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79. Johannes Scheiber und Georg Hopfer: 
tfber die lnolieation @-mono-acylierter a, y Indandione. 

(1V.Mitteilung fiber die Konstitutionsbeetimmung bei Enolen l).) 

[Mitt. aus den  Lab. fiir angew. Chem. u. Pharrn. der Universitiit Leipzig.] 
(Eingegangen am 19. Februar 1920.) 

Fur die Enolformed der mono-acyIierten Indandione stehen zwei 
Schreibweisen zur Verfiigung, I und 11, von denen die zweite zwar 

gelegentlich diskutiert, aber, eigentlich ohne zwingende Grunde, nie- 
mals allgemeiner in Betracht gekomrnen ist. So haben z. B. wohl 
A. H a n t z s c h  und F. G a j e w s k i l )  anlafllich einer optischen Studie 
uber die Indandione die Frage aufgeworfen, ob speziell a , y - D i k e t o -  
h y d r i n d e n - / 3 - c a r b o n s f u r e e s t e r  gemiil3 I oder I1 enolisiert sein 
miichte. Sie begniigten sich aber mit der Feststellung, daI3 die von 
ihnen zur Erklarung der optischen Befunde fur erforderlich gehaltenen 
Nebenvalenz-Formeln sich ebenso gut  von einem Enol I, als auch 
einem En01 I1 ableiten lieBen. Die Frage blieb also offen, wenngleich 
auch im betrachtefen Beispiel chemische Grunde die Enolformel I als 
die wahrscheinlichere ansehen lieBen. Wie die Verhaltnisse bei 
anderen mono-acylierten Indandionen liegen mochten, ist wohl niemals 
untersucht worden. 

Es erschien daher nicht uninteressant, die Berechtigung einer 
gemaB I1 erfolgenden Enolisation speziell festzustellen. 

Zu diesem Zweoke eind einige 6-mono-acylierte a, y-Indandione, 
und zwar a , y -  Di k e t o - h y d &in d e n  - @ -  c a r  b o n s a u r e e s  t e r ,  @ - A c e -  
t y 1- und p -  13 e n  z o y 1 - a, y - d i k e  t o - h y d r i n d e n  der 0 z o n - Spaltung 
unterworsen worden. 

Eierbei ha t  sich mit aller Deutlichkeit ergeben, daI3 die Enolisa- 
tion gem afl I1 bei allen drei untersuchten Stoffeo tatsachlich statthat. 

1) Vergl. J o h .  S c h e i b e r  und P. H e r o l d ,  €3. 46, 1105 [1913]; A. 405, 

3) A. 392, 286 und 302 [1912]. 
Berichte d. D. Chem Oesellrchak Jahrg. LIII. 

295 [1914]; d o h .  Scheiber  und Georg  Hopfer ,  B. 47, 2704 [1914]. 
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Dieser Betund bietet an sich nichts Uberraschendes. E r  steht 
vielmehr vollkommen im Einklang mit dem, was auch bei der Kon- 
stitutionsbestimrnung anderer Enole ermittelt worden ist. 

Was zuniichst den a , y - O x i n d o n - 8 - c a r b o n s a u r e e s t e r  oder 
a, y -  D i k e t o- hy d r i  n d e  n - 8- c a r b o n s  a u  r e e  s t e r  angeht, so verctient 
er die erstere, seine Enolnatur und Enolisationsart zum Audruck 
bringende Bezeichnung fast restlos. Die erwarteten Spaltstucke, 
P h t h a1 s a u r e  und GI yox y 1 s ii u r e  e s  t e r ,  tratep in  reichlichen Men- 
gen' auf und liel3en sich leicht erkennen: 

AuBerdem aber war die Bildung einer nicht unbetrachtlichen 
Menge K o h l e n d i o x y d  nachzuweisen. F u r  deren Entstehung giebt 
es unter den Reaktionsbedingungen nur zwei, neben einander in Be- 
tracht kommende Moglichkeiten, welche beide das Vorliegen eines 
Enols I1 zur Voraussetzung haben. Ein solches Enol mu13 bei der 
Ozon-Spaltung T r i k e t o - h y d r i  n d e n  (DN i n h y d rin (0 und K o h 1 e n  - 
s a u r e -  m 0.n o a t h  y 1 e s t e r  liefern : 

