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einige Stunden am Riickflusskiihler so lange, bis keine Absorption von 
Sauerstoff mehr zu erwarten ist, auf dem Wasserbade und zersetzt 
nach dem EI kalten niit Eis und Schwefelsaure. Die atherische Schick,  
die mit den atherischen Extracteu der wasserigen vereinigt, iiber Na- 
triumsulfat getrorkuet und concentrirt wird, enthalt als Hauptproduct 
Borneol bis zu 72 pCt. der Theorie, daneben H y d r o d i c a m p h e n ,  etwas 
unverandertes Pinenthlorhydrat und einen leicht fliichtigen, C a m p h a n  
vorstellenden Kohlenwassei stotl. Das  Gemenge wird unter gewohnlichem 
Druck fractionirt, uiid es gt4iogt so leicht, das Borneol von Hydro- 
dicamphen und Camphan z u  trennen. Von etwas Pinenhydrochlorid w ird 
es dann durch Krystallisatioo aus Ligroi'n befreit, aus welchem es sicb 
in derben, gliinzenden Tafeln ausscheidet. Der  Siedepunkt liegt bei 
212", der Schmelzpunkt bei 203-204°, entsprechend den sich in der  
Literatur iiber Borneol findenden Angaben. Sein A c e t a t  destillirt nnter 
11.5 mm bei 100-102°. Letztues  lasst sich in einfacher Weise und 
guter Ausbeute durch Combination des vorstehend beschriebenen Ver- 
fahrens mit dem Veresterungeverfahren nach D. R:-P. 162 863 darstellen. 
Man zersetzt dann die durch Einwirkung von Sauerstoff auf Hydro- 
pinenmagneeiumchlorid erhaltene Emulsion statt mit Eis rnit Essig- 
saureanhydrid, wobei sich direct das Acetat bildet , entsprechend fol- 
genden Gleichungen : 

CIOH17.MgCl + 0 = CloH17.OMgC1; 
C I ) H ~ ~ . O M ~ C ~ + ( C H ~ C O ) ~ O  = CioH17.O.COCH3 + CHs.COOMgC1. 
Chlormagnesiumborneolat Born ylacetat 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

268. Hugo Haehn: Eine neue Bildungsweise der Ketone. 
[ R u  r z e M i t t  hei  I u n  g.] 

(Eingegangen am 27. April 1906.) 
Technisches C a l c i u m c a  r b i d  reagirt schon in  der Kalte mit trock- 

nen, f e t t e n  M o n o c a r b o n s a u r e n ,  wobei sich Acetylen in reichlicher 
Menge entwickelt. Nimmt nian diese Reaction bei hoherer Temperatur 
vor, SO kann man von den Sliuren direct zu K e t o n e n  gelangen. E5 
spalten namlich zwei Molekiile Sauren gleichzeitig Wasser ur~d Kohlen- 
saure ab: 

= R . C O . R  + COn + H20. 
R .  coo .~ H 

Das  frei werdende Wasser entwickelt aus dem Calciumcarbid Acetylen 
und lasst Calciumoxyd bezw. Calciumoxydhydrat entstehen. 



Man konnte denken, dass die Entstehung der Ketone auf einer 
intermediaren Calciumsalzbildung rnit darauf folgender trockner Destil- 
lation beruhe. Hiergegen sprechen aber verschiedene Thatsachen. Ich 
will nur anfiihren , dass die Isovaleriansaure vorzugsweise Valeron 
neben wenig Valeraldehyd bildet , wlhrend das isovaleriansaure 
Calcium, trocken destillirt, hauptsachlich Aldehyd') giebt. 

Bei der Darstellung der Ketone fiillt man ein Verbrennungsrohr mit 
erbsengrossen Stiicken von Calciumcarbid. Damit durch das zersetzte 
Salz keine Verstopfung des Rohres eintritt, bringt man in kleinen 
Abstanden lose Pfropfen von Asbestwolle dazwiscben. Das Rohr 
wird auf einem Verbrennungsofen erwarrnt und das Keton in einer 
als Vorlage dienende Saugflasche, die mittels Vorstoss befestigt wird, 
aufgefangen. Durch einen Tropftricbter lasst man am anderen Ende 
des  Rohres die Saure langsam zuflieeeen. Das Rohketon ist eine 
neutrale, braune, fluorescirende Fliissigkeit. Reagirt sie sauer, so geht 
die Destillation zu schnell oder das Carbid hat nicht die geniigend 
bohe Temperatur. 

B e i s p i e l e :  
A m e i s e n s l u r e .  Ameisensaure zerfallt in Wasser und K o h l e n -  

o x y d ,  

d a s  durch das Absorptionsspectrurn deutlich nachgewiesen werden 
kann. Das Carbid wird schwach erwarmt. 

