
Verwendung von Enolbenzoat 86% Ausbeute. Das Enol- 
benzoat ist aus dem Natriumsalz VII mit. Benzoylchlorid 
zuganglich. Aus I I wird Phenylmethylpyrazol nach fol- 
gender Vorschrift gewonnen: 

Zu 108 g Phenylhydrazin werden 45 g konz. Heso, in 110 oms 
Wasser getropft. Ungeachtet des ausgeschiedenen Sulfats werden 
132 g I1 zugetropft. Die Innentemperatur steigt, das Salz ver- 
schwindet. Es wird 2 h auf 7OoC gehalten, danach mit NaOH 
alkalisch gemacht und ausgesthert. Bei der Destillation gehen 
beim Kp,, 138-141 OC 136 g Methyl-phenylpyrazol iiber, d. h. 
85 % d.Th. Der iiberwiegende Teil davon (ca. 90 % )  gibt beim 
Abkiihlen Kristalle vom Fp 36 OC (1-Phenyl-3-methylpyrazol). 

(R=CO-NH,) : 
Man erhalt diese Substanz aus Semicarbazid-hydrochlorid 
bzw. aus dem Disemicarbazon des Acetessigaldehyds beim 
Behandeln mit Schwefelsiure nach K. v. Auwers und W. 
Daniels') ; ferner ist sie aus Athoxy-crotonaldehyd-acetal 
und SemicarbazideHCI nach P. L. ViguieP) zuginglich. 
Aus I I und Semicarbazid-hydrochlorid gelingt die Bildung 
ebenfalls: 

66 g I1 in 70 ema Wasser werden mit einer Lasung von 56 g Se- 
micarbazid-chlorhydrat in 90 om* Wasser unter Eiskuhlung ver- 

5 - M  e t h y I - 1 - p  y r a zo 1-car b on  a m i  d 
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setzt. Nach wenigen Minuten kommt es zur Selbeterwiirmung und 
zur Ausscheidung von 5-Methyl-pyrazol-1-carbonamid. Nach 
einigen Stunden werden die Kristalle abgesaugt und mit wenig 
Waaeer gewaschen. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Fp (sue 
Chloroform-Petroliither): 116 OC. Die Umlagerung zum 3-Methyl- 
pyrazol-carbonamid tritt beim Kochen in Benzol oder beim Um- 
kristallieieren aus Wasser ein, Fp 127 OC.  

M e t h y l - i s o x a z o l :  Das Gemisch aus 3- und 5-Methyl- 
isoxazol entsteht bei der Umsetzung von VII mit Hydroxyl- 
amin-hydrochlorids8). Dieses Gemisch, vorwiegend aus 5- 
Methyl-isoxazol bestehend, wird auch aus I I und Hydroxyl- 
amin-hydrochlorid erhalten: 

Zu 132 g I1 und 60 cma Wasser wurde eine Lasung von 69 g 
NH,OH.HCl in 70 am' Wasser getropft. Das Reaktionsgemisch 
erwiirmt sich auf etwa 50 OC.  Naoh Beendigung des Zutropfens 
wird 2 h bei 60-70°C gehalten. Danach wird abgekiihlt, mit 
NaOH alkalisch gemacht und ausgelthert. Nach Verdampfen des 
Athers hinterbleibt ein 01, das bei Atmosphiirendruck deetilliert 
wird. Die zwischen 117 und 122 OC Bbergehende Fraktion besteht 
aus dem Gemisch von 3- und 5-Methyl-isoxazol (hauptsiichlich 
6-Methyl-isoxazol). Auebeute 57 g, d. h. 68 % d.Th. 

Elngeg. am 28. Februar 1955 [A 6421 

so) Ber. dtsch. Chem. Ges. 42, 59 [1909]. 

Zuschr i f ten 

Uber den Ort des Sauerstoff-Angriffes auf n-Heptan 
Von Dr. W .  P R I T Z K O W  

Instilut fur Katalyseforschung, Roslock, der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin 

Es ist auaerordentlich sohwer, stellungsisomere aliphatische Ver- 
bindungen zu trennen oder nebeneinander zu identifizieren. Hierin 
liegt auch der Grund dafiir, daB die Diskussion iiber den Ort des 
Angriffes von Reagenzien auf offenkettige Paraffine immer wieder 
auflebt. 

