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3 - 0 x y -.5 - 111 i o - t r i a  z o I - p h r n y  1 h g  d r a  I? i ns: i l  z. 
Aus iiquiv. hlengen beider Iioinpoi~cnten in nlkohol. L6sung. Schwach gelbe 

0.1079 g Sbst.: 29.0 ccm N (160, 749 mrn). 
Krystallc. Schnip. 1550 aus Alkohol. 

C , H , , O N , S .  Bcr. N 31.10 Get'. N 31.29. 

D i a c c L y 1 - 3 - o x y - 5 - t h i o b c n z y 1 - t r i a z o 1. 
Durch Iiochen von Thiobenzyl-triazol V mit I~ssigsliure-nnhydrid. Zhhes 01, 

bvclclies bei der Behandlung iniL Alkoliol rest yircl.  WeiWc Nadeln aus Alkohol. 
Sclirnp. 890. 

0.0975 g Sbsl.: I2 2 ccni N (140. 7.12 iiiiii).  -- 0,1324 g Sbsl.: 0.1099 g Ra SO,. 
C , s H , 2 0 ; X : ; S .  l3r.r. S 14.43, S 11.01 

(it3'. )) 14.53, D 11.40. 

L) i s u 1 I i d a u s 3 - 0 x y ~ 5 - t h i 0 . t r i a zo  1. 
Aus den] Thio-triazol 111 durch Broniwasser. Krystalle aus Alkohol, 

Schmp. 2450. Ucr Stoff ist, irn Gegensatze zu dem $on A r n d  1 dargestelltcn, 
frei von l~ryslallwasser, hat indesscn den gleiclien Ychmelxpunkt. 

0.0857 g Sbsl.: 2G.66 ccni N (15u7 719 ~nni). - 0.1378 g Sbst.: 0.2791 g Ua SO,. 
C, H,O, N, S2. lh r .  S 36.20, S 27.61. 

G1.I'. :) 36.26, )) 27.85. 
Durch Hehandlung init Alkali wird tlas Disulfid gespaltcn, wobei im 

wesentlichen das Thio-triazol 111 zuruckerhalten wird. Das andere Spal- 
tungsprodukt, welches unter dbspaltong \Ton scliwefliger Satire entstrhf . 
konnte bisher nicht isoliert werderi. 

206. O t t o  Dimroth und Robert Sohweiser: Bleitetrscetat-&la 
Oxydationemittel. 

:Aus d. Chem. Institut d. Universitit Wtirzburg.] 
(Eingcgangen am 11 April 1923.) 

l j l e i t e t r a c e t a t ,  das aus Mennige und Eisessig beqiiem und in be- 
liebigen Mengen herzustellen ist '), hat als Oxydatiommittel friiher keine 
Anwendung gefunden; bei der Darstellung des C I1 i n i z a r i n c h i n  o ri s und 
h y d  r o x  y l i  e r  t e r Ox y - a n t  h r ad i c h i  11 o n  c haben wir es dem Bleisuper- 
oxyd vorgezogenz), weil man es in berechneter Menge anwenden kann 
und dadurch die in  gewissen Falleri sehr lastige Trennung voni uber- 
schiissigen Bleisuperoxyd erspart. Eine 1,ijsung von Bleitetracetat in Eis- 
cssig kann auch f i r  oxydimetrische 'I'iivation Verwendung finden z ) .  

Bei dieser Gelegenheit hat iler cinv von uns beobachtet, daI3 131ei- 
l e i r a c e t a t ,  in E s s i g s i i u r c - a n h y d r i d  gelosl, bcim Kochen rasch redu- 
ziert wird, untl daB h b e i  neben IiohLendioxyd ein brennbares Gas enl- 
sleht. Man konnte cine Reaktion nnch der Gleichung : 

Pb(0 .1 ;0 .CH3) r -+  Pb (0. C b . C H 3 ) , ~ 2 C O z + C 2 H c  
vermuten, und wir untersucliten deshalb den Vorgatig nlher. Wir fariden, 

1) H u t c h i n s o u  und P o l l a r d ,  Sor. 69, 212 [1896j: C o l s o n ,  C.r .  136, 1664 
[1903]; elektrolytische Oxydation: S c h  a L I wid >I e I z c r , Z. El. Ch. 28, 474 j1922f; 
siehe auuch Bcschrcibung der Versuclie. 

2 )  D i ni i- o 1 11 uiid 1C I in ni e r e  r , J) i i n  r o I Ii . 1.' r i t '  ( 1  e in a 11 11 ulad 1< i m m e r e  r , 
R 33. 484, 487 [1920]: D i m  r o t h untl H i l  c k e I . .  1:. 54. 3058 [1921:. 

3) D i m r o t 1 1  iind F r i s l r r ,  13. 55. 1231 :19?2]. 



cia8 sich derselbe nur in. ganz untergeordnetem Ma& in diesem Sinne 
athspielt, die Hauptreaktion erfolgt nach der Gleichung : 

Pb (0. CO . CH,), -1 (CH3. C O ) ,  O 
-+ Pb (0. CO. CH,),+[CH,. C O .  0 .  CH,. CO],O,  

liihrl also zum A n h y d r i d  d e r  0 - A c e t y l - g l y k o l s a u r e .  Dies bedeutet 
cine direkt;! Oxydation einer Gruppe CHs zu CH,.OH, die im allgemeinen 
sehr  schwierig und nur in ganz besonderen FBllen ausfiihrbar istr). 

Versuche, das Anwendungsbereich des Bleitetracetats zu solchen Oxy- 
{lationen vorlaufig abzustecken, haben ergehen, da6 es priiparativ beson- 
ders fur solche Fllle geeignet sein wird, wo ein leicht bewegliches, am' 
liohlenstoff silzendes Wssserstoffatom zur Hydroxylgruppe oxydiert wer- 
den soll. So wird M a a l o n s P u r e - e s t e r  leicht zu A c e t o x y - m a l o n -  
s L u r e - e s t e r und 
iioch leichter A c e t e s s i g e s t e r  zu dem noch unbekannten a - A c e t o s y -  
i t  c e t e s s i g  e s t e r , CH, .' CO . CI-I (0. CO . CH,,) . C O ,  R oxydiert. Es .lassen sich 
auch in Ketone, wie A ce t o n und A c e t o p h c n o n mit Bleitetracetat direkt 
Hydroxylgruppen einfiihren, und man erhiilt aus Acetophenon den Essig- 
ester des B e n z o y l  - c a r h i n o l s ,  aus ilceton die Essigester des M o n o -  
urtd schie5lich auch des D i ox y - a c c t o n  s ,  aber diese Reaktionen ver- 
laufen erheblich trager als beim Acetessigester ; man mu5, um geniigende 
Ciescliwindigkeit zu erzielen, bei etwas hoherer Temperatur arbeiten, und 
die  Folge davon ist, daB der Schutz, den die Acetylierung der Hy'droxyl- 
gruppe gewiihrt, nicht mehr ganz geniigend ist, so da5 bei Anwendung 
Pquimolekularer Mengen des Oxydationsmittels und -der zu oxydierenden 
Siibslanz ein Teil der letzteren unangegriffen hleibt, ein anderer Teil da- 
fur weiterer Oxydation anheimflllt, so  da6 die Ausbeute an .dem ge- 
wunschten Produkt sinkt. 

