
Fur das erste Element m d e  E = 0.130 Volt und fur das zweite E = 
0.155 Volt gefunden. Hieraus berechnet sich, da13 die niphenylmethyl- 
thioglykolsaure in dem verwendeten Alkohol 2.6-ma1 starker als Essigsaure 
ist. Unter der Annahme, dal3 diese Relation zwischen den beiden Dim- 
ziationskonstanten unabhangig von dem I&sungsmittel sei, wiirden wir, mit 
K = 1.86 XIO-~ f i i r  Essigsliure in Wasser, K = 4.8 X I O - ~  fiir Triphenyl- 
methyl-thioglykolsiiure in Wasser erhalten. 

Lund,  Chem. Institut (Anorgan. Abteil.) d. Universitat, Marz 1930. 

201. Helge Aepelund: 6ber die Bildkg von Ketonen aue Di- 
arylmethyl-peroxyden durch Einwirkung von SchwefelsHure. 

[Aus d. Chem. Institut d. Akademie bbo, Finnland.] 
(Eingegangen am 14. .4pril 1930.) 

Gomberg hat gezeigt, daB man durch Adlosen des Triphenylmethyl- 
peroxyds in konz. Schwefelsaure, bzw. in einem Gemisch von dieser 
Saure und Eisessig, und durch nachheriges Verdiinnen der Losung mit Eis- 
wasser das Triphenyl-carbinol in 80-proz. Ausbeute erhalten kannl). 
Bei dem Tritolylmethyl-peroxyd ist es sogar gelungen, das entsprechende 
Carbinol in einer Ausbeute von 95 yo zu gewinnen 3. Da sich fast alle analogen 
Verbindungen aber ziemlich leicht sulfonieren lassen, so erklart sich viel- 
leicht dadurch die groI3e Schwiengkeit, andere Peroxyde auf diese Weise in 
Carbinole umzuwandeln. 

Bei meinen friiheren Untersuchungen uber Verbindungen mit dreiwertigem 
Kohlenstoff 3, babe ich u. a. zwei Peroxyde von der Zusammensetzung I dar- 
gestellt. Um ihre Konstitution zu ermitteln, versuchte ich, sie mit Hilfe der 

(C6H5) Zy4LR->c 2 - N  *C6H5 C,H,. co . c<y<3c .  C6H5 
0 11. R = O  od. S. 

M I .  I. R =  0 od. S. 1 

oben e r w h t e n  Methode in die betreffenden Carbinole umzuwandeln. Dabei 
konnte ich gut krystallisierende, stickstoff -haltige Stoff e, neben amorphen. 
sauer reagierenden Substanzen, isolieren. Die so erhaltenen Verbindungen 
entsprachen jedocb nicht den erwarteten Carbinolen. Ihre Konstitution 
wurde nicht klargestellt; es schien aber in bezug a d  die Zusammensetzung 
und die Eigenschaften nicht ausgeschlossen, daB die krystallisierten Stoffe 
Ketone vom Typus I1 seien. Durch weitere Versuche ist es mir jetzt ge- 
lungen nachzuweisen, da13 diese Verbindungen tatsachlich Ketone von der 
vermuteten Konstitution sind. 

hrraschenderweise erhalt man aus dem Peroxyd 111, das-aus dem 
Benzoyl- diphenyl -chlor - acethydrazidchloriderhalten werden kann, 

I) Gomberg.' B.  8). 3157 [Igooj. 
a) Aspelund, Acta Acad. Aboens. Math. et Phys. V I ,  S. 65, 79 [Igzgj. 

a) Gomberg, B. 87, 1630 i1go4;. 



das gleiche Keton, welches aus dem Diphenyl-[phenyl-furodiazyll- 
met h y 1 -per o x y d entsteht 3. Auch das Dip h e n y 1 - [met h y 1- f ur o di az y 11- 

methyl-peroxyd (IV) gibt bei der Aufspaltung das entsprechende Phenyl- 
[methyl-furodiazyll-keton (V), und es scheint somit, als ob dieser Zerfd 
fiir heterocyclische Diarylmethyl-peroxyde allgemein Mt ig  sei. 

