
143. Hans Stobbe: Methoden zur Darstellung sfereoisomerer 
Benaal-anisal-cyclopentanone und lthnlicher unsymmetrischer 

Derivate cyclischer Ketone. 
[Mitteilung aus Clem Cheniischen Laboratorium der Universitit Leipzig.] 

(Eingegangen am 6. Marz 1909.) 

Bei der A n l a g e r u n g  d e s  C y c 1 o p e n t : i n o n s  a n  d a s  B e n z a l -  
a c e t o p h e n o n  enteteht nach der Gleichung: 

CHn .CHs 
CO . CHB. (1.1 

Cs H5. CH . CH< 
- - 

CHs.CH? Cs Hs . CH 
Cs H5. CO .CH .. + C H 2 < ~ ~ . i ~ ?  C , H ~ . C O . ~ H ~ .  
das 1 - B e n z o y l -  2 - p h e n y l - 2 - p l - c ) - c l o p e n t a n o n y l - a t h a n  oder 
8- C y.cl o p  e n  t niio n y 1 - b e  n z y 1 - a c e  t o p  h e n o n (Formel I). Dieses semi- 
cyclische 1 &Diketon ') reagiert leicht mit Anisaldehyd unter Wasser- 
austritt und unter Bildung zweier farbloser, isomerer M o n o  a n i s a l -  
d e r i v a t e ,  die fortan als Anisaldiketon A (Schmp. 1260) und als Anissl- 
diketon B (Schmp. 14G0) bezeichnet werden sollen. Sie sind entweder 
s t r n k t u r v e r s c h i e d e n  im Sinne der b e i d e n  Formeln I1 und 111: 

~ - ( h n i s a l c ~ c l o p e n t a n o n y l ) - b e n z y l a ~ ~ ~ t ~ ~ p ~ ~ c n o ~ i .  

oder s t r u k t u r i d e n t i s c h ,  d. h. stereoisomer nach e i n e r  der beiden 
Formeln konstituiert. Die Entscheidung zwischen diesen drei Mog- 
Iichkeiten konnte leicht getroffen werden auf Grund des Verhaltens 
der beiden Anisaldiketone bei der Destillation. Sie werden hierbei 
namlich in zweierlei Weise gespalten, das eine Ma1 (und zwar Zuni 
bleinsten Betrag) i n  Benzalacetophenon und Monoanisalcyclopentanon, 
welch letzteres aber bei der hohen Temperatur nicht bes thdig  ist, 
sondern sich umsetzt in Cyclopentanon und Dianisalcyclopentanon : 

- ~ 

I )  H. S t o b b e ,  d i e s  Herichtc 35, 1445, 3973 [1902]. 



das andere >€a1 (und zHar zuai weitaus groBten Teil) u n t w  
Bilduog von Acetophenon und zwei stereoisomeren Benzal-anisal- 
q clopentanonen (Formel IV): 

CHZ.CH:, 
CO . C : CH . (16 Hr . OCH3 

Cs Hj . CH. CH< 
CG Hs . co . C& 

('G H5 
UV.) CHs.CHz 

I CO + C ~ H S . C H : C (  
'CO.C:CH.Cc HI. OCHI. 

CH3 Benzalanisalcyclopentanon 
Durch diese Keaktionen ist also erwiesen, daL3 die beiden Anisal- 

tliketone nsch Formel 111 konstituiert siud, und daR also der Anisak- 
dehyd sich urspriinglich nur mit der dem cyclischen Carbonyl be- 
nachbarten Methylengruppe des seiriicyclischen 1 &Diketons (Formel I), 
koudensiert hat. Die Stereoisomerie der beiden Anisaldiketone wird 
:tuSerdem noch dadnrch be\\ iesen, daB diese beiden Verbindungen 
(lurch Insolation ihrer Krystallpulver und ihrer Liisungen oder durcb 
lingeres Erhitzen ihrer Schmelzflusse oder durch auha!tendes Kochen 
ilirer mit etwas Jod versetzten Benzollijsungen im zerstreaten Tages- 
licht wechselseitig urngelagert werden; das hochschrnelzende Anisaldi- 
keton B entsteht leichter nus dern niedrigschrnelzenden A, a19 umgekehrt. 