Auch Hornologe des l l e n z o l s  lassen sich rnit 13leitetraoetat zu Alko- 
holen oxydieren; so erhalt man aus T o l u o l ,  D i p h e n y l - m e t h a h  und 
T r i p  h e n y l - m e t h a n  die Scetylderirate des B e n z y l a l k o h o l s ,  D i p h e -  
n y 1 - und T r i p  h e n  y 1 - c a r  b i n o 1 s mit stark ausgepragtem Unterschied 
in der Geschwindigkeit und folglich in der Einheitlichkeit der Reaktion, 
indent, mie zu erwarten ' war, die Ccschwindigkeit der Oxydation vom 
Toluol zuni Triphenyl-methan zunimrnt. 

1% weiterer Anwendungsbereich des neuen Oxydationsmittels wird 
ebcn darin Iiegen, dad es die A b s t u f u n g e n  d e r  B e w e g l i c h k e i t  e i n e s  
an1 1iol i lenstof . f  s i t z e n d e n  W a s s e r s t o f f a t o m s  recht exakt wird 
erkennen und messen lassen; denn man kann den Verlauf der Oxydation 
i!r homogener Lasung, z.'B. in Eisessig, bequem m a 5 a n a l y t i s c h  ver. 
tolgen und Wird also Reaktionsgeschwindigkeiten messen 'konnen. 

Wir hoffen, auch d i e  A d d i t i o n s f g h i g k e i t  d e r  D o p p e l b i n d u n -  
gci i  i n  dieser Weise erlorschen zu konnen; einstweilen haben wir fest- 
gestellt, drtB Athylen-Doppelbindungen je nach tiem vorhandenen Substi- 
tuenteri init sehr verschiedener Geschwindigkeit oxydiert werden und ZU- 
n5chst bei A n e t h o l  die Reaktionsprodukte isoliert. Es  sind dies die 
Essigester der beiden stereoisomeren 1 - [ p  - M  e t h o x y - p h e n  y 11 - 1 . 2  - p r 0 - 

4) Eine Zussmnienstelluag solclici~ Oxydalionen bei S t o  e r rn c r , Die Oxy- 
dakioiien uiid Reduktionen der organ. Chemie in H o u b e n - W e  y I ,  Die 3fethoden 
dei. organ. Chemie I1 [192!2]. 

(0-Acetyl-tartronsaure-ester) CHS . CO . 0 . CH (C02 R)2 
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p a n d i o l e ,  CH,O. C,H, . CH(O.C‘O.CH,) . CH ( 0 . C O  .CHI). CH3; es w e d e n  
also wetylierte Hydroxylgruppen an die Doppelbindung addiert.. 

Ich machte mir fur einige Z.eit vorbehnlten, die Untersuchung in den 
angedeuteten Richtungen weikrzufuhren. 

Dafi dem O x y d a  t i o n s p r o d u k t  d c s  A c e t e s s i g e s t e s s  die Kon- 
stitution eines wetylierten a - O x y - a c e t e s s i g e s t , e r s  zukommt, ergibt 
sich ails der S p a l t u n g  mit verd. Sziire, die denselben in E s s i g s i i u r e ,  
K o h l e n s l u r e ,  A l k o h o l  und A c e t y l - c a r b i n o l  zerlegt: 

CH:. . CO . CH (0 .  CO . CH,) . C 0 2  CaHj + 3 H 2 0  

Ferner folgt die Richtigkeit dieses Gorrnelbildes aus  der Realition rriit. 
I ’ b c n y l -  h y d r a z i n .  Man crhiilt mil diesem Reagens in der Ralte ein 
I’hcnyl-liydrazon, das iri der Wiirme rnit iiberschiissigem Phenyl-hydrazin 
iri cler Weise weiter reilgiert, daD die Xcetylgruppe als P-Acet-phenylhydrazid 
Iierausgelost wird und der RiiigschluIj zuin Pgrazolon erfolgt : 

CH, . co . CH, . OH + CH, . co,H + H,CO, + c2 II, . OH. 

CHI .CO.CH (0. CO.CHS).CO.OC~H~ -+ CsHs. NH . NH .CQ.CHa 
CHI.C.CH(OB).(;O.OC~H~ CHJ.C.CEI(OH).CO 

I] --t II I 
N --.NH C H N. N.CeH5. 

+ 
. 6 5  

Ein O x y - p y r a z o l o n ,  dem man eben diese Konstitution zugeschrie- 
bert hat, ist von K n o r r  und P s c h o r r  durch Reduktion des 1 - P h e n y l -  
3-methyI-4-keto-5-pgrazolons erhalten worden: .es ist nur sehr kuri  
in einer Patentschrifts) beschrieben. In derselben ist der Schmp. 289-193° 
angegeben, wlhrend unser Produkt bei 225O schmilzt; deniigwh w k e n  $L 
beiden Stoffe, wa.s schwer verstandlich ist. verschieden. Umer Osg-pyr- 
azolort reduziert 1; e h 1 i n  gsche Losung und reagiert mit Phenpl-hydrazin 
nacli Art einer Osazon-Bildung weit.er; es entsteht das Phenyt-hydraxori 

HG. C .  C(: N .  NIT. CsH5). CO , 
N N . C 6H5 II I 

das als tautomere A zoverbindung geschrieben nichts anderes ist als das 
bekannte 1 - P h e n  y 1-3- m e t  h y 1 - 4 - b  e n  z o 1 i l  z o - 5 - p y r  a z o l o n ,  mit dent 
4:s in allen Eigenschaften identisch ist. . 

Analog wie Acetessigester liiDt sich dm kJ e n z o y 1 - e s s i g e s t e r ziiiri 

u - .4ce t o x y  - h e n  zo  y 1 - e  s s  i g e  s t e r  , C e H L .  CO . C H ( 0 .  CO . CH,) . CO&H,, 
oxydieren, aus dem rnit I’henyl-lipdrazin das 1.3 - D i p ti e n  y I - 4 - be n z o I .  
;I z o - .5 - p  y r  a z  010 11 entsteht. 

Beschreibnng der Versnche. 
Dars  t e 1 I u n g v o n  B I e i t e t r a c , e  t a t .  

