
405. Giaoomo Ciamician und P. Silber: Ohemisahe Licht- 
wirkungen. XXVII. Autooxydationen V. 

(Eingegangen am 2. Oktober 1913.) 

Unsere heutige Mitteilung handelt uber das  Verhalten einiger 
Ketone und Cycloketone i m  Licht bei Gegenwart yon Sauerstoft 
Untersucht wurden: A c e t o n ,  C y c l o h e x a n o n ,  die drei M e t h y l -  
c y c l o  h e x  a n o n  e und schliefllicb M e t  h y  1- h e p  t e  n on.  .Per Yauerstoff 
wirkt auf die Verbindungen entsprechend der Hydrolyse ein, die mit 
Ausnahme yon Methyl-heptenon, das sich im Lichte nicht hydrolysiert ') 
und von Acetoit, gleichzeitig den AutooxydationsprozeB beglritet. 

A c e t o n :  Schnn bei Gelegenheit der Hydrolyse bemerkten wir, 
dal3 das Aceton unter Einwirkung des Lichts sich oxydiert. Der  
gegenwartige Versuch bestatigt dies nun in bestimmter Weise. In 
drei, je 2 1 haltenden Kolben, die Sailerstoff enthielten, waren je 
5 g Aceton in 15 ccm Wasser vom 1. J u n i  bis' 1. November belichtet 
worden. Die Liisung war farblos geblieben und beim Offnen machte 
sich ein geringes Aosaugen bemerkbar. P e r  Kolbeninhalt, der saure 
Reaktion hatte, wurde in der Warme mit kohleosaurem Calcium ab- 
gesattigt. Als wir nun diese Losung konzentrierten, bemerkten wir 
in dem erhnltenen Destillat einen ausgesprocbenen Geruch nach 
F o r m a l d e h y d ,  der mittels der Recktionen von R i r n i n i  noch weiter 
oachgewiesen wurde. Der  Ruckstand - 0.9 g Calciumsalz - wurde i n  
Silbersalz verwandelt, das sich beim Umkrystallisieren stark schwarzte. 
Die zwei erhaltenen Fraktionen lieferten Zahlen, die mit den fur 
e s s i g s a u  r e  s S i l  b e  r berechneten iibereinstimmten. 

C2H30gAg. Ber. 64.66. Gef. 64.27, 64.25. 

C y c l o h e x a n o n :  Wie wir schon oben ermahnten, unterliegt 
das Cyclohexanon gleichzeitig der Autooxydation und Kydrolyse a); 

infolgedessen erhielten wir hauptsiichlich A d i p i n s a u r e  und C a p r o n -  
s a u r e .  

I n  5 Flaschen von j e  5 I Inhalt, die mit Sailerstoff gefullt waren, 
wurden '  ie 15 g Cyclohexanon in  100 ccm Wasser von Ende MKrz, 
bis  Anfang Oktober belichtet. Die Flhssigkeit enthielt nach dieser 
Zeit gelbe, olige Tropfeo. Beim Offnen zeigte sich ein Rtarkes Va- 
kuum, und der Inhalt der Flaschen hatte eine stark saure Reaktion. 
Er wurde mit kohlensaurem Natrium neutralisiert und mit Ather 
wiederholt ausgezogen. Der  so erhaltene neutrale Anteil - ,46.8 g - 
bat te  einen ranzigen Geruch, und gab die A n g e l i s c h e  Reaktion. 
- 

l) B. 43, 1349 [1910]. 
flerichte d. D. Chem. Gesebcheft. Jahrg. XXXXVI. 

a) B. 41, 1071 [IYOS]. 
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Die nlkaliscbe Liisung IieFerte nach dern Ansiiiiero mit Schwefelsiiure 
i l n d  der BeLandlung mit Ather einen Riickstand, der zum Teil nacb 
einiger Zeit krystallinisch erstarrte. Um die hierin enthaltenen beiden 
Siiureii TOO einander zu trennen, haben wir sie einer 1)estillation rnit 
Wasse rtl nm p f u t e r wo r f e n . 

