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79. Johannes Scheiber und Georg Hopfer:

Uber die Bnolisation f-mono-acylierter «,y Indandione.
(IV.Mitteilung tiber die Konstitutionsbestimmung bei Enolen*).)
[Mitt. aus dem Lab. fir angew. Chem. u. Pharm. der Universitit Leipzig.]

(Eingegangen am 19. Februar 1920.)
Yiir die Enolformerd der mono-acylierten Indandione stehen zwel
Schreibweisen zar Verfiigung, I und II, von denen die zweite zwar

L GE<S T =c.cor 1L GH<SISC= oY
gelegentlich diskutiert, aber, eigentlich ohne zwingende Griinde, nie-
mals allgemeiner in Betracht gekommen ist. So haben z. B. wohl
A. Hantzsch und F. Gajewski?) anliBlich einer optischen Studie
iiber die Indandione die Frage aufgeworfen, ob speziell a,r-Diketo-
hydrinden-B-carbonsédureester gemiB I oder II enolisiert sein
méchte. Sie begniigten sich-aber mit der Feststellung, da8 die von
ihnen zur Erklirung der optischen Befunde fiir erforderlich gehaltenen
Nebenvalenz-Formeln sich ebenso guat von einem Enol I, als auch
einem Enol I ableiten lieBen. Die Frage blieb also offen, wenngleich
auch im betrachtefen Beispiel chemische Griinde die Enolformel I als
die wahrscheinlichere ansehen lieBen, Wie die Verhiltnisse bei
anderen mono-acylierten Indandionen liegen méchten, ist wohl niemals
untersucht worden.

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

Zu diesem Zwecke sind einige S-mono-acylierte «,y-Indandione,
und zwar a,y-Diketo-hydcinden-8-carbonsiureester, f-Ace-
tyl- und 8-Benzoyl-a,y-diketo-hydrinden der Ozon-Spaltung
unterworfen worden.

Hierbei hat sich mit aller Deutlichkeit ergeben, dafl die Enolisa-
tion gemil II bei allen drei untersuchten Stoffen tatsichlich statthat.

1) Vergl. Joh. Scheiber und P. Herold, B. 46, 1105 [1913]; A. 405,
295 {1914]; Joh. Scheiber und Georg Hopfer, B. 47, 2704 [1914].
%) A. 392, 286 und 302 [1912].
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Dieser Befund bietet an sich nichts Uberraschendes. Er steht
vielmehr vollkommen im Einklang mit dem, was auch bei der Kou-
stitutionsbestimmung anderer Enole ermittelt worden ist.

Was zunichst den @,7-Oxindon-B-carbonsiureester oder
o,7-Diketo-hydrinden-S-carbonsiureester angeht, so verdient
er die erstere, seine Enolnatur und Enolisationsart zum Ausdruck
bringende Bezeichnung fast restlos. Die erwarteten Spaltstiicke,
Phthalsédure und Glyoxylsiiureester, traten in reichlichen Men-
gen auf und lieBen sich leicht erkennen:

CeH S O =0.000 ¢, Hy 520> CeHSOOR 4+ OCH. COOGH.

Aullerdem aber war die Bildung einer nicht unbetrichtlichen
Menge Kohlendioxyd nachzuweisen. Fiir deren Entstehung giebt
es unter den Reaktionsbedingungen nur zwei, neben einander in Be-
tracht kommende Moglichkeiten, welche beide das Vorliegen eines
Enols IT zur Voraussetzung haben. Ein solches Enol muf} bei der
Ozon-Spaltung Triketo-hydrinden (*Ninhydrin«) und Kohlen-
siure-monoithylester liefern:

O HICG0>0 = 000, mom QMG >00 +00< 0 1y,

Die griBere Halite der festgestellten Kohlendioxyd-Menge ist
ohne weiteres dem Zerfall des primir gebildeten Kohlensiurehalbesters
zu verdanken. Ein gewisser Teil aber tritt an Stelle des leicht oxy-
dierbaren Triketo-hydrindens auf, das unter- Abspaltung der mittel-
stindigen CO-Gruppe in Phthalsiiure iibergefiihrt wird. Hierbei ist
Bildung von Ameisensiure und, sehr wahrscheinlich, von Kohlen-
dioxyd zu erwarten:

CHC S >C0 gt CeHi<GQoR+IH.COOH+0—>]00s +H; 0,

Die Bgrechtigung dieser Annahme erfihrt durch analoge Beob-
achtungen bei der Spaltung des B-Acetyl- und des §-Benzoyl-
a,y-diketo-hydrindens eine Stiitze,  da die hierbei ermittelten
Kohlendioxyd-Mengen gar keine andere Utsprungsquelle haben konnen.