Die Erfahrungen bei der vielfachen Darstellung griil3erer hfengen Blei- 
letracetat haben dazu gefiihrt, daD wir das von D i m  r o t h ,  F r i o d e m  a II  I I  

cmd I( 2 m m e r e  r beschriebene Verfahren 6) e twG abgeilndert haben : 
Wir benutzen einen wci thalsigen E r 1 en  m e y e r - Kolben, in dem eiri Thernio- 

meter angebracht ist und in dem cin Rkhrer mit Saugwirkuug sehr nalic a m  Boden 
schnell rotiert; am Hahe des E r I c n ni e y e 1’- Kolbens wird eiri aus kinniaschigern 
Dralitnelz zusarnmengebogcrics Sieli belestigt, durch welches die M on n i g c in 
Mengen von 5-log eingrlragen wird. Man wartet, hevor man eirie iieue Portion 
zugibt. jedesmal ab, his die Menuige sich umgesotzt hat und Carhlos gcwordrn ist. 

D R P 7.i378, F r d l .  111, 941. p) R 5.3, 485 [1920]. 
Beriohte d. D. Chem. GeeellschafL Jahrg. LYI. 90 



Dic Temperatur hnlten wir auf 5 5 - 6 5 0 .  Man kuiiii in 1.5 kg Eisessig 600-6jOg 
Mennige eintragen. Nach dem v6lligen Erkalteii wird abgesaugt, init ctwas Eis- 
w i g  gewaschen und der PreEkuchen mit 200cem Eisessig auf TO erwlrmt. Kleiuc 
norli nicht umgesctzte Restc von Mennige gelien dabci in Losung. lint1 heim Er- 
k:tlten krystallisiert das Tetracetat farblos aus. Man erhHlt aus GOO g Mennige 
300-350 g Bldtetracetat. Aus dern in der Mutterlauge vorhnndenen Bleidiscetat kann 
man nach C o 1 s o  11 durch Einlcilen von C I i  1 o r nocli eine erliebliclie \leuge Tctracetal 
gewinnen, das , zusammen mil Bleichlorid auskrystallisiert. Durcli einmaliges Um- 
krystallisieren aus Eisessig erlillt man ein noch mit wwhselnden Mengen Bleichlorid 
vcrmengtes Produkt, das oline weiteres zu Oxydalionstwecken verwcndet wrrden 
kann, nachdcm man den Geliall desselben jotlometrisch crmi tell l int .  Wir 1Osen 
zu dern Zweck elwa 0.5 g in 5 ccm warmc~n ilbcr Pvrmanganat tlcslilliertem Eis- 
(wig, geben cine Liisung von 12 g Natriumnt~rlal und 1 g Iialiuinjodid xu :tnd titrieren 
nach 5 Min. mil Thiosulfat. 

\ 

U 1 e i t e t r it c e t a t u n d L i s (s s Y i g . 
Ua wir 1Jci den Oxydationcn als Ldsungsmiltcl vorzugsweise Eiscs\ig ~~ci~vendei i ,  

war es besonders iu Hinblick auf die Lciclitoxydierbarkeit des Essigsiure-anhy- 
drids wichtig zu ennitteln, ob iiicht auch dcr Eisessig durcli das Osydationsmittel 
angrgrilfen wird. Zu allen Vcrsucheri vcrwendeten wir Eisessig, der hber lialium- 
pcrrnanganat deslilliert war. Wir lbsten 5 g 'letracetat in 50 g Eiscssigl und cnt- 
nalirncn aus der im Sieden gehaltenen Ldsuiig von CZeit zu Zeit Proben, die gewogen 
iind titriert wurden. Das Resultat war, nuf je  5 g  L6sung umgerechnet. folgen- 
tlrs: Anfangswert 20.05 ccm R/lo-Thiosulfat, nach Stde. 19.85, nach 1 Stde. 19.7, 
nadi Stdn. 19.5ccm. lm Laufe, yon 13/4 Stdn. waren also 2.6"/0 des Blei- 
tetracetats reduziert; die Bestlndigkeit des Eisessigs ist deninach keirie vollstindige, 
sic geniigt aber durchaus zur Verwendung als Ldsuiigsmittcl, zuinal meist bei uiederer 
'I'rmperatur gearbeitet wurdc. 

U x y d a t i o n v o 11 I: s s i g s a II I' e - a n h y d r i t i  z u [ 0 - A  c e t y I - 
g l y  k o l s a u r e ]  - a n h y d r i d .  

Ilrwarmt man 13leitetraceLlt mit dem 6-Eacheri Gewicht I'ssigslure- 
nnhydrid im Olbad zum Sieden, so lost es sich auf, und alsbald beginnt 
die Abscheidung des in Essigsaure-anhydrid sehr schwer liislichen Blei- 
diacetats in  Form schuppiger Krystalle. Die Heaktion ist nitch I/+/% Stde. 
heendet; die Liisung oxydiert dann nicht mehr eine 1Siscssig-Losuq \-on 
1,eukomalachitgriin: Der Vorgang ist von gelinder Gasentwicklnng 
auSer Kohlendioxytl erhiilt. man ein init schwach Icuchtender Flaawm bren- 
nendes Gas, das weder in Kalilauge noch in liupferchloriir-Salzsnare 16s- 
lich ist, jedenfalls Athan. Die Menge clesselben betrligt jedoch ntir 5 0 ; 0  

der nach tier oben angeschrkbenen Gleichung berechneten Menge. Das 
Rleidiacetat wird abgesaugt und aus dem Filtrat . b s  Essigslure-anhyclritl 
im Vakuum im Wasserbad abdesfilliert. Es hinterbleibt ein schwach ge- 
flrbtes 01, das durch fraktionierte Destillation gereinigt wird. Der Vor- 
lauf enthllt noch Essigsaure-anhydrid; bei der zweitcii Destillation erhlll. 
man das [0-Acetyl-glykolsaure]-anhydrid rein nls farbloses 01, das 
bei 20 mm zwischen 1780 und 1800 siedet. Atis 50 g Dleitetracctat erhielten 
wir 5 g reine Substanz, das sind 400,!,, der berechneten Menge. 

0.3314 Sbst.: 0.5350 g CO,, 0.1478 6 H,O. - 0.4870 g Sbst.: 0.7832 g CO,, 
0.2127 g H,O. - -  

C,H,,O,. Bw. C 44.02, I1 4.62. 
Gcf. )) 44.03, 43.86, )) 4.99, 4.89. 

In kaltem Wasser lost sich tlas 01 allmiihlicli m1, irid(:ni die Fliissig- 
lteil saure Realrtion annimmf, sie enthSt darin O-AcetVl-glykols8ore. 
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Man kann die zwei Stadien dtx V e r s e i l u u g  d e s  A n h y d r i d e s  und der 
Eslerverseifung durcli Titralion bestimmen: 0.3098 g Sbst., in eiskaltem Wtisser g e l b t  
urid bei 0 0  mit Barytwasser titriert, verbrauchlen 28.2 ccm R/,o-Barytwasser. Dann 
wurde iiberschiissiges Barytwasser zugegeben und 20 Win. gekocht, sodann. zurack- 
titriert. Es wurden nochmals 28.2 ccm verbraucht. Berechnet sind je 28.4 ccm. 

