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SchlieBlich sind fiir die chinolide Struktur der Pseudohalogenide
beweisend die verschiedentlich beobachteten Halogen-Wanderungen bei
Halogen-chinolinium (pyridinium)-haloiden. So geht «-Chlor-chinolin durch
Jodmethyl in a-Jod-chinolinium-methyljodid®®), «-Chlor-pyridin in «-Jod-
pyridinium-methyljodid #°) und y-Chlor-pyridin durch HJ in y-Jod-pyridin4?)
iiber. Auch diese Reaktionen sind entsprechend folgenden Gleichungen nur
zu erkliren durch die Annahme der Existenz und Zwischenbildung chinolider
Verbindungen, die Pseudosalze sind:
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So ist auch nach A.Burawoy%) die von M. Gomberg und L. H.
Cone?®) beobachtete Halogen-Wanderung bei den p-Brom-triphenylmethyl-
chloriden gleichfalls auf die intermediidre Bildung chinolider Pseudosalze
zuriickzufiihren.

208. A. Burawoy: Zur Konstitution der Benzile.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Leipzig.)
(Eingegangen am 18. Mai 1932.)

Bei einer Untersuchung der Benzile wies A. Schonberg?) darauf hin,
daB Einfiihrung positiver (sog. auxochromer) Gruppen in das Benzil
hypsochromwirkt, da beispielsweise p,p’-Didthoxy-benzil und o, 0’-Di-
methoxy-benzil bereits farblos und sogar p, p’-Tetramethyldiamino-
benzil nur gelb, also kaum tieferfarbig als das gelbe Benzil ist, und dal weiter-
hin parallel der Farbaufhellung die Reaktionsfihigkeit der Carbonylgruppen
in diesen farblosen bzw. schwach gelben Benzilen gegeniiber Keton-Reagen-
zien, wie Phenyl-hydrazin, 1.2-Naphthylendiamin, Wasserstoffsuperoxyd in
saurer Losung, widBriges Ammoniak, stark abnimmt,
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Diese Erscheinungen sollen anomal sein: 1) weil der hypsochrome Effekt
der positiven Gruppen im Gegensatz zu der (damals) herrschenden Auxo-
chrom-Theorie stand und 2) weil nach H.Staudinger und N. Kon?) die
Fihigkeit der aromatischen Aldehyde und Ketone (Monocarbonylverbindun-
gen) zur Anlagerung der Ketene bei Einfithrung positiver Gruppen wesentlich
verstiarkt wird, was von diesen auf eine Zunahme des ungesittigten Charakters
der Carbonylgruppe zuriickgefiihrt worden war. Da danach bei Benzo-
phenon und seinen Derivaten weder eine Farbanomalie noch eine ab-
nehmende Reaktionsfihigkeit festzustellen sei, diese vielmehr erst bei Auf-
treten der Dicarbonylgruppe in Erscheinung trete, so sollen nach A.Schén-
berg diese Erscheinungen auf eine peroxyd-artige Konstitution der farblosen
Benzile (I) zuriickzufiihren sein.

In Ubereinstimmung mit diesen Tatsachen sollte alsdann die Dicarbonyl-
gruppe derjenigen Benzile sich-zu einem 4-gliedrigen Ring vereinigen konnen,
deren aromatische Gruppen dem benachbarten Carbonyl stirkere Partial-
valenzen verleihen, also gemif3 den oben erwihnten Befunden von H.Stau-
dinger und N. Kon die durch positive Gruppen substituierten Benzile.

SchlieBlich gelang es A. Schonberg und W. Bleyberg?), das p, p’-Di-
benzyloxy-benzil in zwei Formen, einer farblosen und einer hellgelben, zu
isolieren, welche ebenso wie die von R. Willstdtter?) dargestellten zwei
Formen des Orthochinons die ketoide (II) und die superoxyd-artige (III)
Form darstellen sollten.

I Ar—C—-0O II CH,;.CH,.0.C,H,.C: O 11 CsHs.CHz.O.C,H4.§.O
Ar—C—0 CeH,.CH,.0.C.H,.C: 0 C.H,.CH,.0.C4H,.C.O
Aber diese friiher berechtigte Auffassung ist nach den Ergeb-
nissen meiner Untersuchungen®) iiber die Beziehungen zwischen Licht-
Absorption und Konstitution nicht mehr aufrechtzuerhalten. Danach
ist sowohl das optische als auch das chemische Verhalten der Ben-
zile bei der Einfiihrung positiver Gruppen nicht anomal, vielmehr
allen Doppelbindungsgruppen, speziell auch der Carbonylgruppe
der Monocarbonylverbindungen, gemeinsam.