Die grol3ere Halfte der festgestellten Kohlendioxyd-Menge iat 
ohne weiteres dem Zerbl l  des primar gebildeten Kohlensaurehalbestera 
zu verdanken. Ein gewisser Teil aber tritt an Stelle des leicht oxy- 
dierbaren Triketo-hydrindens auf, das unter. Abspaltung der mittel- 
standigen CO-Gruppe in Phthalsaure ubergefuhrt wird. Hierbei ist 
Bildung von A m e i s e n s a u r e  und, sehr wahrscheinlioh, von Kohlen- 
dioxyd zu erwarten: 

C6HI<E: >CO &&+ C s H I ( ~ z ~ ~ + [ H . C O O H +  0-t], CO, +Ha 0. 

Die Berechtiguog dieser Annahme erfahrt durch analoge Beob- 
achtungen bei der Spaltung des P - A c e t y l -  und des p -  B e n z o y l -  
a , y - d i k e t o - h y d r i n d e n s  eine Stiitze, da die hierbei ermittelten 
Kohleodiox yd- Mengen gar keine andere UFsprungsquelle haben konnen. 

Da die Arbeitsbedingungen bei den Spaltungen mittels Ozons so 
gewahlt waren, daB keinerlei Nach-Enolisation zu befiirchten war, 
l5Bt sich aus der fur a ,  y-Diketo.hydrinden-F-carbonsiureester ermittel- 
ten Kohlendioxyd-Menge irnmerhin. auE Vorhandensein von 5-10 O l 0  
des Enols 11 schIieBen. 

Die optischen Befunde von A .  H a n t z s c h  und F. G a j e w s k i  
werden durch diese Peststellung, wie schon eingangs angedeutet, 
nicht sonderlich beriihrt. Als Trager der beobachteten Absorptions- 



699 

wirkung ist jetzt eben nicht mehr ein einheitliches Produkt A anzu- 
nehmen, sondern ein Gemisch ahnlich gebauter und in optischer Hin- 
sicht ideotischer Stoffe, entsprechend den Formeln A und B: 

CO QCnH5 CO 0 c9 Hs 
A .  CsH4<>C - C< B. c6H4<>C = c< 

C-OMe-0 C=O ,-Me-O 
Wohl aber beweist die nunmehr auch Iiir den a,y-Diketo-hy. 

drinden-B.carbonsaureester feststehende Tatsache einer E n o l i s a  t i o n  
i n  d e r  C a r b a t h o x y l g r u p p e ,  d a a  deren Aktivitat erheblich groBer 
ist, ah  vielfach angenommen wird. Ubrigens ist j a  auch der leicbt 
erfolgende Ubergang des Esters in a , y - D i k e t o - h y d r i n d e n  ent- 
schieden eine Reaktion des gemaD 11 gebauten Enols: 

Beim /3-A c e t  y 1- a, y -  d i  k e t o -  h y d r i  n d e n  waren als Spaltstiicke 
P h  t h a l s a u r e  und M e t h y l - g l y o x a l  bezw. T r i k e t o -  h y d r i n d e n  
und E s s i g s a u r e  zu erwarten, je nachdem, ob die Enolisation ge- 
maB I oder I1 erfolgt war: 

Enol I. 