I)er fluclitige Anteil bestand airs n o r m a l e r  C a p r o n s i i u r e .  A u s  
Clem wvCBrigen Destillat i n  beltannter Weise geschieden sott sie der  
Hxuptmenge uach zwischen 204-20Go. Nach L i e b e n  I )  liegt der  
Siedepnnkt bei ?05O. DRS S i l b e r s a l z  ergab: 

C ~ H l l O ~ A g .  Ber. Ag 48.43. Gef. Ag 48.25. 

l)er Ruckstand yon der Destillation, etwas braun gefarbt, wurde 
ruit Tierkohle behandelt und ziir Krystallisation eingednmpft. Es 
schied sich A d i p i n s a u r e  aus, die aus Wasser weiter gereiuigt, bei 
1~j3--153° schmolz. M a n n i c h ? )  gibt den Scbmp. 149.5O an. 

G,Hl,,O,. Ber. C 49.31, H 6.85. 
Gef. P 19.14, 6.91. 

Ails den Mutterlaugen, die bei weitereni Einengen einen b r h n -  
licheri. dicken Sirup bilden, bekamen wir durch Behandlung mit 
Snlpetersaure weitere Mengen krystallinischer Saure. Aus 15 g 
(:\clohexanon erhielten wir 4 g reine Adipinsiiure. 

Die drei z u  unseren Versuchen rerwandten M e t h y l - c y c l o -  
l i e s a n o n e  staniniteii von der Firma P o u l e n c  f r i r e s ,  Pnris und 
wiren vorher iiber die Bisulfitverbiodnng von uns gereinigt worden. 
Tlie Bebandlung i n  allen Fallen war 'die gleicbe, wir kijnnen uns 
diiher die weitere Beschreibung erspxren. Aiisgesetzt wurdeu die  
Terbindungen immer in 5 1 haltenden Flasclien, die rnit Sauerstoff 
gefullt waren. Jede Flasche euthielt 15 g der Cycloketone und  
100 ccm Wasser und wurde belichtet vom April bis Anfang November. 
Die Flaschen wiesen siinitlich beim ijffnen ein starkes Vakuum auf. 
Pie Verarbeitung geschah i n  analoger Weise, wie wir dies oben beim 
CTclohexanon beschrieben haben. 

o-Met  h y l - c y c l o  h e x  an o n .  Zur Abslttigung rnit n-kohlen- 
saurem Natrium des sauren Inhalts ejner der Flaschen - 15 g o-Methyl- 
cgclohexanon - wurden verbraucht 92 ccni. Der Atherauszug der n e w  
trnlen Losuog (25.5 g auf 75 g angewandtes Keton) gab in  geringer 
Menge die A n g e l i s c b e  Realition. Durch Ans5uern der neutralen 
Liisung wiirden nnch der darauffolgenden Behandlung rnit a t h e r  45 g 
Rohslure erhalten. 

I)er rnit Wasserdnrnpf flachtige Anteil dieses Rohproduktes hatte 
keinen konstanten Siedepurikt : Die zuerst ubergehenden Anteile ent- 
~ 

1 )  .I. 150, 'j R. 39, 1594 [ISOSJ. 



hielteu A m e i s e n  s a u r e ;  die Hauptmenge sott zwischen 220-224'; 
zum Scblu13 sticg das Thermometer bi3 228O. Das Produkt, das  haupt- 
sachlich aus O n  a n  t h  s a u r e  bestehen sollte. war nicht perrnanganat- 
bestandig. Es wurde in geniigender alkalischer Verdunnung unter Eis- 
kiihlung mit einer 2-prozentigen Losuog von Perrnanganat nach und 
nach versetzt, bis die rote. Farbe des letzteren bestehen blieb. Nach 
der Abscheidung des Manganschlarnrnes erhielten wir aus der ange- 
sauerten Losung nncb der Deatillation mit Wasserdampf r e i n  e 
Onanthsaure, die zwischen 222-223O uberging, und aus welcher das 
S i l b e r s a l z  dnrgestellt wurde. 