Die bei der Destillatioii dcr Anisaldiketone A und B gewonnenen 
/beiden B e n z a l - a n i s a l - c y c l o p e n t a n o n e  (Formel I V )  sind zwei d e r  
vier theoretisch moglichen Stereoisomeren. Das eine Keton (Schmp. 
153") ist hellgelb, das andere, das Isoketon (Schmp. 1470) ist dunkel- 
citronengelb. Das erste wird durch Belichten seiner Krystalle oder 
Losungen je nach der Intensitat des Lichtes und der Versuchstempe; 
ratur mehr oder weniger schnell in das Isoketon urngelagert. 1)a 
tler umgekehrte Vorgang niemals beobachtet wurde, gilt bier folgende 
Heziehung : 

Benznl-anisnl-cyclopeiitnnot~ Iso-Benzal-anisal-cyclopentanon 
(hellgelb, hochschmelxend) (tlunkelgclb, niedrigschrnelzend) 
Das Isoketon ist also das stabilere von beiden. -- 

Solche Henzalanisalcyclopentanone sind nun auBer auf dern obigen 
Wege auch noch nach einern anderen Verfahren: durch direkte Kon- 
densation Hquirnolekulnrer XIengen Anisaldehyd, Henzaldehyd und 
Gycdopentanon nxch folgerider G leichung I )  

-+ 

~ - ..____ 

I )  Dicses Verfahren der tlirekten Kondensation von Bldehyden niit 
Cyclopentanon ist zuerst von Vorl i inder  (diese Berichte 29, 1837 [1896]) 
beschrieben worden. Es hat abcr bisher fast ausschlielilich zur Synthese 

symmetrisch substituierter Cyclopentanone, A,.. C;H: c ,,c: ~ 1 3 ~ ~  , z. B. 

Dibeozal-, Dianisalcyclopentanon usw., gedient. 

Hs C;- -,CBz 

0 



CHt.CHe, ~ 

co . CII?’ 
CcHs.CI-IO + . ,-CII2 + OHC.CsH$.OCIIR 

--+ Cc IIs . CIT : C . CH? 
1 >CH? 
co . c : cIr . cc H& . oc& 

Z I I  erhalten, und z w n r  entsteheii Iiierbei nuffallenderweise atich n i i r  
gerade die tieiden otwn erw<ihnten Stereoiiomeren, allerdings in mdereii 
~~eiigenverli l i l t i i issen \vie bei der zrierst beschriebenen Reaktion. 

Wir yrrfiigen also zrirzrit iiher z m e i  synthetische Verfahren zirr 
liarstellung u n s y  ni iii  e t r i s c h  SLI b s t i  t I I  i e  r t  r r 
c y v l i s c h e r  K e t o n e  ron der Formel 

s t e r e o  i soin e r e r 

A rl . C,H : (2. CH? 
I >CH? . 

C: 0 . C : C H . A rs 

I) I I  rcli \r i  1 I k ii r I irh e I V n  11 I d er An sgan gsni ate r i a1 ien w i rtl i n  a n en t - 
weder auf deni einen oder auf deiii anqleren Wege stereoisomere Ver- 
bindringen dieser ICategorie heratellen kiinnen. Man wird entwedrr 
zwei rerschiedene Aldehyde direkt nrit Cyclopentanon liondensicwn, 
oder  man wird an Stelle des in  der ersten Crlrichung angefuhrten 
RenzalRcetophenons irgeiid ein anderes uiigesiittigtes Keton, Ar . CII 
:CEI.CO. C6 I t ,  an Cyclopentanon anlagern, das eiitstandere senii- 
cyclische I .5-L)iketon init irgend einem aromatischen Altiehyd k o n -  
densieren un t l  die erhaltrne Verbindung destillieren. IIandelt es sich 
plin die (fewinnring niiiglichst zalilreicher Stereoisonierer, so wird inan 
zweckrniifiig heide TVege einsclilagen, iind airfierdeni nocli die syri- 
thetisch erlinlteiien Verbindungen tiiircli ISinwirkung des Licht,es odrr  
d e r  Warme ninzulngern versiichen. 