Eine andere Probe wurde mit Kalilaugc verseift und aus der Ldsung das cha- 
rakteristische, in Nadeln krystatlisiercnde Calciurnsalz der G 1 y k o i s ii u r e her- 
gestellt. Einige g des Anhydrids, dic in einem Exsiccator fiber einem wohl nicht 
ganz wasscrfreien Chlorcalcium aufbewalirt waren, erstarrlen im Laufe cines Viertel- 
jahres zu schbneu Prismen, die sic11 in Wasser sofort mit saurer Reaklion lbsten, 
;ius Benzol utnkryslnllisiert, hei GF-680 schmolzcti, also rnit 0 - .4 c e t y 1 - g I y k o 1 - 
s d u r e 7) identiscli waren. 

O x y d n t i o n  v o n  Acctun  L U  a - 0 ~ : ~ -  t i n t l  t r , u ' -D ioxy-ace ton -  
a c e t a t .  

44 g Uieitetracetnt wurdeii in 60 ccin Eisessig i d  8.7 g Aceton (11/2 Mol. 
auf 1 Mol. Tetracetat) witer Umschutteln erhitzt. Hei Siedetemperatur schrei- 
tet die lleaktiori so syhnell fort, ilaB die Mischung von selbst im Yieden 
bleibt, und nach 10 Min. ist das Oxydationsmittel aufgebraucht. Die zu- 
erst gelbe Lasung wird am SchluD etwas dunkler. Reim Abdestillieren des 
Eisessigs im Vakuum geht -4 c e t o  1 - a  c e t a t ,  nachweisbar mit Fe h 1 i a g - 
scher Losung, in nicht unerheblicher Menge rnit iiber. Der Riickstand wurde 
YO lange rnit Bther verrieben, bis das Rleidiacetat, das zuerst eine ziihe 
Masse ' bildet, feinkornig geworden ist. Da die irn Ather befindtiche Essig- 
saure durch festes Kaliumbicarbonat nicht vollig entfernt werden konnte, 
wurile unter Zugabe von Eiswasser rnit Kaliumbicarbonat durchgeschuttelt, 
wobei wohl ein Teil des sehr leicht verseifbaren Esters hydrolytisch ge- 
spalteri wird. Es hinterblieben 3.5 g einer farblosen Flussigkeit, die im 
wesentlichen aus A c e t o  1 - a c e t a t , CH, . CO . CH, . 0 . CO . CH,, bestand, das 
zur Identifizierung in das Seinicarbazon ubergefiihrt wurde, welches aus 
Methylalliohol in farblosen Sadeln voin Schmp. 1460 krystallisierte. N e f 8 )  

gibt den Schmp. 1450, Locqu ins )  den Schmp. 147-1480 an. 
0.1520 g Sbst.: 32.3 ccrn N (18.50, 743 mm). 

C, H,, 0, N,. Ber. N 24.28. Gef. N 24.33. 

Urn das Acetat des D i o x y - a c e t o n s  zu erhalten, wurden 125% h l 4 -  
letracetat, 250ccm Eisessig und 7 g  Aceton (auf 1 Mol. Aceton etwas inehr 
als 2 Mol. Tetracetat) in einem Kolben rnit RuckfluSkiihler und Ruhrwerk 
auf 70-80') erwarnit. Die Menge des Bleitetracetats nimmt langsam ab, 
riacli etwa 7 Stdn. wird Leukornalachitgriin nicht mehr oxydiert; sodann 
wird mfgearbeitet, wie oben beschrieben. Die bei der Vakuurn-Restillation 
his looo ubergehende Fraktion (10 g) besteht irn wesentlichen aus A c e t o l -  
i t  c: e 1.a I., cnthHlt aber noch freie Essigsiiure, eine eweito Fraktion, bei 1800 
destillierentl (3.6 g'), erstarrt vollsttindig und besteht aus dmn D i a c e  t o x y -  
a c e  1. o ri . CH:, . CO . 0 . CH2 . CO . CH, . 0 . CO . CH,. Aus dther-Gasolin um- 
l(rystaIlisiert, erlililt man es in farblosen Nadeln vorn Schrnp. 46-470, die 
iii ltaltem Wasser mLDig, in warmem leicht loslich sind. 

0.2835 g Sbst.: 0.4996g CO,, 0.1493 g H,O. 

Es bildet ein S e m i c a r h a z o n ,  das aus Benzol in Nadeln vom Schmp.934 
C, HI, 06. Ber. C 48.25, €3 5.79. Gef. C 48.06, 11 5.89. 

Ixystallisiert. 

') A n s c h i i t z  und B e r t r a m ,  8. 3ti, 461i [IWJJ. h )  A. 331, 262 [iWJ. 
9) C. r. 138, 1274 [IDOI] 

W' 



Da aus 7 g Aceton 21 g Diacetat zu erwarten sind, tBlll zweitellos ein Teil der 
Substanz einer weitgebenden Oxydation anheim, w9hrend ein zweiter uur zum 
.4cetol-acetat oxydiert wird. 

O x y d a t i o n  v o n  A ' c e t o p h e n o n  z u m  Bcnzoyl-carbinol-ncetat. 
Die Oxydaiion ltiuft in Eisessig-Losung bei 80-900 ebenfalls langsam 

ab.  Zur Isolierung gieBt man in Wasser, athert aus, befreit die Ather-Lo- 
sung von der Saure, trocknet und destillierl. Bei der Vakuum-Destillation 
gelif zuerst unangegriffenes Acetophenon iiber, dann folgt das Benzoyl- 
carbinol-aceta.t, C6H6. CO . CH, . 0 . CO . CH3, tlas wir durch Kochen mit. 
Wasser und Ijariumcarbonat verseifl und als freies Renzoyl-carbinol niit. 
den hekannten Rigenschaften identifiziert haben. Die Ausbeute ist mabig. 

O x y d a t i c j n  v o n  M a l o n s l i u r e - e s t e r  z u m  A c e t o x y - i n a l o n -  
s l u r  e - e s t e r10). 

16 g Malonsaure-ester murden mit 44 g Bleitetracetat und 40 ccm Eis- 
cssip bei Wasserbad-Tempeiatur oxydiert, urid dann in d,er wiederholt be- 
scliriebenen Weist: aufgeurhitet. Bei 17 mrn Druclr w urderi 3 Fraktionen 
aulgefangen, von 1.30-1340, 134-1360 und 136-1400, die alle iin wesent- 
lichen iius den1 gewiinschtem lieaktionsprodukt 11) bestanden. Die inittlere 
I'raktion wurde analysiert. 

0.0678 g H,O. 
0.2072 g Sbsl.: 0 3 7 Z  g CO?, 0.1174>g H20 - 0.1278 g Shst.: 0.2318 g CO,, 

Cl , l l ,O ,  Ber. C 49.54, €1 6.42. tier. C 49.11, 49.46, 14 6.34, 6.02 
lliii Teil tier Substanz wcirde verseill, ie das schwer Iosliche Barium- 

salz vcrwandelt und daraus dic keie Tartronsiiure tierjiestellt, die rriit .  

ciric.iii I'riiparat. n.nderer Herkunft vergliclieii wurdc. 
0 x y d a t  i on  v o n  A c e  t e s s  i g e s t e L' z 11 a - .\ c e t o x y -;I C G  t. e s s i g e s t e r. 