C,HIsO2Ag. Ber. Ag 45.57. Gef. Ag 45.73. 
Die bei der Destillation rnit Wasserdampf des urspriinglichen 

Rohsaureprodukts znriickgebliebene, brlunlich gefarbte, wafirige Liisung 
wurde mit Tierkohle behandelt und das dann erhaltene Filtrat in 
einer Schale nut dern Wasserbad eingedampft. Beim Stehen dieses 
Sirups - 27 g - irn vacuo iiber Schwefelsaure bildeten sich Krystalle, 
die BUS Wasser weiter umkrystallisiert, bei 151O schrnolzen and 
sicb XIS A d i p i n s a u r e  erwiesen. 

C6Hlo04.  Ber. C 49.31, H 6.85. 
Gef. n 49.56, 6.87. 

Der Sirup, nus dern sich die obige SBure abgeschieden hatte, 
wurde nun einer Destillation irn vacuo unterworfen. Unter 22 mm 
n r u c k  sott die Hauptmenge zwischen 177--187O, und stellte eine 
dicke, zahfliissige Masse dar ;  die ganz zuletzt ubergehenden Anteile 
erstarrten schon im Kiihlrohr und erwiesen sich bei nLherer Unter- 
suchung als ebenfalls aus A d i p i n s L u r e  bestehend. 

Das Produkt bestand der Hauptmenge nach aus der von 
0. W a l l a c  h I )  schon beschriebenen A c e  t y  I - v a l e r i a n  s a u r e ,  CH, . 

Wir haben versucht, sie iiber das  S i l b e r s a l z  zu reinigen, letzteres 
CO . CH2. CH, . CH:, . CH, . COOH. 

ergab bei der Analyse: 
C7Hll 0 3  Ag. Ber. C 33.46, H 4.38, Ag 43.02. 

Gef. n 33.53, D 4.63, D 44.72. 
Die aus dem Silbersalz erhaltene Saure schrnolz bei 31 -33' '). 

Wir haben dann auch das entsprechende S e r n i c a r b q z o n  dsrgestellt; 
aus Essiglther gereinigt erhielten wir Krystalle, die bei 147O schmolzen. 
0. W a l l a c h  gibt den Schmp. 144-146O an. 

I)  A. 329, 377. 
*) 0. W a l l a c h  (I .  c.) erhielt einmal diese Siure im festen Zustand und 

urn 50' schmelzend; ein andermal gelang es ihm nicht, sie krystallisiert-zu 
erhalten. 

198. 
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CsH1~03Na. Bcr. C 47.70, H 7.51 
Gef. * 47.92, B 7.95. 

I n  analoger Weise also, wie das  Menthonl) bei der Autooxydation 
sich verhllt, uxydiert sicl! unter dem Einflusse des Lichts das o-hlethyl- 
cyclohexauon unter Bildung der  entsprechenden Ketonsiiure; letztere 
orydiert sich d m n  ihrerseits weiter uud liefert Adipinsaure und 
Arneisensaure : 

H. COOH 
C H  . CHX CO. CH, COOH 

,COOH -+ HsC' lCOOR 
H~C,/CH? HIC.,, 'CHs 

CHs 
-* IIaCC 

H, C "'.xi C 0 
Hz C \ ,'CHz 

CET? C H r  

m - M e t h y l - c y c l o h e x a n o n .  Die saureu Produkte, die sich bei 
der Autooxydation irn Licht von 15 g nh-Methyl-cyclohexanon gebildet 
batten, erforderten z u  ihrer viilligen Neutralisation 80 ccm n-kohlen- 
saures Natriurn. Der  neutrale, unveriinderte Anteil betriig auf 75 g 
Keton: 50 g. Das 7,1-Meth?;l-cyclohexsnon wird also weoiger bei der 
Autooxydntion angegriffen als die entsprechende Orthoverbindung. 
Die Gesnmtmenge cler RohsHuren betrug aus 105 g verwandtern Iceton 