Da die Arbeitsbedingungen bei den Spaltungen mittels Ozons so
gewihlt waren, daBl keinerlei Nach-Enolisation zu befiirchten war,
laBt sich aus der fiir «,7-Diketo-hydrinden-g-carbonsiureester ermittel-
ten Kohlendioxyd-Menge immerhin aut Vorhandensein von 5-—109/,
des Enols II schlieBen.

Die optischen Befunde von A.Hantzseh und F. Gajewski
werden durch diese Feststellung, wie schon eingangs angedeutet,
picht sonderlich beriihrt. Als Tréiger der beobachteten Absorptions-
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wirkung ist jetzt eben nicht mehr ein einheitliches Produkt A anzu-
nehmen, sondern ein Gemisch #hnlich gebauter und in optischer Hin-
sicht identischer Stoife, entsprechend den Formelo A und B:

Cco 0GCH, co 0G H;
A, CeH<>C — C B. CeH < >C=C
C—O0OMe~0 C=0.-Me—~0O

Wohl aber beweist die nunmehr auch fir den a,y-Diketo-hy-
drinden-B3-carbonsiureester feststehende Tatsache einer Enolisation
in der Carbidthoxylgruppe, daB deren Aktivitit erheblich griBer
ist, als vielfach angenommen wird. Ubrigens ist ja auch der leicht
erfolgende Ubergang des Esters in a,7-Diketo-hydrinden ent-
schieden eine Reaktion des gem#B II gebauten Enols:

CH g9 >0=C gt B0, CaH,< 08 >CHa + GO, + CHa(OH),

Beim B-Acetyl-a,y-diketo-hydrinden waren als Spaltstiicke
Phthalsdure und Methyl-glyoxal bezw. Triketo-hydrinden
und Essigsdure zu erwarten, je nachdem, ob die Enolisation ge-
miB I oder II erfolgt war:

C(OH)- 0 COOH
CH BV =C.c00H, i CoHi< S99 + OCH.CO. CH,,
Enol L.
0
CHC GOS0 = 0oy Y CeHi<Qg>>CO + CH,.COOH.
Enol II, :

Der tatsichliche Verlauf der Spaltung spricht entschieden zu
gunsten der Enolformel II.

Obwohl das B-Acetyl-e,y-diketo-hydrinden bei Enol-Titrationen
nach K. H. Meyer iber 909/, Enol ergibt, muB doch, in Uberein-
stimmung mit den optischen Befunden, angenommen werden, daf es
in seinen Losungen nur zu einem erheblich geringeren Betrage eno-
lisiert ist. Denn' wihrend sich der wahrscheinlich bereits in festem
Zustande, mindestens aber in Ldsung, vdllig enolisierte «,y-Diketo-
hydrinden-#-carbonsiureester mit Ozon stets restlos umsetzte, lieBen
_sich bei den Ozonisationen des P-Acetyl-a,y-diketo hydrindens stets
betrichtliche Mengen unverinderten Produktes, ungefahr 60%,, wieder-
gewinnen. Hieraus ergiebt sich auch, dal unter den inne gehaltenen
Arbeitsbedingungen eine Nach-Enolisation tatsichlich vermeidbar war.