Zuniichsl wurde auch in  diesem Fall die Oxydatiori in Eisessig-Losung 
ausgefiihrt. 13 g reiner Acetessigester wurden in 40 ccm Eisessig gelosi. 
und 45 g (die molekulare Menge) Bleitetracetat unter Schutteln in kleineri 
A 11 teilen zugegeben. Die Oxydation verltiuft schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur unter Selbsterwarmung lebhaft, und man halt durch Kuhlung die 
'remperatur unter 450. Man beohachtet jedesmal beim Eintragen des Oxv- 
(lnlionsmittels eine schwache Gelbfarbung, die verschwindet, wenn die Te- 
tracetat-Krystalle sich gelost haben und in Reaktion getreten sind. Die 
iet.zte Menge des Oxydatlonsinittels wurde bei gelindem Erwarnien in Re- 
&lion gebracht, bis die Leukomalachitgriin-Probe negativ ausfiel. Die farb- 
lose bis schwach gelbliche Liisung wurde mit soviel Wasser versetzt, bis 
sich das Reaktionsprodukt als 01 atwhoidet; dies wurde mit Ather auf- 
geoommen, die atherische Liisung mit Ricarbonat entsauert, sofort von der 
wiiflrigen Schicht getrennt und mit Natriumsulfat getrocknet. h r  Bther- 
Kickstand ist ein schwach gelbliches 01, das w c h  schwach nach' Acet- 
essigester riecht. Bei der Vakuum-Destiilation ging bei 15-20 mm Druck 
bis 11.00 der unveranderte Acetessigester iiber, dann lolgt bei 16mm Druck 
von 1.20-1220 die Hauptmengc ( 8 g )  des A c e t o ? r y - ; i c c t e s s i p c s t e r s  als 
schwnch gelbes 01, das von selbst heiin Skhen  farblos wird, bei erneuter 
Destillation aber mch wieder zun2chst gelh uhcrgeht. Diese voriiber- 
gelrende Gelbfarbung ist vielleich! oin Hinmvis :iuf iiri Gleichgewiclit h i  

10: Bearbeitel voii 0. S c h a a  i f .  
11) C o n r a d  und B r i i c k n e r ,  R 24, 2997 [1891] 
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hijherer Ternperatur auftretendes Enol. Dicse Desmotropie-Frage wird spa- 
ter noch iintersucht werden. 

Die Ausbeute ist besser, wenn als Liisungsmiltel statt des Eisessigs B e n z o l  
verwendet wird. Wir verfubren so, da6 wir 92 g 96-pror., fein gepulvertes Tetracetat 
in eine LBsung von 30g Acetessigester in lOOg thiophen-freiem und tiber Natrium 
getrocknetem Benzol in 4 Anteilen eintrugcn, wohei wir die Temperatur nicht iiber 
350 steigen lieBen. Wihrend das Tetracetat in Lbsnng geht, scheidet sich das in 
Benzol unldsliche Bleidiacctat zuerst flockig, dann krystallmisch aus, und man mu5  
durch Reiben und Sehiitteln dafcr sorgen, daR das Bleitetracelat sich nicht zusarnmen- 
ballt. Durch fraktionierte Destillation wurdc das Reaktionsprodukt isoliert; doch 
diirfte e s  sich empfehlen, zuerst die Benzol-Ldsung durch Ausschiitteln von der 
entstandenen Essigsiiure zu befreien. Unsere Substanz (24 g), bei 16 mm cwisehen 
110 und 1300 destillierend, enthielt noch etwas Essigsiure und muUte von dieser 
durch Aufnehmen in Ather und Ausschtitteln rnit Bicarbonat befreit werden. Sie 
siedete d a m  zwisclien 118 und 1250. Bei der ersten Fraktionicrung erhiilt man als 
Nachlauf zwischen 150 und 1750 ein gelbes 01, das teilweise zu Krystallen erstarrte, 
die sich aus Petrolither umkrystallisieren lieBen. Der unscharf zwisclien 95 und 101 0 

ligende Schmp. lieR darauf schlieRen, daB die Substanz nicht einheitlich war. 
Zar Trennung reichte dic vorhandene hfenge nichl aus. 

Mail ltann dic Osydation mit Bleilrtracctat auch in Essigs.:ilu-e-anhydrid-Liis~ig 
ausfiihrcn, die Ilesultnte waren' ihiilich wit, in Bcnzol, ohne da13 dies L6sungsmiltel 
besondere Vorteile bot. 

0.1048g H,O. 
0.2062g Sbst.: 0.3872 6 CO,, 0.11SOg .H,O. - 0.1806 g Shst.: 0.3370 R CO,, 

C 8 1 i , 2 0 5 .  Bcr. C 51.04. M 6.43. Gef. C 51.23, 5089, I1 G..40, 6.49. 
Der a - A c e t o x y - a c e t e s s i g e s l e r  ist I.in \Vasser nicht loslich; die 

wl.8rige Scliicht, zunachst neutral, nimint bei cinigetn Schutteln durch Ab- 
spalturig von Essigsaure saure Reakt.iori an. Den acetyl-freien Oxy-acet- 
essigester haben wir noch nicht. isolicrt. Gibt man zii der Substanz Phenol- 
phthalein und dann tropfenweise Barytwasser, so beobachtet man, daD der 
Verbrauch an Barytwasser zuerst sehr schnell verlauft und dann erlahmt ; 
(loch scheinen sich die beiden aufeinantier folgenden Realitionen : Abspal- 
tung der i\cetyIgruppe und Verseifurig cles Oxy-acetessigesters nicht scharf 
von einander abzugrenzen. F e h 1 i 11 g sche Liisung und ammoniakalische 
Silherlosung werderi schon in der ICllte reduziert; Knpferacetat-Lbsung giht 
nicht , wie rnit. bcetessigester, Ausscheidung eines' Cu-Salzes, sondern wird 
in der lillte langsam unter Fgllung von 1<upferoxydul reduziert. Djese 
Cedulil.ion geht offenbar in dem MaBe vor sich, als der Essigshrc-Rest 
hydrolytisch abgespalten wird ; denn Substanz, die einige Zeit rnit Wasser 
gestaiiden hatte, reagiert sehr vie1 schneller rnit Kupferacetat. Eisenchlorid 
gibt. augenblicklich eine schmutzig braunrote Farbung, die sich von der 
I~:i~enctilorid-Reaktion 'des Acetessigesters wesentlich unterscheidet. 