Enol 11, 
Der  tatsiichliche Verlauf der Spaltung spricbt entschieden z u  

gunsten der Enolformel 11. 
Obwohl das &Acetyl-a, y-diketo- hydrinden bei Enol-Titrationen 

nach K. H. M e y e r  iiber 9Ool0 Enol ergibt, mu13 doch, i n  Uberein- 
stimmung mit den optischen Befunden, angenommen werden, daB es 
in  seinen Losungen nur  zu einem erheblich geringeren Betrage eno- 
lisiert ist. Denn wahrend sich der wahrscheinlich bereits in festem 
Zustande, mindestens aber in Losung, vollig enolisierte 01, y-Diketo- 
hydrinden-/3-carbon€aureester mit .Ozon stets restlos umsetzte, IieSen 

. sich bei den Ozonisationen des 6-Acetyl-a, y-diketo hydrindens stets 
betrachtliche Mengen unveranderten Produktes, uogefahr 6 O 0 / 0 ,  wieder- 
gewinnen. Hieraus ergiebt sich auch, da13 unter den inne gehaltenen 
Arbeitsbedingungen eine Nach-Enolisation tateachlich vermeidbar war. 

Die Tatsache, daB P-Acetyl-n, y-diketo-hydrinden wesentlich gs- 
ma13 Typ 11 enolisiert, folgt ohne weiteres RUS dem Auftreten sehr 
reichlicher Mengen Triketo-hydrinden und Essigsiiure. AuBerdem ist 
eine nicht unbetrachtliche Menge Kohlendioxyd nachweisbar. 0 b 
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uberhaupt groBera Mengen eines Enols I vorhanden sind, lii5t sich 
nicht so ohne weiteres feststellen. Phthalsaure, die zugegen ist, kann 
nicht als entscheidendes Spaltstuck angesehen werden, da sie auch 
durch Oxydation von Triketo-hydrinden gebildet seio mag. Methyl- 
glyoxal ist neben Triketo-hydrinden kaum nachzuweisen, mindestens 
nicht im vorliegenden Falle. Die’ Frage nach dem Auftreteu des 
Enols I mu13 also bis zum gewissen Grade offen bleiben; sicher ist 
jedenfalls, daI3 aus der nachweisbaren Menge Triketo-hydrindens bezw. 
der anderen Spaltstucke mindestens 950/0 Enol vom Typ I[ abzu- 
leiten sind. 

Fur die Deutung der optischen Befunde von A. H a n t z s c h  und 
F. G a j  e w s k i hat die Feststellung der andersartigen Enolisation des 
8- Acetyl-a, y-diketo-hydrindens nur die Wirkung, da13 die NebenvaIenz- 
Formel A’ ganz oder grootenteils durch die Formel B’ ersetzt wird: 

CC) CH3 co CHs 

C-OMe.--O CIO ... Me-0 
A’. Cs H1<>C - C< B’. C,HI<>C = c< 

Wohl aber erkliirt die Enolformel I1 die von A. H a n t z s c h  

Enolformel 11. 

und F. G a j e w s k i  eraahnte und an sich sehr auffiillige Tatsache, 
daB H a l o g e n d e r i v a t e  (C.) des echten BAcetyl-Ir,y-diketo-hydrindens 
nicht, wie beim a, y-Oxindon-8-carbonsaureester, aus dem freien Keton 
oder seinen Enolaten durch Einwirkung freien Halogens erhalten 
werden konnten, da unter Abspaltung de3 Acetyls stets p,P-  D i h a1 o - 
gen-a ,y - indand ion  entutand, selbst, wenn’nur die fur die Bildung 
des Mono-halogen-Derivates erforderliche Menge freien Halogens zur 
Einwirkung gelangte. 

als 
Spaltstiicke P h t h a l s a u r e  und P h e n y l - g l y o x a l ,  bezw. T r i  k e t o -  
h y d r i n d e n  und B e n z o e s a u r e  zu erwarten, je nachdem, ob die 
Enolisation gemaB I oder I1 erfolgte: 

Bei 8 -Ben z o y l -  a, 7- d i k e  t o - h y d r ind  e n endlich waren 

Enol I. 

C 6 H 4 < ~ ~ > C 0  + C6HJ. COOH. 

Enol 11. 

Nachweisbar waren Phthaluaure, eine stark reduzierende Substanz , 
wahrscheinhh Phenyl-glyoxal, Benzoesaure und Kohlendioxyd; Tri - 
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kpto-hydrinden selbst lief3 sich nicht auffinden; es muS infolge Oxy- 
dation zerstort sein. 