Der rnit Wasserdarnpf fliichtige Anteil dieses Rohprodukts ging 
fast vollstiindig bei 215-216O uber. Wie auch aus der Aoalyse des 
S i l b e r s x l z e s  hervorgebt, bandelt ea sich urn eine H e p t y l s a u r e .  

C7 H13 02 Ag. Ber. -4g 15.97. Gef. Ag 45.50. 
Schon gelegentlich der Hydrolyse des In-Methyl-cyclohexanons ') 

sind wir dieser Saure begegnet. Ihre  Konstitution blieb dnrnals noch 
ungewiB; da  aber sowohl bei der Hydrolyse, wie auch bei der Auto- 
oxydation der Ring der Cyclohexanone an derselben Stelle sich offnet, 
mu13 die Konstitution der Siiure die folgende sein: 

39 g. 

CHa 
CHa . CHz . CH2. CH.CHa .COOK. 

Der Ruckstand von der Destillation mit Wasserdarnpf wurde ein- 
gedsrnpft, zuletzt im vacrio uber Schwefelsiiure, und stellte einen 
brgunlichen Sirup dar. Das Gewicht betrug 25 g. Nach einigem 
Steben im vaciio begmn die Abscheidung von Krystallen (4.6 g), die 
ihrerseits aus Wasser weiter gereinigt wurden. Sie schmolzen bei 
9 7 O ,  rind erwiesen sich identisch mit der nus dem p-Methyl-cyclo- 
hexanon erhaltenen Dicarbonsaure, die ebenfalls den Schmp. 97O hatte. 
Da.s Gernisch beider Sabstanzen zeigte denselben Schmelzpunkt. Da  

~ 

~ 9 B. 42, 1513 [1909]. a)  B. 41, 1077 [1908]. 
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niin die 6ffnung des Ringes in dem erwahnten Cycloketon notwendiger- 
weise eindeutig ist, so kann dieser Saure, die eine P i m e l i n s a u r e  
ist, nur die folgende Konstit.ution zukomrnen: 

CHa 
COOH.CHa.CHz.CH.CJ33 .COOH. 

CrHia04. Ber. C 52.50, H 7.50. 
Gef. D 52.29, D 7.59. 

Der Schmelzpunkt wird fur diese Siiure verschieden angegeben, 
an] meisten dern unserigen oiihert sich noch der von W a g n e r ' )  an- 
gefuhrte: 94.5'. 

D e r  Sirup, 19 g, der yon der obigen SLure durch scharfes Ab- 
saugen getreqnt worden war, enthielt auBerdem ohae Zweifel noch 
die Oxysaore, oder besser gesagt, das  entsprechende, schon von F. 
W. S e m m l e r a )  beschriebene L a c t o n ,  welches derselbe durch Oxy- 
dation der Dicarbonsiiure mit ubermangansaurern Kalium darstellte. 
Unsere B e ~ ~ ~ u h u n g e n ,  es i n  v6llig reinem Zustande abzuscheiden, 
waren leider nicht mit vollem Erlolge gekriint. 