Wie kiirzlich ausgefiihrt, ist die Licht-Absorption organischer Ver-
bindungen einerseits auf ungesittigte Atome freier Radikale und Doppel-
bindungsgruppen, die sich in einem radikal-artigen Zustand befinden (R-Chro-
mophore), anderseits auf konjugierte Systeme (K-Chromophore) zuriickzu-
filhren, wobei die Banden der ersteren Chromophore (R-Banden) im all-
gemeinen geringe Persistenz besitzen. Weiterhin wurde festgestellt, daf3
positive Gruppen auch in Bindung an aromatische Substituenten der R-Chro-
mophore auf die zugehdrigen R-Banden stets nur einen geringen, im all-
gemeinen hypsochromen Effekt hervorrufen. Dies ist fiir die Thiocarbonyl-
gruppe am Thio-benzophenon und p,p-Tetramethyldiamino-thio-

$) H. Staudinger u. N. Kon, A. 884, 38 [1911].

3) A. Schénberg u. W. Bleyberg, B. 85, 3753 [1922].

Y R.Willstiatter u. F. Miiller, B. 41, 2580 [1908], 44, 2171 [1911).

5) A. Burawoy, I. Mitteil.: B. 68, 3155 [1930]; II. Mitteil.: B. 64, 462 [1931];
III. Mitteil.: B. 64, 1635 {1931).
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benzophenon, fiir die Azogruppe am Azobenzol, p-Methoxy-azobenzol
und p-Amino-azobenzol, fiir die Carbonylgruppe am Benzophenon und
p-Methoxy-benzophenon, am Di-benzal-aceton und Di-anisal-
aceton gezeigt worden. Und da die Farbe des Benzils nach Tafel 1 gleich-

falls auf eine Bande geringer Persistenz, eine R-

Egl' Bande, zuriickzufiihren ist, so zeigen auch Benzil,
53 p, p'-Didthoxy-benzil und auch o, o-Didthoxy-
;§:§ benzil gleiches Verhalten®). Danach gehorchen
§§ Monocarbonyl- und Dicarbonylverbin-
:u’g nungen gleichen optischen GesetzmifBig-
Y keiten.
S2 In der oben erwihnten Arbeit?) ist weiterhin
2000 7000 darauf hingewiesen worden, da positive Gruppen
Schwingungs tahken in Bindung an aromatische Substituenten stets
p— g’;i’é;m,y_bm,, eine Sittigung der R-Chromophore, d. h. der un-
— ,";'p'?'f"mef"..m‘y_ sentil gesittigten Atome freier Radikale, und der Biradi-
1 Ather - Chiorofarm kalformen der Doppelbindungsgruppen hervor-
Tafel 1. rufen. Speziell bei den Monocarbonylverbindungen

nimmt nach P.Petrenko-Kritschenko® die
Reaktionsfihigkeit der aromatischen Aldehyde gegen Phenylhydrazin, Hy-
droxylamin und Bisulfit, nach H. Staudinger?) bei der Autoxydation und
Benzoin-Kondensation vom Benzaldehyd zum p-Methoxy-benzaldehyd
und 0-Methoxy-benzaldehyd ebenso ab wie nach A.Schonberg die Re-
aktionsfihigkeit der Benzile gegen Keton-Reagenzien vom Benzil zum p, p'-
Dialkoxy- und o, o’-Dialkoxy-benzil. Auch chemisch verhaltensich da-
nach Monocarbonyl- und Dicarbonylverbindungen gleichmiafig.

Richtig ist allerdings, daf sich die Ketone bei der Keten-Anlagerung
anders verhalten. So nimmt, wie schon oben erwihnt, die Fihigkeit zur
Keten-Anlagerung nach H. Staudinger im Gegensatz zu dem Verhalten der
sonstigen Keton-Reagenzien vom Benzaldehyd zum p-Methoxy- und o-Meth-
oxy-benzaldehyd zu. Aber ebenso wie die Monocarbonylverbindungen ver-
halten sich, was A. Schénberg iibersehen hat, nach H. Staudinger?) auch
die Dicarbonylverbindungen gegeniiber den Ketenen; denn auch bei diesen
nimmt die Anlagerungsfihigkeit vom Benzil zum p, p’- Dimethoxy-benzil und
p, p'- Tetramethyldiamino-benzil im Gegensatz zu den von A.Schénberg
untersuchten Reaktionen zu. An anderer Stelle wird dargelegt werden, da3
fiir die Keten-Anlagerung nicht der Sattigungsgrad, sondern in erster Linie
der polare Charakter der sich anlagernden Verbindungen mafgebend ist.

