthes, Ber., 59, 2247 (1926);
siehe auch die Mitteil, I, S. 356, Anm. 7.
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Hinzufiigen ist dazu, dass die Ertrags-
verminderung der durch die dem Sauer-
stoffeffekt zugeschriebene Zersetzung der
Kohlenstoffkette der Ketone abgespal-
tenen, aromatischen Sauren bei der Struk-
turabidnderung des Substrats von a-Brom-
keton I zu seinem 4'-methylierten(Il)
wahrscheinlich in Folge der Stabilisierung
des oben angestellten, sauerstoffhaltigen
Radikal durch die Gegenwart des letzt-
genannten Substituenten mit seinem
Hyperkonjugierungseffekt hervorgerufen
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werde.

Zum Schluss muss der Verfasser den
Herren Professor Y. Urushibara und
Professor O. Simamura an der Universitat
zu Tokyo fiir ihre freundlichen Leitungen
den herzlichen Dank aussprechen.
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