Obwohl das B-Benzoyl-a,y-diketo-hydrinden bei Enol-Titrationen 
an 1OOol0 heran reichende Werte lieferte, setzte es sich doch nur zu 
etwa 800/0 um. Unter Beruckaichtigung dieser Tatsache lassen sich 
aus den Mengen der gefundenen Spaltstucke ungefiihr 4o0lO des eno- 
lisierten Anteils als Enol I1 ableiten. 

Ebenso wie bei friiheren Untersucbungen ist also such bier fest- 
gestellt morden, daf3 innerhalb eines enolisierbaren Komplexes tun- 
lichst alle Moglichkeiten realisiert werden. Am geringsten ist wieder, 
wie zu erwarten, der EinfluS des Carbiithoxyls; der hervorragende 
Anteil des Acetyls, welcher gegeniiber dem doch erheblich negativeren 
Benzoyl aulflllig in Erscheinung tritt, durfte vielleicht in giinstigeren 

sterischen Bedingungen eine ungezwungene Erklirung finden. 

Versnche. 
I. Ozon i sa t ion  des  a ,  y - D i k e t o - h y d r i n d e n -  

p -  c a r b  o n  s a u r e e s t  ers. 
Der nach den Vorschriften von Joh .  Wis l i cenus ' )  unter Be- 

rucksichtigung der Angaben von F. Ga jewsk i l )  stets frisch aus 
seinem Natriumsalz hergestellte Ester wurde . in Mengen von je 1 g 
in 15 ccm Tetracblorkohlenstoff bei - 20° der Einwirkung des Ozons 

unterworfen. 
Nach etwa 2 Stunden zeigten sich in  der iorhei gelbbraunen, 

aber klaren Losung einige Flocken. Nach dem Abdunsten des 
Losungsmittels hinterblieb eine weiBe, krystallinische Masse, der 
braunrote Flocken beigemischt waren. Das Ganze wurde mit Wasser 
ubergossen und stehen gelassen. Ungeliid blieb eine geringe Menge 
eines krystallinischen Produktes, das weder Phthalsaure, noch Benzoe- 
saure, noch a, y-Diketo-hpdrinden war. Der Schmelzpunkt lag direkt 
bei 115O; er erhohte sich naoh dem Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol auf 122O. Die Substanz zeigte schwach saure Eigenschaftea 
und lieS sich nicht sublimieren. Sie aies lreinerlei Superoxyd- 
Charakter auf. Auf weitere Untersuchung wurde schlieBlich verzichtet. 

In der sauer reagierenden wadrigen Msung befand sich reichlich 
P h t h a l s t u r e ,  nachweisbar durch ihren Schmelzpunkt, Mischprobe 
und die Fluorescein-Reaktion. AuSerdem war eine stark reduzierende 
Substanr vorhanden, welche sich schon in der Ktlte mit ammoaiaka- 
lischer Silberlosung und mit Feh l in  gscher Liisung umsetzte. Dar- 
stellung eines Phenylhydrazons oder eines Semicarbazons erwies sich 

1) B. 20, 593 [1888]; A. 246, 349 [1888]. 
2, Diss., Leipzig 1910, S. 18. 
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leider als nicht ausfiihrbar. Wohl aber war  es  moglich, den vermu- 
teten G l y o x y l s a u r e e s t e r  in  Form von O x a l s a n r e  sicher nachzu- 
weisen. Zu diesem Zwecke wurde die waBrige Zersetzungsflussigkeit 
einen Tag lang kalt verseift, a18dann mit Essigsaure angesiiuert und hier- 
auf mit Calciumchlorid-Losung versetzt. Es fie1 ein sehr reicblicher 
Niederschlag von feinpulvrjger Beschaffenheit aus. Dieser wurde auf 
eioem geharteten Filter gesnmmelt, bei looo getrocknet und dann 
analysiert. 

0.3346 g hinterlieaen beim Gliihen 0.1282 g Ca 0. 
CgOaCa + HaO. Ber. 0.1233 g CaO. 