Durcb Umsetzung mit Hydroxylamin oder Semicarbazid konnte 
die Carbonylgruppe nachgewiesen werden. Die Konstitution der beiden 
Furodiazylketone geht ferner aus dem Abbau dieser Verbindungen hervor. 
Da der Furodiazol-Ring von Chlorwasserstoff in der Wkme unter 
Hydrolyse leicht auf gespalten wird, und da die so entstandenen sekuuaren 
und primaren Saure-hydrazide weiter hydrolysiert  werden, muB sicb 
bei der vollsthdigen Hydrolyse der betreffenden Ketone die Benzoyl- 
ameisensaure, neben anderen Carbonsauren, bilden. Da die Benzoyl- 
ameisensaure jedoch in kochender konz. Salzsaure nicht bestzindig ist, wurde 
die Hydrolyse Gegenwart von amalgamiertem Zink als Reduktionsmittel 
vorgenommen. Nach Steinkopf und Wolfram6) entsteht aus der Benzoyl- 
ameisensaure bei dieser Reduktion Mandelsaure. Diese Saure wurde tat- 
sachlich in ziemlich guter Ausbeute isoliert. Aus dem Phenyl-[phenyl- 
furodiazyll-keton wurde auBerdem Benzoesaure, aus dem Phenyl- 
[methyl-furodiazyll-keton Essigsaure erhalten. 

Da der Thiodiazol-Ring gegen Sauren sehr besthdig ist, konnte der 
entsprecbende hydrolytische Abbau mit dem Thiodiazylketon nicht vor- 
genommen werden; dieses Keton ist aber allem Anschein nach ganz analog 
wie die Furodiazylketone konstituiert. 

Bcschreibung der Verrnche. 
Phenyl-[phenyl-furodiazyll-keton (11, R = 0). 

2.5 gDipheny1- [phenyl-furodiazyl] -methyl-peroxyd (I, RsO) 
wurden mit Eisessig angefeucbtet und in 35 ccm konz. SchwefelsZiure unter 
Kiihlung gelost. Nach etwa 10 Stdn. wurde die rote Liisung auf Eis gegossen. 
Das ausgeschiedene Produkt wurde in Ather geliist und die atherische L6sung 
mit etwas Kalilauge versetzt, wobei ein gelbbrauner Niederschlag entstand, 
der bei Zusatz von mehr Lauge mit gelbbrauner Farbe in I&ung ging. Die 
atherische Lasung wurde gewaschen und mit Glaubersalz getrocknet. Nach 
dem Verdampfen des Athers hinterblieben 0.9 g eines weihn, schon krystalli- 
sierten Stoffes. Nacb dem Umliisen aus Alkohol schmolz diese Substanz 
bei 139~. Ausbeute 0.75 g. 

0.1320 g Sbst.: 0.3475 g CO,, 0.0473 g H,O. - 0.0994 g Sbst.: 10.1 can N ( 2 0 ~ .  

757 mm). - 0.1097 g Sbst.: 10.8 ccm N (19~. 766 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. C 72.00, H 4.00, N 11.2. Gef. C 71.80, H 4.01. N 11.53, 11.36. 
Der Stoff lost sicb leicht in Ather, Eisessig und warmem Alkohol, scbwerer 

Aus der obenerwiihnten alkalischen Losung, die mit Ather ausgeschiittelt worden 
in Ligroin. 

war, fie1 beim Ansiiuern ein amorphes, gelatinijses Produkt aus. 