I m  Falle des Sauerstoff-Angriffes auf n-Parsffine liegt eine 
englische Arbeit vorl), derzufolge siimtliche C-Atome statistisch 
angegriffen werden. K .  I. Iwanowz) fand dagegen im Falle des n- 
Heptans nur einen Angriff in 2-Stellung, und E. Leihifis)  nimmt 
an, daP der Angriff vorwiegend am primben C-Atom erfolgt. 

Wir haben die Frage am n-Heptan untersucht. Oxydiert man 
n-Heptan bei Oegenwart eines Katalysators (z. B. Mn- oder Co- 
Laurinat) bei 130°/2,5 a t8  bis zu einem Siiuregehalt von ca. 0,5 
Val/l, SO lassen sich bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 
5 % einer Fraktion vom Kp 140-180 O C  gewinnen, die zu ca. 65 % 
aus Keton (CO. 2 . 3  321) und zu 20% aus Oxyverbindungen 
(OH. Z. = 109) besteht und die daneben noch etwas Ester ent- 
hiilt. Die Keton-Fraktion lBBt sich durch alkaliache Verseifung 
von Eatern und Sluren befreien, sie en tha t  dann nur noch Hep- 
tanone und Heptanole. 

Um in dieser Keton-Fraktion die isomeren Heptanone neben- 
einander identifizieren zu kannen, wurde eine neue Ab bau-  
me thode  unter Verwendung der Baeyer-Villiger-Reaktion Bus- 
gearbeitet. 

Bei der Oxydation von jeweils 0,l Yo1 eines reinen Heptanone 
rnit 0,15 l o 1  Benzoperaiiure in Chloroform (Oxydationszeit 
10 Tage bei Zimmertemperatur) erhPt man nach der Aufarbei- 
tung etwa 50% Ester. Die Ester konnten mit Hydroxylamin in 
die entspr. Hydroxamsiiuren iiberfiihrt und diese papierchromato- 
graphisch getrennt werden. Es entstanden die zu erwartenden 
SBuren: 

aus Heptanon-2 + Essigalure 
aus Heptanon-3 + Propionallure. und Valeriansiiurr 
aus Heptanon-4 + Butterslure 

bzw. die entsprechenden Hydroxamsluren. 
In gleicher Weige wurde die von Estern befreite Keton-Frak- 

tion aus n-Heptanoxydat mit Benzopersiiure umgesetzt. Die ent- 
standene Ester-Fraktign wurde durch Destillation isoliert, in das 
Gemisch der Hydroxamanien iiberfiihrt und diese papier- 
chromstographisch getrennt. Dabei wurden die Hydroxamsiiuren 
von EssigsHure, Propionsiiure, Buttersiiure und Valeriansiiure gc- 

l )  J .  L. Benton u. M . M .  Wirfh, Nature London] 773, 269 [1953]. 
*) K .  I. Iwanow, V .  K. Sawinowa u. \r. P .  Zhakowskaja, Doklady 

Akad. Nauk. SSSR 72 903 [19501. 
*) E. Leibnifz u. Mitarbb.,'J. prakt. Chem. IS), I ,  337 119551. 
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funden, ein Beweis dafiir, daB in der Keton-Fraktion alle drei 
stellungeisomeren n-Heptanone vorhanden sein mullten. 

Ein Vergleich der Chromatogramme des Persiureoxydats der 
Keton-Fraktion und des Persiiureoxydates eines 1: 1: 1-Gemisches 
der reinen Heptanone ergab, daO im autoxydierten n-Heptan in 
etwa gleicher Menge Heptanon-2 und Heptanon-3 vorhanden 
sind, wlhrend Heptanon-4 nur in etwa der halben Konzentration 
vorkommt. Eine exakte quantitative Auswertung der Chromato- 
gramme durch Elution der Hydroxamsiiuren und anechlieoende 
Kolorimetrie gelang nicht. 