T r i k e t o - h y d r i n d e n  war nicht nachweisbar. Hingegen lie6 
sich das  Auftreten voo K o h l e n d i o x y d  i n  folgender Weise feststellen: 

Unter Benutzung de'r schon frhher far  solchen Zweck benutzen Appa- 
ratur 1) aurde zunachst gepriift, ob nicht etwa schon aus Losungen des a, y -  
Diketo-hydrinden-/3-carbonsaureesters Abspaltung von Kohlendioxyd statthatte. 
Dsshalb wurde 1 g Ester i n  15 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelBst und nach 
dem Uberschichten dieser Losung mit Wasser 15 Stunden laog der Ein- 
wirkung eines durchpassiereoden Sauerstoffstrornes ausgesetzt. 

Zunahmen : 0.0054 und 0.0050 g. 
Nachdem so die wenigstens bedingte Bestindigkeit des Esters ermittelt 

war, wurde je 1 g Ester bei -200 ozonisiert. Zunahmen wuiden nach 
2 Stunden bestimmt. 

Gefunden : 0.0074 und 0.0096 g. 
Hierauf erfolgte unter Durchleiten YOU Sauerstoff Zersetzung mittels 

Zunahmen: 0 0516 und 0.0474 g. 
Hiervon ist der groBere Anteil aut ZerEatl p r i m 2  entstaadenen 

K o h l e n s a u r e - m o n o a t h y l e s t e r s  zu rechnen. Nimmt man aber 
der Einfachheit halber an, da13 die auf Kohlensaure-monoathylester 
und auf oxydiertes Triketon entfallenden Mengen gleich sind, so 
weisen die gefundenen Zunahmen immer noch auf 12.7 bezw. 6.8 o/o 

eines Enols 11. hin. Diese Werte sind so hoch, daB sie selbst d a m  
nicht vernachllesigt werden durfen, wenn man noch Nebenreaktionen 
aller Art annimmt. 

Wassers. Nach 12 bexw. 16 Stunden ergaben sich: 

11. O z o n i s a t i o n  d e s  ,f3- A c e t y l - a ,  y - d i k e t o - h y d r i n d e n  s. 

Das nach der Vorachrift von E. S c h w e r i n  a) hergestellte 8-Acetyl- 
a, y-diketo-hydrinden schmolz bei 1 loo und loste sich in Tetrachlor- 
kohlenstoff mit gelber Farbe. 

Enol-Titrationen ergaben diese Werte: 
Temp. - 15'; Lbsungsmittel: Alkohol; indirekte Methode. 

l) J o h .  S c h e i b e r  und P. Herold ,  A. 405, 328 [1914]. 
a)  B. 27, 104 [1894]. 



0.2190 g verbrauchten eine 21.35 ccm "/lo-Thiosulfat entspr. Menge Brom, 
0.1974 g * )) 20.20 ccm )) n B 2 > ,  

0.2048 g I) 21.00 ccm n B m n 

Gef. Enolgehalt: 91.7; 96.2; 96.40/0. 
Die wieder mit j e  1 g Substanz in  15 ccrn Tetrachlorkoblenstoff 

bei - 2 O O  durchgefuhrte Ozonisation ergab nach 2 Stunden fol- 
gendes Bild: . 

Die vorher klare und gelbe Losung enthielt jetzt eine voluminose, 
kirschrote Suspension. Nach dem Abdunsten des Losuogsmittels 
hinterblieb eine grauviolette, krystalliuische Substanz. - Diese wurde 
mit Wasser stehen gelassen. Ungelost blieb unverandertes B-Acetyl- 
a,pdiketo-hydrinden in  einer Menge von durchschnittlich 60 O/O. Der  
Schmelzpunkt betrug meist ohne weiteres 1 loo. 

Die Liisung reagierte sauer und zeigte alle Reaktionen des Tr i -  
k e  t o - h y d r i n  d e n s :  sofortige Reduktion ammoniakalischer Silber- 
losung und F e h l i n g s c h e r  Losung schon in  der Kiilte; blau-violette 
Farbung einer Glykokoll-Losung, Violettfarbung der Haut  '), usw. 
AuBerdem konnte ein in orangeroten, verfilzten Nadeln erscheinendes 
P h e n y l h y d r a z o n  vom Schmp. 200° erhalten werdena). 