Die Tatsache, daf [-Acetyl-e,7-diketo-hydrinden wesentlich ge-
mafl Typ Il enolisiert, folgt ohne weiteres aus dem Auftreten sehr
reichlicher Mengen Triketo-hydrinden und Essigsiure, AuBerdem ist
eine nicht unbetriichtliche Menge Kohlendioxyd pachweisbar. Ob
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itherhaupt groBere Mengen eines Enols I vorhanden sind, IaBt sich
picht so ohne weiteres feststellen. Phthalsdure, die zugegen ist, karn
nicht als entscheidendes Spaltstick angesehen werden, da sie auch
durch Oxydation von Triketo-bydrinden gebildet sein mag. Methyl-
glyoxal ist neben Triketo-hydrinden kaum nachzuweisen, mindestens
nicht im vorliegenden Falle. Die’ Frage nach dem Anftreten des
Enols I muf} also bis zum gewissen Grade offen bleiben; sicher ist
jedenfalls, daB aus der nachweisbaren Menge Triketo-hydrindens bezw.
der anderen Spaltstiicke mindestens 95, Enol vom Typ I[ abzu-
leiten sind.

Fiir die Deutung der optischen Befunde von A. Hantzsch und
F. Gajewski hat die Feststellung der andersartigen Enolisation des
B-Acetyl-a,y-diketo-hydrindens nur die Wirkuung, dafl die Nebenvalenz-
Formel A’ ganz oder groftenteils durch die Formel B' ersetzt wird:

cO CH CO CH;
A, CeH<>C — L B. CH< >C=0<
C—OMe--0 C=0..-Me—0

Wohbl aber erklirt die Enolformel II die von A. Hantzsch

cO OH 0
CsHel 50>0=Ccp, C. G H‘<8O>C<§OCHL

Enolformel II.

und F. Gajewski erwéhnte und an sich sehr auffillige Tatsache,
daf Halogeunderivate (C.) des echten 8-Acetyl-«,-diketo-hydrindens
nicht, wie beim ,y-Oxindon-f-carbonsiiureester, aus dem freien Keton
oder seinen Enolaten durch Einwirkung freien Halogens erhalten
werden konnten, da unter Abspaltung des Acetyls stets 3,8-Dihalo-
gen-a,y-indandion entstand, selbst, wenn pur die fiir die Bildung
des Mono-halogen-Derivates erforderliche Menge freien Halogens zur
Einwirkung gelangte.

Bei f#-Benzoyl-e,y-diketo-hydrinden endlich waren als
Spaltsticke Phthalsiure und Phenyl-glyoxal, bezw. Triketo-
hydrinden und Benzoesiure zu erwarten, je nachdem, ob die
Enolisation gemaB I oder II erfolgte:

C(OH 05 OOH
CsIL<_(CO_2>C-CO CeHs TR0 C‘H‘<8OOH -+ OCH.CO.C; H;.
Enol L.
. CcO OH 0
oS>0 = 0Qh 2 oS >00 4+ GiH, . COORL
Enol 1L

Nachweisbar waren Phthalsiure, eine stark reduzierende Substanz,
wahbrscheinlich Phenyl-glyoxal, Benzoesiure und Kohlendioxyd; Tri-
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keto-bydrinden selbst lieB sich nicbt auffinden; es muf infolge Oxy-
dation zerstort sein.

Obwohl das f-Benzoyl-e,y-diketo-bydrinden bei Enol-Titrationen
an 1009, heran reichende Werte lieferte, setzte es sich doch nur zu
etwa 809, um. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache lassen sich
aus den Mengen der gefundenen Spaltstiicke upgeiiihr 409/, des eno-
lisierten Anteils als Evol II ableiten.

Ebenso wie bei friitheren Untersuchungen ist also auch hier fest-
gestellt worden, daB innerhalb eines enolisierharen Komplexes tun-
lichst alle Moglichkeiten realisiert werden. Am geringsten ist wieder,
wie zu erwarten, der EinfluB des Carbiitboxyls; der bervorragende
Anteil des Acetyls, welcher gegeniiber dem doch erheblich negativeren
Benzoyl aulfillig in Erscheinung tritt, diirfte vielleicht in giinstigeren
sterischen Bedingungen eine ungezwungene Erklirung finden.

Versuche.

1. Ozonisation des a,y-Diketo-hydrinden-
B-carbonsiureesters.

Der nach den Vorschriften von Joh. Wislicenus") unter Be-
riicksichtigung der Apngaben von F. Gajewski?) stets frisch aus
seinem Natriumsalz hergestellte Ester wurde.in Mengen von je 1 g
in 15 cem Tetrachlorkohlenstoff bei — 20° der Einwirkung des Ozons
unterworfen.