.Bei der Hydrolyse dieses Cycloketoos beobachteten wir, wie wir 
schon friiher erwahnten, nicht die Aldehyd-Spaltung; auch die Menge 
der gebildeten Heptylsaure ist wesentlich geringer, als bei den beiden 
andren Isomeren. 

p - M e t h y l - c y c l o h e x a n o n .  Aus 90 g dieser Verbindung er- 
hielten wir 43 g neutrales Produkt, das  auBer den] unverindert ge- 
bliebenen Cycloketon in geringer Menge Aldehyd enthielt, der sich 
mit der A n g e l i  schen Reaktion nachweisen lie5. Zur  Abstumpfung 
der  Sanren wurden gebraucht: 650 ccm n-kohlensaures Natrium. 
B a s  Gemisch der Rohsauren - aus 90 g Cycloketon - betrug 35 g. 
Wie  in den andren Fiillen bestand es aus  einer fliichtigen Saure, die 
der Hydrolyse ibre Bildung verdankte, und der gleichen Dicarbon- 
saure, die wir bei der Autooxydation des m-Methyl-cyclohexanons er- 
hielten. 

Die erstere - 6 g - sott der Hauptmenge uach bei 217--219O, 
und erwies sich a1s identisch mit der von uns  schon friiher be- 
schriebenen a) H e p t y l s i i u r e .  Ibre  Zusammensetzung wurde bestiitigt 
durch die Analyse des S i l b e r s a l z e s :  

C7H130.1Ag. Ber. Ag 45.57. Gcf. Ag 45.66. 
Der Ruckstand von der Destillation mit Wasserdampf lieferte 

such in diesem Fall wieder nach geniigender Konzentration einen 

1) Bei ls te in ,  Supplementbd. I, 301. 
3) B. 41, 1078 119081. 

a) B. '25, 3516 [1692]. 
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Sirup, aus dem sicb nach Iiingerem Stehen uber Schwefelsiiure die 
schon oben erwahnte, bei 97O schrnelzende P i r n e l i n s a u r e  abscbird. 

CrHlsO,. Ber. C 52.50, H 7.50. 
Gef. )P 52.51, )) 7.59. 

I )as  S i l b e r s a l z  gab bei der Arialyse folgende Znhlen: 

Die bei der Autoorydatiou erhaltene Dicarbonsiure war, wie nicht 
anders zu erwarten, inalitiv. 

Auch in diesem Fall enthielt das schlieBlich zuruckbleibende 
sirupose Filtrat das  der Oxysaure entsprechende L a c t o n ,  dessen 
Gegenwart, ohwohl es uns auch hier trotz vieler Bernuhungen nicht 
gelang, es vollig rein zu erhalten, als sicher angenornmen werden kanu. 

Die Ausbeute an den Produkten der Hydrolyse qnd Oxydation 
steht in der Mitte zwischen denen aus den beiden andren Isornereo. 

M e t h y l - h e p t e n o n : '  Wir  haben im ganzen 54 g Methyllieptenon, 
u n i  zwar i n  P1la-l-Kolhen, die mit Sauerstoff gefiillt waren u n d  win 
denen jeder 6 g Ketoii und 75 ccrn Wasser enthielt, von Ende Mai 
bis Anfang November belichtet. Reirn Offuen zeigte sich ein starkes 
Vakuum. Der Sauerstoff war ganz rerschwunden und es lieB sich 
K o h l e n s a u r e  nachweisen. Der  Kolbeninhalt stellte eioe gelbliche 

Der  Geruch des hfethyl- 
heptenons war ganz verschwunden. Zur Neutralisation der Liisung 
mit n-kohlensaurern Natrium gebrauchten wir 360 ccm. 

Erhitzt man nun diese Liisung rzuf dern Wasserbade, so geht 
A c e t o n  iiber, das  wir auch rnittels der Verbindung, die es nrit 
p - B r  o m p  h e n  y 1 - h y d ra z i  n bildet , uachwiesen. Aus Petrolather 
krystallisiert, erhielteo wir farblose, bei 93-94O ') schrnelzende Blatter. 