Daa gleichzeitige Vorkommen aller drei Heptanone in autoxy- 
diertem n-Heptan im ungefiihren Verhtiltnis 1: 1: 0.5 beweist, daB 
der Saueretoff an den s e k u n d l r e n  C-Atomen der Heptan-Kette 
atatistisch angreift. DaB ein Angriff am endstandigen C-Atom 
der Kette nur in eehr gerhgem MaBe stattfindet, ergibt sich 
daraus, daP Oenanthslure nur in sehr geringer Menge im Oxydat 
nachweiabar ist. Bei der papierchromatographischen Aufarbei- 
tung der gebildeten Siiuren findet man vorwiegend EssigsHure, 
Propionsiiure, Buttersiiure und Valerianslure neben wenig Capron- 
siiure und Oenanthsiiure. Daneben entstehen in geringem Mane 
,,oxydierte Siiuren", wahrscheinlich Oxy- und Ketosiiuren, die 
biaher noch nicht identifiziert werden konnten. 

[Z 2101 Eingeg. am 20. Juni 1955 

Bouillon-Geruch bei der Threonin-Spaltung 
Von Prof. Dr. T H .  W I E L A N D  und H .  W I E G A N D T  
Aus dem Inslitul fur organische Chemie der Universitbt 

Frankfurt am Main 
Eine vor kurzem in dieaer Zeitschrift erschienene Zuschriftl) 

von H .  Brockmann und B. Franck gibt uns Vcranlassung Uber 
unsere auf dem gleichen Arbeitsgebiet liegenden Untersuchungen 
zu berichten. Bei unserer Beschutigung mit der Zersetzung von 
a-Amino-@-oxysiiuren und ihren Peptidens) war auch uns seit 
langem der epiiter von Phillipss) beschriebene tgpische Bouillon- 
Geruch in solchen ,,Hydrolysaten", besonders des Threonins, auf- 
gefallen. Wu haben deshalb vor einiger Zeit begonnen, den spe- 
zifischen Geruchstoff aus den Produkten der sauren Threonin- 
Zersetzung zu isolieren und konnen bestiitigen, daB es sich hierbei 
um a - K e t o b u t t e r s l u r e  handelt. 

Threonin oder Allothreonin wurden 1 h im Bombenrohr mil 
konz. Salzsiiure auf 160 O C  erhitzt und die Ansiitze nach teilweisem 
Abstumpfen der iiberschiissigen Salzslure mit Ather extrahiert. 
In einem Falle kristallisierte beim Destillieren cles Extraktes im 
Vakuum ein Teil der Substanz in hygroskopischen farblosen Kri- 
stallen vom Fp um 30 OC (31,5-32 OC')) aus. Da diese Menge 
l) Vgl. diese Ztschr. 67 303 [I955 . 
*) Th.  Wicland u. L. Wii fh  Chem. der. 82 468 [I9491 u. Th. Wicland, 

* D. M .  P.  Phillips NLture [Londbn[ 773 1092 [1954. dl van der Sleen, Rkc. Trav. chim. Pays-Bas 27, 231 /1902]. 

H. Cords u. E.  Keck cbenda 87 1312'[1954]. 

399 



jedoch nicht zur Identifizierung ausreichte, haben wir den gr6Dten 
Teil a l e  kristallisiertes 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Fp 196 OC 
(N: gef.  l9,7%, ber. 19,8%; C: gef. 42,6%, ber. 42,6%; H: gef. 
3,9 %, ber. 3,6 %) abgesohieden. Das Derivat IOst sich mit rot- 
brauner Farbe in waBrigem Alkali. Ein anderer Teil des Destillates 
wurde in das in schOnen farblosen Nadeln kristallisierende Silbersalz 
(Ag gef. 50.98; ber. 51,5) iibergefiihrt.. Das Natriumsalz der freien 
Ketosiiure reagiert mit H,O, unter krutiger C0,-Entwicklung 

, (  Holkman-Reaktion) und diese erweist sich so als a-Ketosaure. 
SchlieBlich gelang es durch Umaminierung rnit Glycin durch Er- 
hitzen der Baryt-alkalischen LOsnng eindeutig a-Aminobuttersiiure 
papierelektrophoretisch und papierchromatographisch zu erhalten, 
ein Produkt, das sich bekanntlich bei der alkaliaehen Threonin- 
Zersetsung iiber dasselbe a-Keto-Zwischenprodukt bildetl). Damit 
ist die Natur des Bouillon-Aromas aueh durch Isolierung des 
Goriichstoffs erkannt. Eingegangen am 22. Juni 1955 :Z 2091 

Versammlu  ng'sberichte . 