I < s  p e  r i in  en t el 1 es.  
(Naclt Ycsrsuchcn von I < o l ) c r t  G e o r g i  untl R i c h a r d  l l i r t c l . )  

1) R r t e 11 I I  11 g (i e r b e id e n s t, r r r o i s o  ni e r e  n j3- ( A n i s  a1 - c y c I o 11 r I I  - 

10 g .\nisnldrhyd i i n d  ‘LO g des nsch S t o b h e  i ind  V o l l a n d ’ )  br-  
reiteten ~-CycIopeiit : inonyI-t~en~ylaceto~~Iieiions (Schnip. $8--XO0) wrirdrit 
i n  alkalisclirr Tiisung niit einigen l‘ropfen Natronlnrige versetzt. Untrr  
so f o rtig em Fa r be n i I  ni sc hla g sch ied sic11 a I I  a d e m Ken k ti o n s ye n iisch e i n 
blnfigeliies iir ah, dns brim Schiitteln nllrn~ililicli zri gell)lich weifkii, 
verfilzteri Krystallen erstnrrtr. 1hirc.h wirderholte fraktionierte Kry-  
stallisatioir nus rerdiinnteni Alkohol is:>lirrt inan darans das leicliter 
liisliche, weilk Anisaldiketon A rind dns ebenfnlls weilk,  schwerer liis- 

t n n o n I) - i) e 11 z y  I -n  c e  t o p  11 e i i  o 11 e ( Y o  rni  e 1 111). 

I )  Dicse Bcrichtt? 35, 3975 [1902]. 



liche Anisaldiketon B. Das Anisaldiketon A schrnilzt nach etwa 15- 
inaligem Urnkrystallisieren aus Alkohol bei 126O. 

CssHz603.  
0.1690 g Sbst.: 0 5075 g COs, 0.0960 g Ha0. 

Ber. C 81.90, 11 6.10. 
Gef. x E1.90, n 6 37. 

Das Anisaldiketon B schmilzt bei 146O (aus Essigester). 
0.1875 g Sbst.: 0.5635 g CO,, 0.1045 8 HzO. 

C Z g H 2 6 0 3 .  Bcr. C 61.90, H 6.40. 
Gef. )) 81.96, D 6.35. 

Das Mengen) erhaltnis der bei der Synthese gebildeteu Diketone 
iat abhangig von der Temperatur. ErIolgt die Reaktion bei Zirnmer- 
trrnperatur, so entsteht als Haoptprodukt dns Diketon A, untl our zii 

etwn 10-15°;0 tlas Diketon B. Arbeitet man dagegen bei 50a, SO 

erhllt man stets dns Diketon B als Hauptprodukt, wahrentl das J b i -  
keton A sich nur zu einem kleinen Prozentsatz bildet. 

Reide Diketone liefern bei kurzer Eiuwirkung von konzentrierter 
Schwefelslure gelbe hdditionsprodukte. welche durch Wasser zu d e r  
S h r e  und den urspriioglichen wei0en Ketonen hydrolysiert werden. 
Ida& man degegen die konzentrierte SchwefelsHure langere Zeit auf 
die Ketone einwirken, so erhLlt man bei der Hydrolyse der Additions- 
produkte anstatt der weil3en Diketone ein tiefviolettes Produkt in  Form 
eines 01s. Durch Extraktion dieses 01s mit Chloroform und durch 
Fallen des konzentrierten Extraktes rnit absolutem Ather gewinnt man 
eine amorphe, schweielhaltige, purpurrote Substanz, deren weitere 
Untersuchung vorbehalten bleibt. - Beirn Erwarrnen der beiden Ani- 
saldiketone mit konzentrierter SchwefelsHure , beim DbergieBen rnit 
ltaltem Schwefelsauremonohydrat oder Pyroschwefelsaure erhalt man 
eine scharlachrote Losung, die wahracheinlich SulfonsHiiren enthllt. f 