Die ganze neutrale Losung haben wir dxnn weiter auf den1 
Wasserbad im vacuo bis auf ca. 150 ccm konzeotriert. Hierbei, 
und narnentlich beirn Abkiihlen: scheidet sich ein dickes, braunlich 
gefarbtes 01 ab, das auf Zusatz von festem kohlensaureni Kalinm zu 
der Liisung noch weiter zunirnrnt. Als wir die ganze hlasse riiit 
Ather behandelten, erhielten wir einen braunen Auszug, der 29 3 g H'o~: .  

Dieses 0 1  bestand nun, wie wir weiter zeigen werden, haupt- 
sachlich aus dem Keton-Glykol: 

und teilweise vielleicht auch aus dem Oxy-diketou : 

welche man bei der Osydation des Methyl-heptenoiia mit iiber- 
mangansaurem Kaliurn bzw. Chrornsaure erhglt. 

C ~ B l o O r A g 2 .  Ber. .+\g 5 i .55 .  Gel. Ag 57.52. 

. Losung dar, die stark saure Realition hatre. 

(CH~)~C(OH).CH(OH).CH, .CH* .co . a r ,  

(CH~)SC(OH).CO.CHI.CH?.CO.CHI, 

I) Neufe ld ,  A. 248, 95, gibt den Schmp. 93O; Tiemann und Semrnler ,  
B. 28, 2129 [I8951 fanden 94-95O. 
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Unser Produkt. gab die Pyrrolreaktion der pDilretone, aber nuch 
nrchdeni wir es in) vacuo destilliert hatten, war es uns nicht rniiglich, 
aus  dernselben irgend eine krystallinische Verbindung z u  erhalten. 
Deshalb habeo wir, i n  der Annahme, daB in ihrn rorzugsweise die 
erstere der beiden oben erwghnten Verbindungen enthalten sei, yer- 
sucht, es  durch Kochen ruit verdiinnter Schwefeluiiure nach den An- 
gaben von H a r r i e s ' )  in das Diketon z u  verwandeln: 

(CH3)r CII .  CO. CH, . CIIz . CC). CHI. 
h u f  diese Weise erhielten wir eine leicht bewegliclie Flussigkeit. 

d ie  unter 17 nim Druck bei 94--104° iiberging, und eine sehr inten- 
sive Pyrrolreaktion gab. Urn ibre Identitiit festzustellen, haben wir 
das Sernicarbazon und das Dioxim dargestellt und beide verglicheii 
mit denselben Verbindungen, die w i r ,  nach H a r r i e s  aus  dem Oxy- 
dationsprodukte des Methylheptenons niit iibermangansaurem Kaliuni 
erhalten hatten. 

Das Semicarbaron ,  aus Allrohol krystsllisiert, schmolz bei 201°, und 
zwar sowohl unser Produkt, wie auch das durch Oxydation rnit uberniangan- 
saurem Kalium nach H a r r i e s  aus dem Methyl-heptenon erhaltene. H a r r i e s  
g ib t  den Schmp. 197-1980 a n ;  0. W a l l a c h q  findet hingegen wie wir: 
201 -2020. 

CgH15N30. Ber. N 23.24. Gef. N 24.00. 

Ds Dioxim,  erst nus Wasser, dann aus Aceton kryatallisiert, schmolz 
bei 1370; und auch hier hatteii die beiden Produkte vcrschiedener Herlcunft 
denselben Schmelzpunkt. H a r r i e s  gibt an: 132@, Wallach:  137O. 

CaH14(NOH)?. Ber. N 16.40. Gef. N 16.60. 

Von der alkalischen Losung, die, wie wir oben beschrieben haben, 
durch Behandlung rnit Ather von den Ketonverbindungen befreit 
worden war, haben wir einen kleinen Anteil mit Schwefelsause an- 
gesHuert und dann rnit Wnsserdampf destilliert, so lange als noch saure 
Fliissigkeit uberging. Da.s nestillat wurde in das Calciumsalz verwandelt 
und aus dernselben mit salpetersaureniSilber fraktioniert das  Sil b e  r s a l z  
ausgefallt. Alle Fraktianen aber, die beirn Umkrystallisieren sich , 
wegen der Gegenwart von A m e i s e n s a u r e ,  stark schwiirzten, gaben 
Zahlen, die rnit dern e s s i g s a u r e n  S i l b e r  iibereinstirnrnten: 

Ber. C 14.37, H 1.79, Ag 61.66. 
Gef. D 14.33, m 1.81, )) 64.10, 64.37, 61.06. 