Kolloquium des Physikalischen Institutes 
der Justus-Liebig-Hochschule, Gie6en 

Probleme der Farben der Korper 
ImWintersemester 1954/55 wurde im Rahmen eines Kolloquiums 

das Problem der Farbe besprochen. Zuniichst wurde die Farbe 
von or ganis  c hen  Subs  t anz en  behandelt. Bei ausgedehntcren 
konjugierten Doppelbindungssystemen ist die langwelligste Ab- 
sorption ubergirngen zwischen Energiezustiinden der x-Elektroncn 
zuzuschreiben. Nach einem Niiherungsverfahren, das die Gesamt 
heit der x-Elektronen als lineares Elektronengas wellenmecha- 
nisch behandclt, kann man iiber die Energiezustirnde der x-Elek- 
troncn, iiber die Lage der Absorptionsbanden, die Intensitirton 
und iiber die Polarisationsrichtungen gewisse allgemeinere Aus- 
sagen in Abhangigkeit von der chemischen Konstitutjon machen. 
Die Gegeniiberstellung mit experimentellen Beobaohtungen zeigt, 
daD an Polyacenen und Bhnlichen Molekeln eine Deutung der Ban- 
denstruktur und eine Znordnung einzelner Maxime zu bestimmten 
ubergiingen trotz weitgehender Uberdeckung der Banden milg- 
lich ist. 

Die Farbe anorgan i sche r  S to f fe  kann einmal durch Kat- 
ionen mit groDem elektrischen Feld (hohe Ladung und klei- 
ner Radius) hervorgerulen werden. Im gleichen Sinne wirkt die 
Polarisicrbarkeit des Anions (Vertiefung der Farbe, d. h. die Ver- 
schiebung des Absorptionsspektrums der Halogenide in der 
Reihenfolge F, C1, Br, J nach liingeren Wellen). AuDerdem sind 
die Verbindungen, an denen Ubergangselemente (mit nicht auf- 
gefiillten inneren Elektronenschalen) beteiligt sind, meist farbig. 
Bei manchen Stoffen ist die Darstellungeart wesentlich. So ist 
Eisen(II1)-oxyd, das man durch vorsichtiges Erhitzen von Eisen- 
(111)-sulfat erhirlt, rot (Pompejaniseh rot), wiihrend das Eisen(II1)- 
oxyd normalerweise rotbraun-grau ist. 

Beim Einbau und Anbau von Ionen  i n  Gliiser an und in die 
Raumgruppen der Si0,-Tetraeder unterscheidet man Netzwerk- 
bildner (-tormer) und Netzwerkveriinderer (-moditier). Farbgliiser 
mit gleichem Gehalt an ein und demselben Farboxyd bei verschie- 
dener Grundglaszusammensetzung besitzen verschiedene spektrale 
Absorptionen. Technisch macht man hiervon in weitem Umfange 
Gebrauch. Die die einzelnc spektrale Absorption bewirkenden 
innermolekularen Schwingungszustiinde sind von der Gesamt- 
struktur der Molekel abhiingig. 

Die Farbgliiser mit Seltencn Erden sind zwar in den Farbeigen- 
schaften auch abhiingig von der Grundglaszusammensetzung, diese 
Einwirkung ist jedoch geringer als bei den Ionen der Ordnungs- 
zahlen 22-29, 42 und 74. Die Blauverschiebung der Absorptions- 
banden des Nd und Pr im Glas gegeniiber dem Kristallzustand 
der reinen Verbindung dieser Elemente, ist nur gering und betriigt 
etwa 5 bis 10 ym. 

Eine besondere Gruppe bilden die Anlaufgli iser,  wie Gelb- 
und RotglUer. Solche Glaser, z. B. die iiltesten bekannt als Sil- 
berkupferrubine, sowie die heute technisch bevorzugten CdS- 
Gelbgljiser und CdS/Se-Rotgliiser erhalten ihre Farbe im allge- 
meinen duroh nachtritgllche Wiirmebehandlung. Man ist heuto 
vorfahrenstechnisch in der Lage, bei den CdS-CdS/Se-Gliisern die 
Absorptionskante zum kurzwelligen Gebiet innerhalb des Berei- 
ches von 400 bis 620 my wahlwoise zu verschieben. 