Die, I t hc r i s~hr~  Lijsung des Acetoxy-acclcssigesters c'nlwickelt mit X ii 1 r i u  in 
I~I~IILII'I b \  a s s e I ' S  l ( 1  I f ;  t l ic .  Liisung reagiert dann mil Jod, Jodmethyl und Renzoyf- 
chlorid: t l i c  Hcal~liui~s~~rotlultLc haben wir iioch niclit untersucht. Bleitetracclat wirkt 
i l l  dcr Iitiltc kaiirn. wolil 'aber in der Siedehitze auf den Acetoxy-acetessigester ein, 
:iiich dies Reaktionsprodukt ist noch nichl untcrsucht. 

I< e t o n - S p a  1 t u n g d e s a'- A c e t o Y y - a c e  t e s s i g,e s te r s. 
1 g Substanz wurde rnit 5 ccm 5-proz. SchwefelsBure am RuckfluB- 

liiihler auf dem Wasserbad erwarmt; es lost sich dabei im Laufe 1 Stdc. 
unter Entwiclilung eiiies die Schleimhautc heftig reizenderi Geruches. Bein] 
Erkalteii fallt eine sehr kleine Menge farbloser, gliinzender Blattchen aus. 
Diese il'ebenprodukte wurden nicht untersucht. Der HauptsaChe n3Ch ver- 
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Ibuft die Ypaltung uni.er 13ildung vori A c c t (I 1, Iksigsiiure, Alkohol ulid 
Kotilens2ure. Das Acetol wurde nach N e  f 12) ills Semicarbazon isoliert, 
dxs, ubereinstimmend mit der Sngabe \-on Wo I I f 'z) ,  bei l95--1970 schmolz. 
Auch eine Analyse bestiitigte die Identitat. In' einer zweiteri Probe wurdv 
(Ins A cetol mit Phenvl-hvdrazin in das Osaxon des Methyl-glyoxals uberge- 
ktirt und als solches icientifiziert. 

S c in i c P r b a 1: n n ti c s A c v I o x y  - :I c r  1 c s s i g e s  t e r  s , 
C?I;. C (: N . N tl . C O  . NH,) , CH (0. CO . C'Hs). CO,  C? Ha. 

Bcirn Scliiittcln i i i i l  clcr iquivalcWen hiciigc Scinicarl)azid-Clllo1-It!.d1';11 und 
S:ilririmncelnt, die in mdglichst wenig Wasscr geldst sind, vollzielit sich die He- 
:tltLion unter Selbstcrwkmuiig. Man kiihlt, urn Zerselzuug zu vermeiden, itnd erh811 
&IS Scriiicarbazon quantitativ in farblosen Krystallcn, die aus Benzol in kurzen l'rismcn, 
w~lc l tc  I<ryslnllhcnzol cnthsllen, erlialten werden. I% ist in kaltern Benzol oder Wasser 
scli w r  lOslicli; nus warinem Wasser liD1 es sich bei raschcm Arbeitcii mdirystallisicrcii 
i t i i t l  scliinilzt d a m  boi 124O, beim Iioclien init Wasser aber zcrsetzt es sich. 

0.1534s Shgl.: 0.2478 g CO,, 0.0860g H,O. - 0.1774 g Sbst.: 26 7 ccni N (180, 
7.15 inin). 

C, H I ,  0, N,. Bcr. C 44.06. H 6.17, N 17.14. 
(;el. )) 44.07, )) 6.27, )) 17.12. 

A c e t ox y - a c e  t c!s s i g c t e r u n  d I'heri y 1 - h y d r a  z in .  
Gibt man iiquimolekulare Mengen ohne Lijsuiigsmittel zusammen, so 

wrdickt, sicli unter starker Wiirmeentwicklung das Ganze xu eineni gelberi 
GI und es scheiden sich Wassertropfchen ab. Ohne das Phenyl-hydrazoo, 
clas hier jedenfalls vorliegt, zu isolieren, wurden noch 3 Illol. Phenyl- 
liytiraziri zugegeben, uritl da  i n  tler Kiilte Iieine Reaktion erfolgte, auf den1 
N-asserbad erwiirmt. Unter Ihtwicklu~ig von Amnloniak f k b t  sich dic! 
Jlasse braunrot und erstarrt nach 3/1 Stdn. zii einem Krystallbrei, in wel- 
chem unter dem Mikroskop farblose und gelbe Krystalle zu erkennen sind. 
Die Trennung gelingt, wenn iiim das Gemisch init Benzol (auf 3.8g Ester 
25 ccm Benzol) verreibt. Das ungeloste I<rystallpulver wurde init 200 ccni 
llenzol xu111 S e d e n  eriiitzt. Kin Tail, 1.9 g, blieb ungelost, '311s der Benzol- 
Liisung fallen beim Erkalten 1.1 g farblose, gliinzende Krystalle nus, die 
sich nach Schnielzpunkt, Loslichkeitsverhaltnisseii untl Farbreaktionen als 
identisch erwiesen init -13 - A  c e t - p h e 11 y 1 h y d r LL z i d .  Der auch i i i  IieiWern 
lleiizol unlosliche I-liickstand lieB sich Lei vorsichtigeni kurzem I<rwarilien 
;I 11s Eisessig umkrystallisiereii, h i m  Kochen niit Eisessig farbt sich die 
Lijsuiig unter Zersetzung tiefrot.. M a n  erhielt farblose Bllttchen yon rhom- 
tiisclier Form, die man nach dem Absaugen rnit Eenzol nachwascht. Pit. 
,sclimelzen bei 325O unter Zersetzung, lbsen sich in. Sauren farblos, in Na- 
I ronlauge gelb und reduzieren F e h 1 i n  g sche Losung schon in der Kllte. 
Dies Verhalten sowie die Analyse stimmt auf die Formel des 1 - P h e n  y I - 
3 - 111 e t h y 1 - 4 - o x y - 5 - p  y r a z  o lo n s. 

0.176-3g Sbsl.: 0.4062 g CO?, 00878g H,O. - 0.1594 g Sbsl. 19.7 ccin N (19". 
i40 mm). 

C , n H l o O ~ X 2 .  Ucr. C W.16, I1 5.30, N 14.74. 
(a. )) 62.93, D 5.43, )) 14.77. 

Mil dieser Formel stimmt auch das Verhalten iibereiii, das die Yubstanx 
Iieiiii weiteren Erhitzen rnit Phenyl-hydrazin zeigt. ErwHrmt man rnit 2 Mol. 
1)heriyl-hydraziri iri 50-proz. Ess igsare ,  so fiirbt sich die Losung tief rot, 
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a i d  cs kryslctllisiert tlas J ~ e n z o 1 ; i z o -  t - i ) l i e n p l - . ? - n i e t l i y l - 6 - p y r a e o -  
i O I I  aus. 