D e r  beim Eindampfen der Losung verbleibende Ruckstand sub- 
limierte i n  rotlichen Nadeln, die bei 204O schmolzen. Sie wiesen 
samtliche Reaktionen des Triketo-hydrindens auf. Mit PhthaIsaure 
ergaben sie eine erhebliche Depression des Schmelzpunktes; trotzdem 
zeigten sie die Fluorescein-Probe positiv, ein Zeiehen fur die leichte 
oberfiihrbarkeit des Triketo-hydrindens in Phthalsaure. 

Da der Phthalsaure-Nachmeis aus diesem Grunde nichts zuguosten 
eines Eools I. aussagen konnte, auf3erdem kaum Anssicht bestand, 
nebea Triketo-hydrioden eventuell vorhandenes Methyl-glyoxal auf- 
zufinden, wurde versucht, die Spaltstucke des Enols 11. quantitativ 
zu ermitteln. 

Zwecks Feststellung der vorhandenen Mengen fluchtiger Siiuren, 
vorwiegend E s s i g s a n r e  neben etwas A m e i s e n s a u r e ,  wurde die 
von einer Ozonisation von genan 1 g Substanz stammende ozonisierte 
Tetrachlorkohlenstoff-Losung rnit 50 ccm Wasser uberschichtet und 
24 Stunden Iang auf der Maschine geschuttelt. Die abgetrennte waB- 
rige Losung wurde dann der Destillation unterworfen. 

Das Destillat erforderte zu seiner Neutralisation 24.6 ccm 
NaOH. Als Korrektur fur eventuell mitgerissenes Acetyl-diketo-hy- 
drinden und fur Phthalsaure, die ja  ebenfalls mit Wasserdampfen 

1) Abderha lden ,  Handbach V, 2, S. 1483. 
2) Beils te in ,  IV, 788, gibt Schmp. 190° an. 
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fiiichtig ist, wurde insgesamt 1.0 ccm "/lo-NaOH durch besondere 
Versiiche ermittelt. 

Nimmt man an, daI3 sich 0.40 g (entspr. 40 Ole) Acetyl-diketo- 
hydrinden umgesetzt haben, so wurde, falls nur Enol 11. vorgelegen 
hatte, die zu erwartende Essigsaure-Menge 0.1277 g betragen konneo. 
Die tatsiichlich verbraochte Lauge entspricht indes, auf Essigsaure 
umgerechnet, 0.1416 g. 

Das Plus ist auf beigemischte Ameisensaure zuruckzufuhren, die 
sich ihrer Menge nach natiirlich nur ungefahr schiitzen liil3t. WWiCren 
vorstehende Zahlen absolut richtig, so warden sich rein rechnerisch 
0.0107 g Ameisensaure ergeben. Es ist anzunehmen, daB diese Zahl 
zu niedrig ist. Bemerkt sei, da13 die neutralisierte Fliissigkeit ein- 
gedampft wurde. Der Ruckstand gab die Kakodylreaktion sehr stark. 

Um dieses Ergebnis, demzufolge fur ein Enol vom Typ I. nicht 
mehr vie1 Raum blieb, noch in anderer Weise sicher zu stellen, 
wurde eine 

B e s t i m m u n g  d e s  T r i k e t o - h y d r i n d e n s  

versucht. Diese zerfiel in  drei Einzelabschnitte, indem ja nicht nur 
die direkt nachweisbare Substanzmenge i n  Betracht kam, sondern 
aucb die der vorhandenen Ameisensaure und eventuell gebildeter 
Kohlensaure aquivalenten Mengen ermittalt werden mubten. 

a.' Direkt nachweisbar, als Phenyl-hydrazon, waren am 1.38 g 8- Acetyl- 
a, y-diketo-hydrinden: 0.29 g Triketon. 