13.54 A s g e l u n d :  ober die Bildung von Ketrmen [Jahrg. 63 

Als das Peroxyd in einer Mischung von gleichen Teilen konz. Schwefel- 
saure und Eisessig gelost wurde, verlief die Zersetzung vie1 langsamer ; denn 
als die Wsung nach 20 Stdn. mit Eis versetzt wurde, konnte noch die Halfte 
des Ausgangsmaterials zuriickgewonnen werden. Der Rest hatte sich wie 
oben umgewandelt ; D i phe n y 1- [phen y 1 -fur odi az y 11 -car bi  n 01 konnte 
nicht nachgewiesen werden. 

Mit Semicarbazid wird ein S e m i c arb a z o n , Schmp. 198", und mit Hydrosyl- 
amin ein Oxim, Schmp. 197--r9S0, erhalten. 

Wenn das aus Ben z o yl- di  ph e n yl- chlor - ace t h y dr  az i d c hl  or i d 
darstellbare Peroxyd (111) mit Eisessig angefeuchtet und in konz. Schwefel- 
saure gelost wird, erhnlt man eine tiefrote L6sung; zerlegt man diese Losung 
nach 3 Stdn. mit Eis, so kann man in der oben erwiibnten Weise das Phenyl- 
bhenyl-furodiazyll-keton (IT, R = 0) als Zersetzungsprodukt auch aus 
diesem Peroxyd isolieren. Schmp. 139~. 

Zerfall des Ketons: 0.5 g Phenyl-[phenyl-furodiazyll-keton 
wurden nach dem Verfahren von Steinkopf und Wolframe) zur Reduktion 
von Benzopl-ameisensaure-ester in der Warme reduziert. Hierbei 
wurden iiber 0.05 g umkrystallisierter Mandelsaure erhalten. Schmp. 119"; 
keine Depression bei der Mischprobe. Aul3erdem konnte ich 0.06 g reine 
Be nz oes a ur e isolieren. 

Phenyl-[phenyl-thiodiazyll-keton (11, R = S). 
z g Dip h e n y 1 - [p h e n y 1 - t hi  o di az yl] -met h y 1 - p e T o x y d wurden mit 

10 ccm Eisessig versetzt und unter Umriihren allmiihlich 40 ccm konz. 
Schwefelsaure zugefiigt. Das Peroxyd loste sicb hierbei bedeutend langsamer 
als das oben erwkhnte Furodiazylperoxyd bei gleicher Arbeitsweise. Die 
braunrote Liisung wurde nach 48 Stdn. auf Eis gegossen; dabei fiel ein gelb- 
licher Stoff aus, der in Ather aufgenommen wurde. Beim Versetzen der 
atherisehen Wsung mit Kalilauge entstand eine rosafarbige Fallung, die auf 
Zusatz von Wasser mit brauner Farbe in Wsung ging. Beim Verdampfen 
der gewaschenen und getrockneten, atherisehen I,tisung schied sich ein kry- 
stallisierter Stoff (0.550 g) in sehr feinen, verfilzten Nadeln aus; aus Alkohol 
umkrystallisiert, schmolz er bei 129~. 

769 mm). - 0.1046 g Sbst.: 0.0929 g BaSO,. - 0.0 .19~.  0.3580 g Sbst. in 18.5 g Benzol: 
A = 0.0520, 0 . 3 8 4 ~ .  

o .IZj3 g Sbst.: 12.4 ccm W (24O, 758 rmn). - 0.1380 g Sbst.: 12.55 ccm N ( 1 6 ~ .  

CI5H,,OK,S. Ber. K 10.53, S 12.03, Mo1.-Gew. 266. 
Gef. ,, 11.01, 10.68, ,, 12.20, ,, 256. 252. 

Der Stoff lost sich leicht in Ather, Benzol, Eisessig und heiBem Alkohol, 
schwerer in Ligroin. Aus der mit Ather ausgezogenen, alkalischen Losung 
fiel beim Ansauern ein farbloses, amorphes und gelatinoses Produkt aus. 