U r n l a g e r u n g e n  d e r  b e i d e n  a t e r e o i  s o n i e r e n  
$- ( A n i s a 1 - c y c 1 o p e n t a n  o n y 1) - b e n z y 1 - a c e to  p h en o n e d u r c 11 

L i c h t  u n d  c lnrch  W i r r n r .  
1. D u r c h  B e l i c h t u n g  d e r  K r y s t a l l p u l v e r .  Dns gepuherte  

Anisaldiketon A (Schmp. 126O) wurde zaischen zwei cflasplatten ge- 
preBt und dem direkten Sonnenlichte expouiert. Befeits nach 8-stun- 
diger Belichtung batte das urspriinglich weil3e Pulver einen gelblicheo 
Farbenton erhalten. Nach drei &Ionaten war der Schmelzpunkt uu- 
scharf geworden (1 10-125O). Durch Unikrystallisieren gelang es, 
eine geringe Menge tles Anisaldiketons B zu isolieren. 

Anisaldiketon B (Schmp. 146O), in gleicher Weise behaudelt, zeigte 
schon nach drei Stunden einen Farbenurnschlag ins Gelbliche, nach 
clrei Monaten einc Schrnelzpunktsdepression bis nuf ungefiihr 125". 
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Uurch Umlirystallisieren aus Alkohol konute eirie Spiir cles Ania;il- 
tliketons A isoliert wertlen. 

2. D 11 r c 11 H e l  i c ti t 11 n g cl e r  R e  11 z 01 I ij s I I  11 g e  11 I )  11 n e Z 11 s : ~  t z 
v o i i  .rod. 1 g Anisnltliketon A wurt3e in 13enzolliisuug 1 Mount lnug 
t\eiii direliten Soiinenlichte aiisgeaetzt. Die Liisung fhrlzte sivh grlblich. 
I)urch Umkryst:tllisiereu tles Vcrdarnpiiiiigsriickstnndes : i i is  r\llrohol 
\\ rirtlen 0.2 g dniaaltliketon I3 gewonnen. 

Anisnltlilieton C lieferte iintrr clei:selben 13rclingriiigeii n u r  eiiie 
geringe hIenge tles Ariisnltliketoris ,4. 

1.) 11 r c h  I3 e 1 i c 11 t 11 t i  g (1 e r 15 e I I  x o 1 lii s ii ii g e n be  i .I o tl  z ii s:t t z. 
I,:ine J,ijsring vain 2 g Anisnltliketvn A und 0.1 g Jut1 in 60 g I3enzol 
\viirtle deiii Sonnen:ichte nusgesetzt. Xacb 30 Stuntleii hntte sich die 
Yliisslgkeit lbr5clitig pi i r l~i i r~iolet t  gefiirht. Nnch weiterer Helichtung 
.chieden sich eiiizrlnr st;il)lbl:iiie S:idelu nb, deren hienge sich jetloch 
srlbht nrich drei N‘ovlien I<eliclitungszrit niclit verinehrte. Die stnhl- 
I,laiirn Nndeln, Schinl). 1 !IS -205O, waren i n  Chloroforiii niit violett- 
roter Fnrbr liislich, iii .;tlier i in t l  Petroliither unliislich. Sie 1connt.e~ 
wegen zi i  geringer l.Jii:intitiit, (0.03 g) uicht nn;rlpiert wertleri. Wahr- 
scheinlich h:indelt es  sich i i i n  rin Jotl\\.:~sserstoEf-~~dtlitioiis~,rodukt eines 
iinbek:innten Stofles, rler sich a i i s  deiir Anisnldil~ett~n tlurch Einwir- 
\virltring y o n  Siureri Oildet. 1)as schniutzig gelbrote Filtrnt dieser 
Nadeln wiirde niittels Nntriumtliiosiilfnt vom .Jod befreit, ziir ‘l‘rockne 
pedaiiipft iiiid Iler Kiickst:ind :IUS A1Bohol 1itiilrryst:illisiert. 1Cur init 
Jliihe gelnug es, nus den verh:trzten l’rotliikten eine geringe Alenge 
(les Anisalcliketons 15 X I I  isolieren. 