Essigsaure liefert zur Hauptsache ein bei 62O con- 
stant siedendes Gemisch ron A c e  t o n und ,eitiem primaren Alkohol, 
wahrscheinlich M e t h y l a l k o h o l .  Das Aceton gab seine charakteristi- 
when Reactionen und der Alkohol konnte durch die Nitroleaure 
charakterisirt werden. 

P r o p i o n s a u r e .  Das D i a t h y l k e t o n  bildet sich bei massiger Er- 
warmung des Carbids ziemlich leicht. Aus 50 g Sanre erhielt ich 
28 g Rohketon (Theorie 29 g). Dasselbe wurde in Aether aufgenom- 
men, mit Sodalosung und 2-procentiger Natronlauge geschiittelt, mit 
Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Durch Destil- 
lation wurden 10 g reines Keton erhalten, das bpi 1030 siedete E s  
ist eine farblose Fliissigkeit von ketonartigem Creruch. 

H . C O O H  = H a 0  + CO, 

E s s i g s a u r e .  

0.1990 g Sbst.: 0.5074 g COa, 0.2090 g HsO. 
C:,EltoO. Ber. C 69.76, H 11.62. 

Gef. 69.53, x 11.66. 
Mit T h i e l e ' s  Semicarbazidltisung erhielt ich das S e m i c a r b a z o n ,  

das  aus Alkohol in silberglanzenden Blattchen krystallisirt und den 
richtigen Schmelzpunkt von 1390 besitzt. 

9 E. S c h m i d t ,  diese Berichte 5, 600 [1872]. 
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B u t t e r s i i u r e  liefert das  D i p r o p y l k e t o n  mit einer Ausbeute von 
30 pCt. Sdp. 144-1450, Sein S e m i c a r b a z o n  schmilzt bei 133'3. 
Die Reaction wurde einmal im elektrischen Riihrenofen vorgenommen 
und die Zersetzungstemperatur der Buttersaure als 285O bestimmt. 
Das Thermoelement befand sich zwischen Glasrohr und Ofen. 

0.1604 g Sbst.: 0.4340 g CO2, 0.1762 g HtO. 
C T H ~ ~ O .  Ber. C 73.68, H 12.28. 

Gef. D 73.79, B 12.20. 
I s o v a l e r i a n s a u r e .  Aus 50 g S h e  bekommt man 20 g 

Destillat. Dasselbe ist braun gefarbt, fluorescirt griinlich und reagirt 
achwach sauer. Zu Beginn der Reaction ist es frei von Aldehyden, 
spater lassen sich kleinere Mengen nachweisen. Die iitherische Lo- 
sung wird ofters mit Natronlauge geschattelt und mit Wasser ge- 
waschen. 15 g Rohketon destillirt geben folgeude Fractionen: 

60-  850 . . . 0.1 g 
85-1200 . . . 1 )) 

120-1450 . . . 2'/2 >) 

145-1800 . . . 5 )) 

Kolbenruckstand . 6 3 

Die Fraction 85--120° ist eine milchige Flassigkeit, die V a l e  r - 
a1 d e h y d  (Sdp. 92O) enthilt. Fuchsinschweflige Saure wird sofort 
gerothet. Nach D i l t  hey ' )  befindet sich V a l e r o n  in  der Fraction 
145- 180° des Rohketons, das er aus isovderiansaurem Calciuni er- 
halten hat. Meine entsprechende Fraction zeigt dieselben Eigenschaf- 
ten, die D i l t h e y  von seiner Substanz angiebt. Das  S e m i c a r b a z o n  
ist leicht erhaltlich, schmilzt bei 95O und ist demnach ein Gemisch 
der beiden isomeren Semicarbazone des Valerons. 

B e n z o E s a u r e .  Hei dunkler Rothgluth reagirt Calciumcarbid 
anch mit BeuzoEsaore unter Bildung von B e n z o p h e n o n .  Um die Aus- 
beute zu erhohen, wendet man ein Vacuum von ca. 20 mm an. Es 
resultirt ein braunes 001, das  beim Impfen mit Benzophenon sofort 
erstarrt. Aus Alkohol erhalt man zolllange Nadeln vom Schmp. 49". 
Das Oxim schmilzt bei 140O. 

Die Ausbeuten an Keton bei der Calciumcarbiddestillation sind 
wesentlich von der Temperatur abhangig. Deshalb sollen die Ver- 
suche mit constanten Heizquellen fortgesetzt werden. Auch die Neben- 
producte, die bei der Reaction reichlich auftreten . sollen alsdann 
genauer untersucht werden. 

Ein ausfiihrlicher Bericht iiber diese Arbeiten erscheint im Archiv 
fiir Pharmacie. 

KO n i g s b e r g ,  MIrz 1906. Pharmaceutisch-chem. Universitats- 
laboratorium. 

1) loc. cit. 