Nach etwa 2 Stunden zeigten sich in der vorber gelbbraunen,
aber klaren Losupg einige Flocken. Nach dem Abdunsten des
Losungsmittels hinterblieb eine weile, krystallinische Masse, der
braunrote Flocken beigemischt waren. Das Ganze wurde mit Wasser
iibergossen und stehen gelussen. Ungeldst blieb eine geringe Menge
eines krystallinischen Produktes, das weder Phthalsiure, noch Benzoe-
siure, noch a,y-Diketo-bydrinden war. Der Schmelzpunkt lag direkt
bei 115°% er erhohte sich nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem
Alkohol auf 122°. Die Substanz zeigte schwach saure Eigenschaften
und lief sich nicht sublimieren. Sie wies keinerlei Superoxyd-
Charakter auf. Auf weitere Untersuchung wurde schlieflich verzichtet.

In der sauer reagierenden wiflrigen Liésung befand sich reichlich
Phthalséure, nachweisbar durch ihrenm Schmelzpunkt, Mischprobe
und die Fluorescein-Reaktion. Auflerdem war eine stark reduzierende
Substanz vorhanden, welche sich schon in der Kalte mit ammouniaka-
lischer Silberlésung und mit Fehlingscher Lésung umsetzte. Dar-
stellung eines Phenylhydrazons oder eines Semicarbazons erwies sich

1) B. 20, 593 [1888]; A. 246, 349 [1888].
%) Diss., Leipzig 1910, S. 18.
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leider als nicht austiihrbar. Wohl aber war es mbglich, den vermu-
teten Glyoxylsiureester in Form von Oxalséure sicher nachzu-
weisen. Zu diesem Zwecke wurde die wilrige Zersetzungsfliissigkeit
einen Tag lang kalt verseift, alsdann mit Essigsaure angesiuert und hier-
auf mit Calciumchlorid-Liosung versetzt. Es fiel ein sehr reichlicher
Niederschlag von feinpulvriger Beschalfenheit aus. Dieser wurde auf
einem gehirteten Filter gesammelt, bei 100° getrocknet und dann
analysiert.

0.3346 g hinterlieBen beim Glithen 0.1282 g Ca Q.

C30,Ca + H; 0. Ber. 0.1283 g CaO.

Triketo-hydrinden war nicht nachweisbar. Hingegen liel
sich das Auftreten von Kohlendioxyd in folgender Weise feststellen:

Unter Benutzung der schon frither fiir solchen Zweck benutzen Appa-
ratur!) wurde zunichst gepriift, ob nicht etwa schon aus Losungen des a, y-
Diketo-hydrinden-g-carbonsiureesters Abspaltung von Kohlendioxyd statthatte,
Doshalb wurde 1 g Ester in 15 cem Tetrachlorkohlenstoff gelost und nach
dem TUberschichten dieser Losung mit Wasser 15 Stunden lang der Ein-
wirkung eines durchpassierenden Sauerstoffstromes ausgesetzt.

Zunahmen: 0.0054 und 0.0050 g.

Nachdem so die wenigstens bedingte Bestiindigkeit des Esters ermittelt
war, warde je 1g Ester bei — 20° ozonisiert. Zunahmen wurden nach
2 Stunden bestimmt.

Gefunden: 0.0074 und 0.0096 g.

Hieranf erfolgte unter Durchleiten von Sauerstoff Zersetzung mittels
Wassers. Nach 12 bezw. 16 Stunden ergaben sich:

Zunahmen: 0.0516 und 0.0274 g.

Hiervon ist der grioflere Anteil auf Zerfall primir entstandenen
Kohlensiure-monoithylesters zu rechnen. Nimmt man aber
der Einfachheit halber an, daf die auf Kohlensiure-mono#thylester
und auf oxydiertes Triketon entfallenden Mengen gleich sind, &0
weisen die gefundenen Zunahmen immer noch auf 12.7 bezw. 6.8 %,
eines Enols II. hin. Diese Werte sind so hoch, dafl sie selbst dann
nicht vernachldssigt werden diirfen, wenn man noch Nebenreaktionen
aller Art annimmt.