Sowohlin optischeralsauchin chemischer Hinsicht verhalten
sich danach die Benzile (Dicarbonylverbindungen) und die Alde-
hyde und Ketone (Monocarbonylverbindungen) nicht verschieden
bei ihrer Substitution durch positive Gruppen. Die Annahme einer
Superoxydformel ist danach iiberfliissig.

%) Dic Dimethoxy-benzile verhalten sich vollkommen analog.

) A. Burawoy, B. 63, 3155 [1930].

®) P. Petrenko-Kritschenko, A. 841, 154 [1905); B. 89, 1452 [1906].
® H. Staudinger, B. 46, 3530, 3535 [1913].

1) H. Staudinger, Die Ketene, Stuttgart 1912, S. 112.
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Die von A. Schénberg und W. Bleyberg und auch von K. Brass und
Mitarbeiternl) dargestellten zwei Formen des p, p'-Dibenzyloxy-benzils,
0, o’-Dimethoxy-benzils und p, p-Dioxy-benzils lassen sich zwar im Sinne
einer Isomerie zwischen ketoider und superoxyd-artiger Form deuten, doch
ist nach obigem eine derartige Annahme willkiirlich.

210. L. Birckenbach, K.Kellermann und W. Stein: Uber
Triacetyl-methan und Diacetyl-methan (XX, Mitteil.!) zur Kenntnis
der Pseudohalogene).
fAus d. Chem. Institut d. Bergakademie Clausthal.]

(Eingegangen am 23. Mai 1932.)

Mit dieser Arbeit wird an frithere?) Befunde angekniipft, daB die Reste
der starken Sduren Tricyan-methyl-(I) und Trinitro-methyl-wasser-
stoff(II) halogenartigsind, und es wird ihnen die Triacetyl-methyl-(III)
und Diacetyl-methyl-Gruppe (IV) an die Seite gestellt, mit Einschréin-
kungen, iiber die spiter zusammenhingend berichtet wird. Diese Atomgruppen
entsprechen der fitr Pseudohalogene aufgestellten Beziehung?):

& AuBen-elektronen + X Bindungs-elektronen 8n [4+2m] —1

1. 31 + 24 = 7.8 —1
IX. 55 + 24 = 10.8 — 1
III. 55 + 42 = 10.8 4 18 —1
IV, 39 + 30 = 7.8 + 14 —1

Triacetyl-methan.

Hieriiber liegt unseres Wissens nur die kurze Mitteilung von Neft) vor, der die
Siure durch Acetylierung von Natrium-acetyl-acetonat mit Hilfe von Acetylchlorid auf-
fand und angab, daB dabei 2 differente Korper entstinden: ein saurer, alkali-loslicher,
Sdp.;e 104°, SAp.;e0 203—204°, der sich als a-Diacetyl-8-oxy-propylen und ein neutraler,
alkali-unléslicher, Sdp.s, 118—120%, der sich als Acetat des Acetyl-acetons auffassen lieBe.

Demgegeniiber fanden wir, daB beim Ausschiitteln des Acetylierungs-
produktes mit Soda-Losung oder NaOH das gesamte Ol in Losung geht,
aus der es durch Ansiuern zuriickerhalten wird, Sdp.,, 104°, Sdp.,e, 203.5°,
wie Nef fiir den sauren Anteil festgestellt hatte, dal3 es aber durch die Eisen-
chlorid-Reaktion und den Pfefferminz-Geruch auch der 2. von Nef als neutral
charakterisierten Verbindung entspricht. Auf die Ursache des unterschied-
lichen Befundes, die in dem Vorliegen eines Xeto-Enol-Gleichgewichtes
liegt, wird unten eingegangen.

1) K. Brassu. R.Stroebel, B. 63, 2617 [1930]; K. Brass, F. Lutheru. K.Scho-
ner, B. 63, 2621 [1930). 1) 19. Mitteil.: B. 65, 546 [1932].

?) Birckenbach u. Huttner, B. 62, 153 [1929]; Birckenbach, Huttner u.
Stein, B. 62, 2065 [1929]; Birckenbach u. Huttner, Ztschr. anorgan. allgem. Chem.
190, 1—s52 [{1930).

3) Birckenbach u. Goubeau, B. 64, 218 [1931). Diese Definierung der Pseudo-
halogene behiilt ihre Richtigkeit auch unter dem Gesichtspunkt, daB bei den genannten
Verbindungen eine Gleichgewichts-Isomerie zwischen aci- und %-Form existiert und wir
es mit jener hauptsichlich zu tun haben.

4 A. 277, 71 [1893]. Die Arbeit tragt den Titel: ,,Uber die 1.3-Diketone’’.