Fur die Farbevon Atom-  ode r  Ionenkr i s t a l l en i s t  die Breite 
der verbotenen Zone entscheidend. Sie lU3t sieh in einigen weni- 
gen Fiillen nus Atomdaten berechnen; in anderen Fiillen kannen 
halbempirische Regeln iiber ihre Breite in Abhiingigkeit von der 
Stellung der Atome im Periodensystem angegeben werden. Bei 
Elementkristallen wird die verbotene Zone schmiiler, wenn man 
in der gleichen Spalte des Periodensystems von oben nach nnten 
fortschreitet. Die Absorptionskante verschiebt sich dabei nach 
lirngeren Wellen. Vergleicht man Kristalle vom gleiohen Gitter- 
typ, bei denen die homdopolare Bindung allmiihlich in heteropolarc 
iibergeht, so verschiebt sich mit zunehmender Heteropolaritiit die 
Absorption nach kurzeren Wellen. Diese und andere Regeln wic 
z. B. die, dal) die Absorptionskante bei TemperaturerhBhung bei 
vielen Kristallen nach lhngeren Wellen riickt, lassen sich wellen- 

; mechanisch qualitativ verstehen. Eine gleiche Verschiebung kann 
' durch Gitteraufweitung bei Bildung von Mischkristallen auftreten. 

Sind in einem Kristall freibewegliche Ladungstriiger vorhanden, 
so tragen diese rnit zur Absor.ption bei. Nach Drude und Zenerist 
diese Absorption proportional der Elektronenkonzentration und 
dem Quadrat der Wellenlfmge. Bei Halbleitern geniigend hoher 
Elektronenkonzentration riickt dicse Absorption vom Ultraroten 
her bis ins Sichtbare und gibt bei weiterer Erhilhung metallischen 
Glanz. Die Lage von Grundgitterabsorptionskante und Konzen- 
tration der Elektronen im Leitungsband zusammen bestimmen die 
Farbe und den Glanz der Kristalle. [VB 6911 

Chemische Gesellschaft Heidelberg 
ani 8. Mai 1066 
H. P L I E N I N Q E R ,  Heidelberg: Synthesen in der Indolreihs. 
Vortr. gab einen uberblick iiber neue Ergebnisse, die das Indol- 

gcbiet beriihren. 
1. Ein schon friiher aufgefundenesl), vermutliches Zwischen- 

produkt der Fischerschen Indolsynthese (I) wurde zum Lacton 
der 3-Oxymethylindol-carbonslure-2- (11) weiterkondensiert und 
damit seine St.ruktur erhiirtet. 

HI f o)yo 
C d  

2. Ein Bus dem Acetylderivat von I durch Salzsirure gebildeter 
roter Farbstoff wurde als neuartiger heterocyclisoher Siebenring 
(111) erkannt. 
3. Die kiirzlich bier*) erwiihnte Synthese von Aldehyd-Semi- 

carbazonen nus Nitrilen durch Hydrierung in Gegenwart von Semi- 
carbazid wurde weiter auf unges. Nitrile wie A 3-Cyclohexenyl- 
acetonitril und Olsiiurenitril ausgedehnt. Iudol-3-acetaldehyd 
wurde auf einfache Weise iiber das Tetrahydroimidazolderivat I V  
gewonnen, das bei der Hydrierung des Indol-3-acetonitrils bei Ge- 
genwart von Dianilinoiithan entsteht. 

C H  
I' 

Y H 6  

N-.-CH. .. 

HN-CH, 1 />3-CH,-CY / 
HN-CH, 1 I 

I 
C,H, 

N- H, 
' N  I 

H IV C8H6 
HCI + Aldehyd 

4. 5,6-Dimethoxyindol entsteht bei der katalytischen Hydric- 
rung des 3,4-Dimethoxy-6-(nitro- oder amino-)-benzylcyanids in 
guter Ansbeute. 

5. Es wurde eine einfache Synthese fur N-Acetyl-indol-4-acet- 
' aldehyd (V) und daraus Indol-4-acetonitril und Indol-4-essigsiiure 

gefunden, deren Verlauf aus dern folgenden Formelschema er- 
sichtlich ist. 

Ni/H* 
H 

~- 
I) Chem. Ber. 83 273 [1950]. 
1) diese Ztschr. 87, 156 (19551. 

A c  J: 
Oxim 

Nitdl SLure. ' [VB 6931 
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