II. Ozonisation des B-Acetyl-a,y-diketo-hydrindens.

Das nach der Vorschrift von E. Schwerin?) hergestellte 8-Acetyl-
@, y-diketo-hydrinden schmolz bei 110° und 13ste sich in Tetrachlor-
kohlenstoff mit gelber Farbe.
Enol-Titrationen ergaben diese Werte:
Temp. — 15%; Lésungsmittel: Alkohol; indirekte Methode.

1) Joh. Scheiber und P. Herold, A. 405, 328 [1914].
% B. 27, 104 [1894].
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0.2190 g verbrauchten eine 21.35 cem "/1o-Thiosulfat entspr. Menge Brom,
0.1974 g > » 2020 eccm » » » » >,
0.2048 ¢ » » 21.00 ecm  » » » » »
Gef. Epolgehalt: 91.7; 96.2; 96.4 %.
Die wieder mit je 1 g Substanz in 15 ccm Tetrachlorkoblenstoff
bei — 20° durchgeliihrte Ozonisation ergab nach 2 Stunden fol-
gendes Bild:

Die vorber klare und gelbe Lisung enthielt jetzt eine volumindse,
kirschrote Suspension. Nach dem Abdunsten des Losungsmittels
hinterblieb eine grauviolette, krystallinische Substanz. * Diese wurde
mit Wasser stehen gelassen. TUpgelost blieb unverindertes B-Acetyl-
o, y-diketo-hydrinden in einer Menge von durchschnittlich 60 %,. Der
Schmelzpunkt betrug meist ohne weiteres 110°.

Die Losung reagierte sauer und zeigte alle Reaktionen des Tri-
keto-bydrindens: sofortige Reduktion ammoniakalischer Silber-
16sung und Fehlingscher Losung schon in der Kilte; blau-violette
Fiarbung einer Glykokoll-Losung, Violettfirbung der Haut!), usw.
Auflerdem konnte ein in orangeroten, verfilzten Nadeln erscheinendes
Phenylhydrazon vom Schmp. 200° erhalten werden?).

Der beim Eindampfen der Losung verbleibende Riickstand sub-
limierte in rotlichen Nadeln, die bei 204° schmolzen. Sie wiesen
simtliche Reaktionen des Triketo-hydrindens auf. Mit Phthalsiure
ergaben sie eine erhebliche Depression des Schmelzpunktes; trotzdem
zeigten sie die Fluorescein-Probe positiv, ein Zeichen fiir die leichte
Oberfihrbarkeit des Triketo-hydrindens in Phthalsiure.

Da der Phthalsaure-Nachweis aus diesem Grunde nichts zugunsten
eines Enols I. aussagen konnte, auflerdem kaum Aussicht bestand,
neben Triketo-hydrinden eventuell vorbandenes Methyl-glyoxal auf-
zufinden, wurde versucht, die Spaltstiicke des Enols II. quantitativ
zu ermitteln.

Zwecks Feststellung der vorbandenen Mengen flichtiger Siuren,
vorwiegend Essigsiure neben etwas Ameisensdure, wurde die
von einer Ozonisation von genau 1 g Substanz stammende ozonisierte
Tetrachlorkohlenstoff-Lisung mit 50 ccm Wasser iiberschichtet und
24 Stunden lang auf der Maschine geschiittelt. Die abgetrennte wil-
rige Lisung wurde dann der Destillation unterwortfen.

Das Destillat erforderte zu seiner Neutralisation 24.6 ccm ™o
NaOH. Als Korrektur fiir eventuell mitgeérissenes Acetyl-diketo-hy-
drinden und fiir Phthalsiure, die ja ebenfalls mit Wasserdimpfen

) Abderhalden, Handbunch V, 2, S. 1483.
%) Beilstein, IV, 788, gibt Schmp. 190° an,
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flichtig ist, wurde insgesamt 1.0 ccm "/1o-NaOH durch besondere
Versuche ermittelt.

Nimmt man an, daB sich 0.40 g (entspr. 40 %) Acetyl-diketo-
hydrinden umgesetzt haben, so wiirde, falls nur Enol II. vorgelegen
hitte, die zu erwartende Essigsiure-Menge 0.1277 g betragen k&nnes.
Die tatsiichlich verbrauchte Lauge entspricht indes, auf Essigsiure
umgerechnet, 0.1416 g.