I n  ganz tlerseljen Weise nrirden 2 g tles :\nisnleliketons 13 be- 
lichtet. I)ie I ’ i i lpi i r r iolr t t f i i r~i i i~~ trat, liicr wlion nach PO Stuntlen 
aiif, n:icli weiteren 10 Stnnden hatten sich sta1ill)lniie Nndelii (Schmelz- 
t,nnkt 190--205”) a i l s  tler ~ i u n m e b r  scliniiitzig gelbroten I,iisuog nb- 
gesrhieden (0.Oj: g). Aiis den stnrk yrrhnrzten Mutterlaugeii gei:ing 
es  iiicllt, krystnllisierbnres A~~is:~ldil ieton A zn isoliereu. 

1. D n r c h  1 : rh i tz ru  d e r  Schinelz1’1iisse.  13eii:i Ertiitzen ron 
;’,‘I g Anisnltlikrton 1; aiif 215O trnt teilweise Zersetxiing ein. Die 
\vieder erst:irrte Sclimelze entliielt neben .de l i  beiden stereoisomeren 
lSenznlnriisnlcyclo~~eiitnnonen nocli en. j: ’g des Auisnldiketons A ,  (Ins 
i i i i r  sc1iwe.r Y O I I  den ~ie le r i  Ik imengi ing~i~  X I I  trenuen wir ,  das aber 
tliirch drii . ~ c ~ h n ~ r l z ~ ~ u n k t  nnd (lie ..\n:il!se geniipentl chnrakterisiert 
\\ iirtle. 

3 .  

0.1970 2 Shh;.: 0.59U1 g COY, 0.1134 g HZO. 
T(1.y H ? 6 0 3 .  Bey. C 81.90, I [  6 . 4 ~ .  

Gef. )’ 81.6.5, )) 6.45. 



Bei dem Erhitzen des Anisaldiketons A konnte megen zu weit 
rorgeschrittener Zersetzung cine Umlagerung i n  B nicht festgestellt 
werderi. 

5. D u r c h  K o c h e n  d e r  B e n z o l l o s u n g e n  b e i  J o d z u s s t z .  2 g 
Anisaldiketon und 0.1 g Jod in Benzollosung (GO ccrn) wurden 10 Stunden 
lang am Ruckfluljkuliler ini zerstreuten Tageslichte erhitzt; dann dns 
Jod  durch Natriumthiosulfatlosung entfernt, die Losung ziir Trockne 
gedntnpft und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Es gelang, 
0.5 g des Anisaldiketons J% zu isolieren. 

2 g Anisaldiketon 13 wurden in derselben Weise wie A behandelt, 
doch gelang es nicht, ails den in Alkohol ieicht liislichen, verharzteu 
Proclrikten reines Anisaldiketon A zu isolieren. 

D n r s t e l l u n g  d e r  b e i d e n  s t e r e o i s o m e r e n  B e n z a l - a n i s a l - c y c l o -  
p e n t a n o n e  ( F o r m e l  IV). 

1. D u r c h  S p a l t u n g  d e s  A n i s a l d i k e t o n s  B (Schmp. 146”). 
25 g reines Anisaldiketun B wurden i n  eioem Fraktionierkolben ini 
6lbade bei 12 mm Druck destilliert. Gegen 245O trat Zeraetung ein 
unt.er Bildung von A c e  t o p  h e n  o n , ron dem sich nach vierstundigem 
Erhitzen 4 g in der Vorlage fauden. (Theoretische Ausbeute 7.2 g.) 
Der  gelbe, nicht fliichtige Ruckstand wurde eunachst mit Wasserdanipt 
destilliert, um Acetophenon und Cyclopentanon vollstandig zu eiit- 
ferneo, und dann nach moglichster Befreiung von Wasser aus Alkoliol 
umkrystallisiert. Hierbei wurden folgende Substanzen isoliert : 

a) UnverLndertes Aniddike ton  B (Schnip. 146O); 1 g. 
b) Anisaldiketon d (Schnip. 126O); 3 g. 
c) Benzalanisnlcyclopentanon (Schmp. 153O); 3.0 g. 