Uieselbe Suhstaiiz ist auch in dem oben erwshuten in der K&ltc* hereiteten 
Bensol-Aiiszug dcs urspriinglicben Heaktionsgemenges vorhanden. Er l56t bei lingerem 
Steheii noch etwas hcet-phenylhydrazid fallen, die Mutterlauge hinterlaD1 beim 
Eindampfen cinen orangelarbenen Krystallbrei, der mit Alkohol von etwas :Inhaftendern 
I'heiiyl-hydrazin befreit (Ruckstand 1.3 g) und aus Alkohol umkrystallisiert wurde. 
Orangefarbene Prismen, nach Schmelzpunkt, Analyse und sonstigen Eigenwhaften 
identisch n i t  dem genannten Azok6rper. 

0 s y d R i. i o n  v o n B e n  z o p I - e s  s i g  e s t e r z u a - A c e  t o x y - b e  n z o y I -  
e s s i g  e s t e r .  

Renzoyl-essigester wurde in  Eisessig-Losung bei 40 O rnit tier Iquimole- 
kularen Menge Tetracetat oxydiert und aufgearbeitet, wie beim Acetessig- 
ester heschrieben.. Bei der Destillation ging bei 1 mm Druck ' die Haiipt- 
irierige zwischen 140 und 1430 als hellgelhes 01 uber. Die Ausbeute betrug 
45 01" der Theorie. 

00922 g Sbst.: 0.2116 g CO,, 0.0465g H,O. 
C,H,,O,, Ber. C 62.37. H 5.64. Gel. C 62.59, H j.64. 

bie Substanz verhalt sich ganz wic das analoge Derivnt des Acetcssig- 
esters, i s t  unloslich in Wasser, .spaltet aber beim Schuttelri damit rnsch 
Lssigsiiure ab, reduziert F e  11 I i II g sche Liisung und amrnoniakalisctit! Silber- 
Losung. nicht aber Kupferacetat-Losung in der Kalte iind gibt rnit C' 4 uen-  
chlorid-Losung eine brsunrote Farbung. Natrium entwickelt mit der iitbe- 
:iscfien Losung lebhaft Wasserstoff. Die Reakt.ionsprodukte, welche die 
Xatriumverbindung rnit Jod, Methyljodirl und SBurechloriden gibt, sind noch 
iiictit iintcrsucht. 

Als 3 g Ester rnit 140 ccrn 10-proz. Schwefelsiiure gekocht wurden, 
ging er im Verlauf von 2 Stdn. langsam in Losung, der Dampf derselberi 
reizt. zu Tranon. Durch Ausathern erhielt man B e n z o y 1 - c a r b i n o  i mit 
:I I I  seinen charakteristischen Eigenschaften. 

Gibt. man zu der Eisessig-Losung dcs a-Acetoxy-benzoylessigestcrs 
3 hlol. l'henyl-hydrazin in 50-proz. EssigsHure, so fallt sofort ein farbloser 
Xiederschlag, vermutlicti das Pheiiyl-hydrazon. aus, dcr sich beirn Kochen 
init roter Farbe lost. Es wurde 10Min. im Siederi erhalten; beirn Ikkalten 
erhielt. man rote Krystalle, die ails wenig Eisessig umkrystallisiert wur- 
den. Rote Nadelchen vom Schmp. 170-171~, in d len  Eigenschaften und 
nacli .\nalyse identisch rnit R e n z o 1 : i z o -  1 . 3 - c l i p h ~ n y l  - 5 - p y r a x o l o n .  

I; e i i  z o I lost, \vie schon I-I i i  t c' h i 11 s o  n und 1' o I I ii r d mitteibn, Ulei- 
tctracetat besonders irt der Sietiehitzi: rcichlich mf, aber auch bei Ver- 
weridung vuri init Satriurn getrucknetem Ueiuol beobac)ltet riiaii Urauni'iir- 
bung und Abscheidung eiiies braunen Niederschlags. Da Hleitetracetat sicti 
aucli im Exsiccator uber Schwelelsaure F O I I  der Oherfllche aus  langsarri 
hrauu flrbt, war anzunehmen, da13 sich dabei das Tetracetat unter Ab- 
spaltimg von Rssigsaure-anhydrid nach folgender iileichung zersetzt: 

l 3  I e i t c t I' ;I c c t a t u r I  d I< o h I e i i  M' a s s ( 2  L' s t o f f e.  

Pb (0. CO . CH,), + Pb O,+ 2 (CH, . C 0 ) g  0. 
Bei einem rnit besonderer Sorgfalt vorbereiteten Versuch mit einem uber Schwet'el- 

siiuic getrockneten, ganz farblosen, aber nicht nach Ersigsiure riechenden Driparat 
und lange getrockneten Lbsungsmittel und GefdiEen, f i rbte  sich, als 10 g Tetracetat 
rnit 30ccrn Brnzol Cbergossen wurden, dieses nur leicht gelb; der grd6te Teil des 



Tetracetats l6ste sich in der Siedehitze zu einer schwach gelben Lbsung, deren 
Farhe auch hei 4-stundigem Kochen sich nicht vertiefte, und beim Erkalten schieden 
sicli rein weil3e Krystalle aus. Es sind also doch Spurcn von Feuchtigkeit, welche 
dic Biidung von Bleiflioxyd in Benzol bewirken. Durch Zusatz kleiner Mengen Eisessig 
IQBt sich die Draunfirhung verhindem, 

Benzol ist gegen Bleitctracetnt setlr beatandig; t g, mit 15 ccm reinem 
13enzol unter Zusatz von 1 ccm Eisessig E~l/~Ytdn. gekocht, hatte n u r  
1 O/(, seines I Oxydationswertes eingebii6t. 

T o  111 o I wird vie1 leichter angeqriffen: 1'20 g 93-proz. Tetracetat wur- 
deli rtiit 40 g (2 Mol.) thiophen-freiem 'l'oluol in  800 ccni uber Perman- 
qaiiat destilliertem Eisessig 4 Stdn. gekocht. Die Losunq oxydierte dann 
1.eukomalachitgrun nicht mehr zum Farbstoff. Die Hauptmenge des Lo- 
sungsmittels wurde dann abdestillierl, der Rest rnit Wasser versetzt, ws- 
geiithert, mit Kaliurnbichrornat von der Essigsaure befreit und getrocknet. 
.Ils Ruclrstatid blieb eine schwach gelbc, angenelini citer-artig riechende 
Flussigkeit, die bei . gewohnlichen Druck fraktioniert wurdc. Dabei wur- 
tfcn 7.5g erhalten, die zwischen 200 und P25O siedeten, v011 denen bei 
iiochmaliger Destillation der groDte Teil zwischen 210 und 8180 destil- 
lierich und .durch Verseifung sich 21s B e n z y l a c e t a t  erwies. Es wur- 
~ C I I  also 200/0 des Bleitetracetats dazu verwandt, Toluol z u  Benzylacetat 
ZII oxydieren. 