Das Plus ist auf beigemischte Ameisensiure zuriickzufiihren, die
sich ihrer Menge nach natiirlich nur ungefdhr schitzen lafit. Wiaren
vorstehende Zahlen absolut richtig, so wiirden sich rein rechnerisch
0.0107 g Ameisensiiure ergeben. Es ist anzunehmen, da diese Zahl
zu niedrig ist. Bemerkt sei, da die neutralisierte Fliissigkeit ein-
gedamplt wurde. Der Riickstand gab die Kakodylreaktion sehr stark.

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

Bestimmung des Triketo-hydrindens

versucht. Dies8 zerfiel in drei Einzelabschnitte, indem ja nicht nur
die direkt nachweisbare Substanzmenge in Betracht kam, sondern
auch die der vorhandenen Ameisensiure und eventuell gebildeter
Kohlensiure dquivalenten Mengen ermittalt werden muflten.

a” Direkt nachweisbar, als Phenyl-hydrazon, waren aus 1.38 g g-Acetyl-
«, y-diketo-hydrinden: 0.29 g Triketon.

b. Legt man die vorhin angegebene Mindestmenge von 0.0107 g Ameisen-
sdure fiir 0.40 g umgesetztes Indandion zugrunde, so wéren fiir 0.55 g Indan-
dion, entspr. 409/, von 1.38 g, 0.0147 g zu erwarter. Diese entsprechen:
0.05 g Triketon.

¢. Nachdem Blindversuche, die in der gleichen Weise ausgefiihrt waren,
wie oben fir a,y-Diketo-hydrinden-g-carbonsiureester beschrieben ist, ein
ginstiges Resultat ergeben hatten, wurden die hei der Ozonisation und nach-
folgenden Zersetzung von je 1 g @-Acetyl-e, y-diketo-hydrinden erfolgenden
Zunahmen ®rmittelt.

Nach 2-stindiger Ozonisation ergaben sich diese Werte: 0.0036 und
0.0016 g Zunahme.

Nach auschlieBender 12-stindiger Zersetzung mit Wasser wurden gefunden:
0.0200 und 0.0220 g Zunahme.

Wird wieder ein Umsatz von 40Y/ zugrunde gelegt, so wiiren 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 Posten a—c cntsprechenden Zahlen, so resultieren:
0.44 bis 0.45 g Triketon.

Aus 1.38 g g-Acetyl-a, y-diketo-hydrinden sind, bei 409, Umsatz, zu
erwarten: 0.47 g Triketon.
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Bei aller Unsicherheit, die den im einzelnen ermittelten Zahlenwerten
anhaftet, muB doch gesagt werden, daB hiernach die Enolisation des B-Acetyl-
a, y-diketo-hydrindens ganz iiberwiegend in der Acetylgrappe erfolgen mufl.

1II. Ozonisation des f-Benzoyl-a,y-diketo-bydrindens.

Das gleichfalls nach der Vorschrift von E. Schwerin?!) darge-
stelite §-Benzoyl-a, y-diketo-hydrinden schmolz bei 108° und léste sich
in Tetrachlorkohlenstoff mit gelber Farbe.

Enoltitrationen ergaben diese Werle:
Temp. 0°; Lésungsmittel: Alkobol; indirekte Methode.
0.2128 g verbrauchten eine 16.4 cem "/jo-Thiosulfat entspr. Menge Brom,
0.2168 ¢ » »  17.5 cem » » » » > s
0.2062 g » » 154 com » > » » >

Gel. Enolgehalt: 97; 101: 93.4 %,

Das B-Bepzoyl-a,y-diketo-hydrinden setzte sich zu ungefihr 80%,
mit Ozon. um, wenn in die 1 g Substanz enthaltende Tetrachlorkohlen-
stoff-Losung. 2 Stunden bei — 20° Ogzon eingeleitet wurde. Nach
dieser Zeit war die vorher rein gelbe und klare L&sung durch einen
kirschroten und flockigen Niederschlag getriibt. Nach dem Abdunsten
des Losungsmittels hinterblieb eine feste, braungelbe Masse. Diese
wurde mit Wasser zersetzt,

Ungelost blieben etwa 15—20 %, unverinderten Benzoyl-diketo-
hydrindens.