- d) Iso-Benzalltnisalcyclopentanon (Schmp. 147O); 0.5 g. 
e) Dianisalcyclopentanon (Schmp. 21 2”);  0.05 g. 
f )  Benzalacetophenon (Schmp. 5 i o ) ;  I .O g. 

I las  Benzalacetoplienoii wurde m i  besten aus den harzigen 1iiic.k- 
standen der alkoh(,lischen Mutterlaugen durch Extraktion niit Petrol- 
gther gewonnen ; Identifizierung durch Schmelzpunktsmischprobe uiid 
dnrch die Orangefarbung slit konzentriertrr Schwefelsaure. Das Di- 
nnisalcyclopentanon wurde ebeufalls durch Schmelzpunktsmischprobe 
nnd durch die fuchsinrote Farbreaktion mit konzentrierter. Schwefel- 
saure identifiziert. 

2. I l u r c h  S p a l t u n g  d e s  A n i s a l d i k e t o n s  d (Schmp. 1%’’). 
15 g Anisaldiketon A wurden im hlbnde bri 12 mni DrucL destilliert. 
]lie Zersetzung begxnn when bei. 175*, wurde aber erst bei 200’ 
lebhaft. Nach %sttindigern Erhitzen, wol,ei die Temperatrir bis ntif 
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2400 gesteigert werden muflte, wurde der Ruckstand (lurch Destillation 
niit Wassrrdampf Tom Acetophenon beireit, und nach Entfernung des 
Wassers nus Alkohol fraktioniert krystallisiert. Hierbei wurheu 
rr1i:dten : 

a) Benzalanisalcyclopentaiion (Sclimp. 153O); 1.5 g. 
b) Iso-Benzalanisal~:yclopentanon (Schmp. 147"); 1 g. 
c )  I~ianisalcyclopentanon (Schmp. 212"); Spuren. 
3. D u r c h  K o n d e n s a t i o n  v o u  1 3 e n z n l d e h y d  u n d  A n i s -  

n l d e h y d  m i t  C y c l o p e n t a n o n .  &SO g Anisaldzhyd, 5.30 g Benz- 
aldehyd und 4.20 g Cyclopentanon wirden i u  100 ccni 50-prozentigen 
Alkohols gelijst und bei Zirnriiertemperatur mit 2 g 10-prozentiger 
Natronlauge geschcittelt. Unter sofortiger Gelbfarbuiig schieden sich 
gelbe Oltrtipfchen ab, (lie nach einsttindigern Stehen z u  einem Krystall- 
brei erstnrrten. Die durch Absaugen van der hfutterlauge befreiten 
Krystalle wurden zu r  Entfernung des Alkalis niit Wasser gewaschen 
u n d  nacli deui 'Trocknen nus Alkohol fralitioniert krystallisierc. 1Iier- 
bei wurden erhalten : 

I n  Alkoh1)1 leicht liislich : Benza1anis:ilcyclopentan~n [Schmp. 

In Alkohol schwer loslich : Iso-Henzal~nis~lcyclopent~no,n (Schmp. 

I n  Alkohol fast uiiliislich : I~ianisnlcyclopentnnon ca. 0.05 g. 
Die Ausbeute ist somit der tlleoretischen yon 14.5 g sehr nahe. 

Die Versuche, ein anderes ilusbeutererhiiltnis der beiden Ketone 
(lurch h l e r u n g  der Reaktionstemperntiir x u  erzielen, w r e n  erfolglos; 
tlns Isoketon bildete i m n m  das Hauptprodukt. 

Das B e n z a1- an  i s  a l - c  y c l o  p en t anO n (Schnip. 153") kryst.zallisiert 
nus Alkohol in stark glanzenden, gelben Lamellen. 

1 5 3 0 ) ;  2 g. 

147O); 12 g. 

0.1517 g Sbst.: 0 4570 g CO?, 0.0828 g H?O. - 0.1595 g Sbst.: 0.4838 g 
co?, o.ossj g ir?o. 

C20HlgOL. Bey. C 52.70, H 6.26. 
Gef. )) S?.16, 82.55, )) 6.12, 6.01. 