0.95 g Peroxyd wurden in 5 ccm Alkohol aufgeschlammt und dann 
14 ccm konz. Schwefelsaure unter Kiihlung zugefiigt. Nach 24 Stdn. wurde 
die Mischung wie oben aufgearbeitet und dabei 0.3 g Keton (11, R = S) er- 
halten. Falls das Peroxyd in einer Mischung von gleichen Teilen Alkohol und 
Schwefelsaure gelost wurde, konnte man nach z Stdn. den groBten Teil des 
Peroxyds zuriickgewinnen. 

O) -4. 490, 150 [1gz31. 
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Phenyl-[phenyl-thiodiazyll-ketoxim: 0.4 g Reton wurden in Al- 
kohol gelost und rnit einer konz. Losung von 1.5 Mol. Hydroxylamin-Chlor- 
hydrat in Wasser unter Zugabe von etwas mehr als der berechneten Menge 
Bicarbonat versetzt. Nach 3-stdg. Kochen wurde die Fliissigkeit abdestilliert 
und der Ruckstand mit Ather versetzt, in welchem sich das unveranderk 
Reton loste. Der in Ather unlosliche Anteil wurde aus Alkohol umkrystallisiert. 
Schmp. 2380 unter Gasentwicklung. 

0.0842 g Sbst. : 10.9 ccm N (16O, 769 mm). 
C,,H,,ON,S. Ber. N 14.95. Gef. N 15.20. 

Phenyl-[methyl-furodiazyll-keton (V). 
2 g D i p h e n y 1 - [met h y 1 -fur o d i a z y 11 - met h y 1 - p e r o x y d (IV) ') wurden 

in 5 ccm konz. Schwefelsaure gelost, was I Stde. dauerte. Nachdem die 
Liisung no& I Stde. bei Zimmer-Temperatur gestanden hatte, wurde sie mit 
wenig Eis zerlegt. Der Niederscblag wurde in Ather aufgenommen und rnit 
Soda gescbiittelt. Nachdem die atheriscbe Liisung mit Glaubersalz getrocknet 
war, wurde der Ather verdampft, wobei 0.45 g auskrystallisierten. Die Sub- 
stanz wurde aus verd. Alkohol umgelost: Schmp. 115-1160. Das Umkrystal- 
lisieren gelingt auch aus einem Gemiscb von Benzol und Ligroin. 

0.1128 g Sbst.: 14.3 ccm N (17~. 765 mm). 
C,,H,O,N,. Ber. N 14.89. Gef. N 14.74. 

Das Keton l6st sich leicht in Benzol, Ather und Alkohol, scbwerer in 
Wasser. Es bildet rnit Semicarbazid ein Semicarbazon. 

Aus der Sodalosung fie1 beim Ansluern eine amorphe Substanz aus. 
Aus der dwefelsauren Lijsung schieden sich nach einiger Zeit durchsichtige, 
erstarrende Tropfchen ab, und die Lijsung rocb nach Essigslure. 

0.2 g Phenyl-[methyl-furodiazylj-keton wurden nach dem Verfahren von 
S t e i n ko p f und W o 1 f r a ma) zur Reduktion von Benzoyl-ameisensaure 
reduziert. Es wurden dabei Mandelsaure und Essigsaure erhalten. 

7)  Dieses Peroxyd, dessen Darstellung bis jetzt nicht veroffentlicht worden ist, 
wurde von Prof. K .  F. Schmidt und mir bei unseren gemeinsamen Untersuchungen 
iiber einige Furodiazbl-Verbindungen schon friiher dargestellt. -411.5 eymm. Acetyl- 
diphenyl-acethydrazid wurde rnit Phosphorpentoxyd das Diphenyl-[methyl- 
furodiazyll-methan erhalten. In  diesem war der Methan-Wasserstoff durch Brom 
leicht Qsetzbar, und als das Diphenyl-[methyl-furodiazyll-brom-methan rnit 
Quecksilber in Gegenaart von Sauerstoff enthalogeniert wurde, entstand das er- 

wahnte Perosyd. a) A. 430, 151 [1923]. 




