
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- 
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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. 
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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. 
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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]. 
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