D i p  h e n  y 1 - 111 e 111 a n : 10.5 g Bleitctracetat (9s-proz.) wurdcn beim 
lioclicri mit 15 g Diphenyl-methan (1 Mol.) und 40 ccm Eisessig schon i n  
I Sttle. aufgebraucht. Es wurde in derselbcn Weise aufgearbeitet. Iki 
cler fraktionicrten Destillation im Vakuum erhielt man 7.5 g unveriindertcs 
Mphenyl-methan und 6.6 g einer irri wesentlichen aus D i p h e n  y 1 - c a r  - 
1) i n  o I - a c e  t a t bestehenden Fraktion, atis welcher dies bei nochrnaliger 
Destillation. rein vom Schpp. 40° erhalten werden konnte. Zrir Sicher- 
stellung der Identitat wurde LJS verseift und d:ts D i p 11 e 11 y 1 - c a r  b i n  o I 
isoliert. 

T i . i phc r iy  I - m c t h n n :  Enter Ihnlichen Redingringeti ist beim Tri- 
plienyl-methan schon nach 20 Min. das Oxydationsmitlel wrbraucht. Das 
selir lcichl verseifbare T r i p  h e n  y 1 - c a I' b i i i  o 1 . i i  c I: t ;I t wnrdc iit Forin 
des freicn ('arbinols identifiziert. 

B 1 e i t o  l r  ;I c e t a t  u n d .4 1. h y 1 e t i  - D e r i v a te .  
.\ tie t h o 1  reagiert sehr leicht und glatt mit Bleite,hcetat. Tragt man 

i n  eino Losung desselben in Eisessig Bleitetracetat in kleinen Antcilcn 
ciii, so beobachtet Inail stets das duftreten eines gelben bis gelbroten 
Far~b~ones, der verschwindet, wenn das Oxydationsniittel aufgebraucht ist. 
D:is Spiel wiederholt sich, bis die iiquimolakulare Mengc zugegeben ist, 
urill deutet :Lur ein Zwischenprodukt der Oxydation hin. Ils wird bei 
dcr Orydatiori vie1 Warme entwickelt, unrl es wurde deshalb gekuhlt, so 
d : i G  clip 'remperatur 'nicht uber 40° stieg. Bei der Aufarbeiturig erhielt 
rr:;~n rdJen einer sehr kleinen Menge unaagegriffenen Anethols das Oxy- 
dationsprodulit als Acetylverbindnng, das wir init alkohol. Kali vcr- 
seiften. Sodann wurde im Vakuum tfestilliert, wobei fast alles bei 22inrti 
bei 194-1960 uberging a n d  in der Vorlage erstarrte. Die, fraktionierte 
Krystallisation aus Benzol, des , leicht loslichen Ariteils ;UIS Petrolather, 
eipab, da6 eiri Gcmenge der beiden von H a I b i ;I 11 o 1 4 )  i s o l i e r b ,  stereo- 

1-I) C. 1907, 11 50. 



1385 

isomeren CH,O . C,H, - 
CH (OH). CH (OH). CH, vorlag, vorI denen das eine nach B a1 b i a n 0  bei 
114-1150, das andere bei 62-630 schmilzt. Wir begniigten uns damit, 
als die eine Fraktion den Schmp. 110-1130, die andere den Schmp. 
56-600 erreicht hatte. Beide wurden der Analyse unterworfen und gaben 
stimmende Werte. 

Auch bei Zimerteinperatur w i d  Auethol von Bleitelracetal oxydiert, in 
einigen Stunden wird die Bquivalente Menge des Oxydationsmittels verbraucht; 
cin OberscliuB desselben rnft nicht mehr die cliarakteristische GelbWbung liervor 
und wird auch bei langem Stehen nicht aufgebraucht. Bei Siedetemperatur des 
Eisassigs wird 1 Mol. Tetracetat in einigen Minuten verbraucht, ein zweites Mol. 
aber erst in mehr als 1 Stde. Das acetylierte Oxydationsprodukt wird also schliel- 
lich weiter oxydiert, aber sehr trige. 

S a f r o 1 reagiert bei gewohnlicher l'emperatur sehr viel trager als 
das isomere Anethol. Bei Siedetemperatur trat plotzlich sturmische Reak- 
tion ein; die Realitionsprodukte wurden nicht isoliert. 

S t i  1 be  n reagiert nach vorliiufigen Versuchen ebenfalls viel trager 
als Anethol utid scheint ebenfalls ein Gemenge der Isomeren zu geben. 

1 - Lp - Met h ox y - p h e n  y 11 - 1.2 - p r o p  a n  d io  l e ,  

206. &I. A. Rakuein: O'ber das Verhalten dor wichtigsten 
Proteine, Fermente und Toxine gegen Tonerdebydrat. 

(Einggangen ;am 4. April 1923.) 
Aus der Mittdung der HHrn. W i l l s t a t t e r  und K r a u t  d u r  Kenntnis 

der Tonerdehydratec 1) erfahre ich, d a D  die genannten Forscher nachzu- 
-priifen gedenken, ob die verschidaen Tonerdmrten wirklich nur als 
elektropositive Adsorbenzien im Sinne von M i c h a e.1 i s und E h re n r e  i c h 2) 

wirken. Die Arbeit der letztgenannten Forscher, gegen deren Ansichten, 
streng genominen, nichts einzuwenden ist, ,emchien 1908. Indessen fuhrte ich 
init nieinen Mitarbeitern hauptsachlich 1915-1918 e k e  Keihe von Srbei- 
ten mit Tonerdehydrat und Protein-Derivaten aus, die gerade fur das Stu- 
diurri der Enzyme von Wichtigkeit sind, und die sehr oft mi't den I%geb- 
nissen W i l l s t a t t e r s  im besten Einklange stehen. Da nur ein geringer 
Teil meiner Arbeiten deutsch gedruckt wurde, so gestatte ich mir, urn 
die ))Berichtecc nicht zu belasten, in gedrangt.er Form die wichtigsten Ver- 
suchsergebnisse niitzuteilen, und sie so fur die verschiedenen ZWeige 
der Chemie dienstbar zu machen. . 

Das a m p  ho  t e r e  A1 (OH), verhiilt sich gegen die wichtigsten Proteine 
nicht ausschlieDlich als Adsorbens. Nur die C a s e i n - M o l e k e l  w i d  nor- 
mal adsorbiert, so da13 die Adsorption mit den Filtraten bis zur Erschopfung 
der Losung mthodisch fortgesetzt werdcn kann. In den ubrigen Fiillen 
wirkt A1 (OH), rneist s p a  1 t e n d auf die Protein-Molekel : es wird schon 
beini Stehen (24 Stdn.) bei gewohlicher Temperatur eine ganz bestimmte 
Protein-Fraktion abgespalten, so d a D  das Tonerdehydrat auf das Fil&it 
nicht mehr wirkt. Gewohnlich geniigen fur die ))Adsorptionen(( 10 O I s  
rll(OH), vom Gewicht der Losung; bei geringerer Menge ist die Spaltung 
nicht vollstiindig, wahrend jeder ffberschua von Tdnerdehydrat fur die. 
Reaktion verloren geht. Die beziiglichen Versuchsergebnisse gestalten sich,. 
wie folgt: 

') c. 1923, I 637. 2) C. 1908, I1 83. 