C3HJO)Ag. 

Der  ganze Rest 'der oben erwiihnten alkalischen Liisung wurde 
d a n n  mit Schwefelsaure angeslriert, und nun wiederholt rnit Ather 
ausgezogen. Den stark braun gefiirbten Auszug haben wir in eineni 
Exsiccator uber Atzoatron einige Zeit stehen lassen, um die Essigsaure, 
-__- 

I) B. 35, 1183 [190?]. 2) A. 362, 264. 
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die darin enthalteu war, vo11ig zu entfernen. D e r  Ruckstand wurde 
iu  der Kalte mit Wasser aufgenommen, wobei eine braune harzartige 
hlasse als unloslich zuriickblieb. 

Die erhaltene Losung xnu ate die L a v  u 1 i n  s a u r e enthalten : mit 
Phenylhydrazin erhielten wir indessen eine olige Falluug, die keine 
Keigung zur Krystallivation zeigte. Die waBrige Losung wurde daher auf 
den1 Wasserbad eiogedampft und der schliel3lich zuruckgebliebene Sirup 
zweiriral hiutereiaander i r i i  vacuo destilliert. So bekaiiien wir ein 61, 
das bei 13 mni zwischen 144--14Ci0 iiberging. &lit Phenylhydrazin 
gab es nun sofort eine krystallinische Fallung, die, nach dem Aus- 
wascheu aus Wasser unikrystallisiert, licht gelb gefarbte, bei 108" 
schmelzende Blatter lieferte. Xach E. F i s c h e r  I )  ist dies der  
Sctimelzpun k t  des L a v  u 1 i n s a  u r e - p h e n y 1 h y d r a z  on  Y: 

C1IHlr02Na. Ber. N 13.59. Gcf. N 13.95. 
Die Autooxydatiou des Methpl-heptenous im Licht verlauft also 

der  Hauptsache nach genial!, folgendeni Schema: 
CH3)2 C: CH. CH2. CHa . CO . C,HI ~ (CHI)? C .(OH) CH (OH). 

CHa . CH2. CO . CHa 
* (CH3)rC(OH).(=O.C€I2.CHa.CC).CI~r ~ ---+ CH3.CO.CH3 

COOH.CHz.CHa.CO.CHa. 
Die Essig- und Aiiieiseusiure, vielleicht auch die Kohlensiiure, 

st:cininen w:i hrscheinlich her you einer teilweisen weiteren Oxydation 
des Acetons. 

Bei diesen Untersuchungen, die ~erschiedene Male uuterbrochen 
wurden, sind wir uach einander v o n  den DDr. H u g o  v. P e s t a l o z z a ,  
F e d r o  P i r a n i  und C;. B. E e r n a r d i s  unterstiitzt worden. 

B o l o g n a ,  27. J u n i  1913. 

404. K. A. Bottcher:  abergang von der Chinoxalin- 
zur Pyrazin-Reihe. 

[ A u s  dem I. Berliner Unirersltitslaborntorium ] 
(Eingegangea am 9. Oktober 1913.1 

In1 Anschlufi an die unter gleichem Titel erschienene Arbeit von 
S. G a b r i e l  und A .  S o n n  2, habe ich einige Versuche mit dem bisher 
noch unbekannten 2-hletbyl-chinoxdin angestellt, die ich irn Folgeuden 
kurz beschreibe. 

I )  .4. 236, 146. a )  H. 40, 4850 [1907]. 
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