Das I s o - B  en z a l - n n i s n l -  cy cl o p e n  t a n  o n  (Schmp. 147O) krystal- 
lisiert nus Alkohol i n  tltinliel-citronengelben, rerfilzten Nadeln. 

0.0825 g Sbst.: 0.2510 g CO?, 0.0465 g 1 ~ 2 0 .  
C20H1802. Bw. C 82.79, I1 6.26. 

GeE. )) 82.97, )) 6.35. 

Die beitlen stereoisomeren Ketone :&hen leicht Brom und 
geben niit ltonzentrierter Schwefelskire kirschrote Losungen. 

Berichte d. D. Chem. Gesellsclraft. Jahrg. XXXXII. 61 



1.e r 11 al t e n d e r b e  i d e n s t e  r e  o i s 0  ni e r e n  B e n  z :I 1 - a n  i s a 1 - c y c l o  - 
p e n t n n o n e 1) e i 111 1% e 1 i c 11 t e ;1 i h r e r K r y s t :I 1 1 p 11 1 v e r 

i i  n cl i h r e r J. ii s 11 n g e 11. 

1. B e l i c h t u n g  d e r  K r j - s t a l l p u l v e r .  1 g Keton (Schnil). 153O) 
wurde zwischen Glasp1:itten gepreIit und  den1 direkteri Sonnenlichte 
espouiert. Nach 10 . \ h a t e n  Braunfarbung, nach 3 Alonaten rinscharfer 
Schmelzpunkt, (120-153'). Beini Unikrystnllisieren a m  Alliohol en. 
0.1 g des Isoketons (Schnip. 147O) isoliert. 

Beiiii 
Umltry>tallisieren tles Reaktiousproduktes neben einein IIarz n u r  clns 
Is42 ke t on zu r ii clig ew o n I: en, 

2 .  N i u w i r k i l n g  d e s  S o 3 i i e n l i c l i t e s  xrif j o d h n l t i g e  B e n z o l -  
I i i s i i n ~ e i r .  Kine Liisung w i i  0.8 g IZeton (Schmp. 153O), 0.1 g Jot1 
iii 100 g Benzol wurde Lei Zinimerteniperntiir tleiri tlirekten Sonnen- 
liclite nusgesetzt. Nnch Yierzehntiigiger Belichtung konnte nus der 
durch i\'atriiinithiosiilfnt entjodeten Flussigkeit nur  das Isoketon iso- 
liert werdeu ; (Ins urspriii:gliche Keton war iiicht vorhanden. 

Kine Losung y o n  0.8 g Isoketon (Schnip. 147") u n l  0.1 g Jot1 in 
41; C(WI Benzol \\wrder. in gleicler Weise 0eh:intlelt. Die Fliissigkeit 
\Y;ir(le in] Terlauf yon vierzelin Tagen nllin~ihlicli schwnrzbraun, \wlir- 
sclieiiilich durcli Rilduiig eines J,d\\asserstofi-Additiorisproduktes. Kncli 
den1 Ent\ioden und Einilampfeti ziir Trockne wurcle bein: Umkrystnlli- 
siereii des Riickstnlitles nar Isoketon gefuuden. Alst) keine Uni- 
1:igeriiiig. 

i i i i  

t l i f fusen  T a g e s l i c l i t .  1 g IZeton (Schnrp. 153O) iiud 0.1 g Jod i n  Ben- 
zcillosung 10 Stdn .  geliocht. Nach Aiifarbeitung der Beaktionsfliissig- 
keit (s. 0.) wurden 0.5 g Isoketon gewonnen. Deiiinach war die Iso- 
ilierisieruiig unter diesel1 Bedingungeti etu n zur IIYiIfte erfolgt. 

1 g Jsolieton (Sctmp. 147') in gleicher Weise behandelt. Aus 
tier Renlitionsfliissigkeit nur Isoketou isoliert; also keine Unilageriin; 
z u m  isoniereu Keton. 

1 g Isoketon (Schmp. 1 4 ' 7 O )  in gleicher Weise hebandelt. 

3 .  L, i i  r c h K r \v i r  ni e 11 j o  d 11 X I  t i g e  r B e n  z o l l  t j  s u  n g e  n 