b. Legt man die vorhin angegebene Mindestmenge von 0.0107 g Ameisen- 
skure fiir 0.40 g umgesetztes Indaodion zugrunde, so wlren fur 0.55 g Indan- 
dion, entspr. 40 O/O von 1.38 g, 0.0147 g zu erwarten. Diese entaprechen: 
0.05 g Triketon. 

c. Nachdem Blindversuche, die in der gleichen Weisc ausgefiihrt waren, 
wie oben fur a,  y-Diketo-hydrinden-8-carbonsaureester beschrieben ist, ein 
giinstiges Resultat ergeben hatteo, wurden die bei der Ozonisation und nach- 
folgenden Zersetzung von je 1 g p- A m  tyl.a, y-diketo-hydrinden erfolgenden 
Zunahmen trmiltelt. 

Nach 2-stiindiger Ozonisation ergaben sich diese Werte: 0.0036 und 
0.0046 g Zunahme. 

Nach anschlieaender 15-stiindiger Zersetzung mit Wasser wurden gefunden. 
0.0200 und 0.0220 g Zunahme. 

Wird wieder ein Umsatz von 4O0/u zugrunde gelegt, so waren aus 0.55 g 
Acetyl-diketo-hydrinden zu erwarten gewesen : 0.0275 und 0.0300 g Zunahme. 

Diese Werte entsprechen: 0.10 bezw. 0.11 g Triketon. 
Addiert man die den Posteu a-c cntsprechenden Zahlen, so resultieren: 

h u s  1.38 g ,8-Acctyl-a, y-diketo-hydrinden sind, bei 40 O/o Umsata, zu 
0.44 bis 0.45 g Triketon. 

erwarten: 0.47 g Triketon. 
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Bei aller Unsicherheit, die den im einseben ermittelten Zshlenwerten 
anhaftet, muD doch gesagt werden, daD hiernarh die Enolisstion des p-Acetyl- 
a, y-diketo-hpdrindens ganz iiberwiegend in der Acetylgroppe erfolgen muS. 

111. O z o n i s a t i o n  d e s  b - B e n z o y l - a ,  7 - d i k e t o - h y d r i n d e n s .  

Das gleiehfalls nach der Vorschritt von E. Schwerin') darge- 
stellte p-Benzoyl-a, y-diketo-hydrinden scbmolz bei 108O und liiste sick 
in Tetrachlorkohlenstoff mit gelber Farbe. 

Enoltitratioaen ergaben diese Werte: 
Temp. 00; Losungsmittel: Alkobol; indirekte Methode. 

0.2128 g verbrauchten eine 16.4 ecm n/lo-Thiosulfat entspr. Menge Brom, 
0.2168 g * )) 17.5 ccm rn b > a t  

0.2062 g W ,> 15.4 ccm D B > n B 

Gef. Enolgehnlt: 97; 101 : 93.4 O/O. 

Das B-Benzoyl-a, 7-diketo-hydrinden setzte sich zu ungefahr 80°/0 
mit Ozon+ urn, wenn in die 1 g Substanz enthaltende Tetrachlorkohlen- 
stoIF-Losung 2 Stunden bei - 20° Ozon eingeleitet wurde. Nach 
dieser Zeit war die vorher rein gelbe und klare Liisung durch einen 
kirschroten und flockigen Niederschlag getriibt. Nach dem Abdunsten 
des Losungsmittels hinterblieb eine feste, braungelbe Masse. Diese 
wurde rnit Wasser zersetzt. 

Ungelost blieben etwa 15-20 o/o unveranderten Benzoyl-diketo- 
hydrindens. 

Die wliljrige Flussigkeit reagierte sauer. Beim vorsichtigen Ein- 
engen auf dern Wasserbad scbieden sich reichlich Krystalle von 
Benzoes i iu re  aus. AuBerdem war P h t h a l s a u r e  leicht nachweisbar. 

Triketo-hydrinden war nicht vorhanden, wohl aber eine Substanz 
von erbeblichem Reduktionsvermogen gegeniiber ammoniakalischer 
Silberlosung und gegenuber F e h l i n  gscher Losung. 