Die wiflrige Flissigkeit reagierte sauer. Beim vorsichtigen Ein-
engen auf dem Wasserbad schieden sich reichlich Krystalle von
Benzoesiure aus. Auflerdem war Phthalsiure leicht nachweisbar.

Triketo-hydrinden war nicht vorhanden, wohl aber eine Substanz
von erheblichem Reduktionsvermdgen gegeniiber ammoniakalischer
Silberlosung und gegeniiber Fehlin gscher Losung.

Versuche zur Darstellung eines Phenylhydrazin-Derivates schei-
terten ipsofern, als die zuniichst in ziemlicher Menge ausfallenden
gelbroten Flocken beim Absaugen villig verharzten. Immerhin dirfte
sicher sein, daB es sich hier nur um unreines Phenyl-glyoxal-
osazon handeln kann.

Um tiber die bei der Spaltung entstehende Benzoesiure-Menge,
deren direkte Bestimmung untunlich erschien, einen Anhalt zu ge-
winnen, wurde die aus 1 g Substanz erhiltliche wifrige Zersetzungs-
fliissigkeit der Destillation unterworfen. Hierbei resultierte ein De-
stillat, zu dessen Neutralisation 15 ccm ®/30-NaO H erforderlich waren.

1) B. 27, 107 [1894].
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Zieht man hiervon Hir mit tibergegangenes Indandion und Phthal-
siure wieder, wie oben, I ccm ab, so wiirde immerhin noch auf
0.1708 g Benzoesiiure zu schlieBen sein. Unter der Apnahme eines
zu 80 9%, erfolgten Umsatzés wiren das 44 %, der Theorje.

Diese Zahl ist indessen etwas zu hoch, da sicher Ameisensiure
mit in das Destillat iibergegangen ist, die infolge Oxydation des
neben der Benzoesiure zu erwartenden Triketo-hydrindens gebildet
wird. Nachweisbar war ferner Entstehung einer ziemlichen Menge
Kohlendioxyd.

Der in friiber angedeuteter Weise durchgefiihrte Blindversuch
ergab keinerlei Zunahme.

Nach zweistindiger Ozonisation von je 1 g Substanz wurden gefunden:
0.0138 und 0.0120 g Zunahme. Nach anschlieBender 16-stiindiger bezw. 12-
stiindiger Zersetzung mit Wasser resultierten 0.0480 und 0.0436 g Zunahme.

Hieraus allein, d. h. al-o ohne Beriicksichtigung des auf sicher vorhan-
dene Ameisensiure entfallenden Anteils, ergeben sich 0.1745 und 0.1585 g
Triketo-hydrinden. TUnter Aunahme eines zu 809, erfolgenden Umsatzes
wiren das 34 bezw. 319, der theorctischen Menge.

Man wird also picht febl gehen, wenn man den auf die Enoli-
sation gemif II. entfallenden Anteil auf ungefihr 40 °/, veranschlagt.

80. Peter Klason: Uber Lignin und Llgnin-Reaktionen,
(Eingegangen am 19. Februar 1920.)

Bei meinen ersten Untersuchungen iiber die Chemie der Holz-
cellulose-Darstellung!) wies ich nach, daB die schweflige
Siure beim Sulfit-cellulose-Kochen auf zweierlei Weise gebunden
wird, nimlich fest und lose, und zunichst als eine Arbeitshypothese
nahm ich an, daB im ersteren Falle die schweflige Siure an einen
Athylen-Komplex in Analogie, z. B. mit Allylalkohol + Bisultit,

CH,:CH.CH,;.OH + H.80,.0H = CHs.CH(S0,.0H).CH,.0H,

im letzteren Falle in Analogie mit dem bekannten Verhalten von Al-
dehyden und Ketonen zu Bisulfit gebunden wird. Dieses ist rever-
sibel, so daB in Lésung befindliches freies Bisulfit Gleichgewicht mit
gebundenem Sulfit hilt, wobei, wenn das erstere neutralisiert wird,
von dem letzteren so viel frei gemacht wird, daB eine neue Gleich-
gewichtslage entsteht. Diese Reversibilitit kann in der Sulfit-Ablauge
auf folgende Weise nachgewiesen werden:

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