Versuche zur Darstellung eines Phenylhydrazin-Derivates schei- 
terten insofern, als die zunachst in ziernlicher Menge ausfallenden 
gelbroten Flocken beim Absaugen viillig verharzten. Icnmeihin diirfte 
sicher sein, daB es sich hier nur urn utlreinee P h e n y l - g l y o x a l -  
o sazon  handeln kann. 

Urn iiber die bei der Spaltung entstehende Benzoesiiure-Menge, 
deren direkte Bestimmung untunlich ersehien, einen Anhalt zu ge- 
winnen, wurde die aus l g Substanz erhiiltliche waIjrige Zersetzungs- 
flussigkeit der Destillation unterworfen. Hierbei resultierte ein De- 
stillat, zu dessen Neutralisation 15 ccm "Ilo-NaO H erforderlich waren. 

I) B. 27, 107 [1894]. 
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Zieht man hiervon fur mit iibergegangenes Indandion und Phthal- 
saure wieder, wie oben, i ccm ab, so wurde immerhin noch auf 
0.1708 g Benzoesaure zu schlieBen seio. Unter der Annahme eines 
zu 80 O/O erfolgten Umsatzes wiiren das 44 o/o der Theorje. 

Diese Zahl ist indessen etwas zu Boch, d a  sicher A m e i s e n s a u r e  
rnit in das Destillat ubergegangen ist, die infolge Oxydation des 
neben der Benzoesaure zu erwartenden Triketo-hydrindens gebildet 
wird. Nachweisbar war ferner Entstehung einer ziemlichen Menge 
K o h l e n d i o x y d .  

Der in  friiher angedeuteter Weise durchgeflhrte Blindversuch 
ergab keinerlei Zunahme. 

Nach zweistundiger Ozonisation von je 1 g Substanz wurden gefunden: 
0.0138 und 0.0120 g Zunshme. Nach anschlieaender 16-stiindiger bez w. 12- 
stundiger Zersetzung mit Wasser rcsultierten 0.0480 und 0.0436 g Zunahme. 

Hieraus allein, d. h. a1 o ohne Berucksichtigung des auf sicher vorhan- 
dene Ameisensaure ontfallenden Anteils, ergeben sich 0.1745 und 0.1585 g 
Triketo-hydrinden. Unter Annahme eines zu 80 O/O ertolgenden Umsatses 
wLren das 34 bezw. 31 o/,, dev theorctischen Menge. 

&fan wird also nicht fehl geben, wenn man den auf die Enoli- 
sation gemaB 11. entfallenden Anteil auf ungefabr 40 O / O  vernnschlagt. 

80. Peter Klason:  Ober Lignin und Llgnin-Reaktionen. 

(Eingegangen am 19. Februar 1920.) 

Bei meinen ersten Untersuchungen uber die Chemie der Holz- 
c e l l u l o s e -  D a r s t e l l u n g ' )  wies ich nach, dnB die s c h  w e f l i g e  
s a u r  e beim Sulfit-cellulose-Kochen auf zweierlei Weise gebunden 
wird, niimlich fest und lose, und zunachst als eine Arbeitshypothese 
nahm ich an, daB im ersteren Falle die schweflige Saure an einen 
Athylen-Komplex in Analogie, z. B. rnit Allylalkohol + Bisulfit, 

CHp : CH.CHa .OH + H.SOp . OH = CHI. CH(S0p. OH). CHa. OH, 
irn letzteren Falle in Analogie mit dern bekannten Verhalten von Al- 
dehyden und Ketonen zu Bisulfit gebunden wird. Dieses ist rever- 
sibel, so daB in Losung befindliches freies Bisulfit Gleichgewicht rnit 
gebundenem Sulfit halt, wobei, wenn das erstere neutralisiert wird, 
von dern letzteren so vie1 frei gemacht wird, daB eine neue Gleich- 
gewichtslage entsteht. Diese Reversibilitat kann in der  Sulfit-Ablauge 
auf folgende Weise nachgewiesen werden : 

1) Tekn. Tidskrift, afd. Kemi 1893, 11. 




