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der Anordoung der Atome im Raume zu gewinnen. Auch kann nicht
geniigend betont werden, dass zum Fortschritt der Theorie eine még-
lichst guantitative Ausarbeitung von einfachen organischen Reactionen,
sowie eine Vervollkommnung von Methoden, die darauf hinzielen,
unerlisslich ist.
Tufts College, Mass. U. S. A.

386. Arthur Michael: Ueber den Verlauf der Addition von
Wasser an Hexin-2.
[Erste Mittheilung zur Kenntniss der Anwendung des Verthei-
lungsprineips.)
(Eingegangen am 2. Juni 1906.)

Durch Behandlung - von Hexin-2 mit Schwefelsiure erbielt
Faworsky!) ein Hexanon, welches fiir Methylbutylketon gehalten
wurde, da es ungefihr den angegebenen Siedepunkt besass und einen

Niederschlag mit Natriumbisulfit lieferte. Zergliedert man Hexin-2?),
56 45 34 2 1 23

CH;3.CH,y.CH; .C:C.CH;, in Betreff der Stellung der ungesittigten
45 34 23 1 2 34

Koblenstoffatome gegeniiber den iibrigen Atomen im Molekil und
lisst aus beiden Reihen diejenigen Atome weg, die entweder gleich-
werthig sind, oder deren Werthe so nahe zusammenliegen, dass da-

durch nur geringe Unterschiede in der Entropie der Reaction bedingt
3 56
werden, so ergiebt sich, dass der Einfluss von H und CH; auf 4%.C

3
und von I-SI und Céls auf 47-C in Betracht kommt. Nach der Scala
des Gesammteinflusses?®) steht 48-C gegen das C-Atom der Methyl-
gruppe in einer weniger einflussreichen Stellung als 47.C, wihrend
dieses Verhiiltnise in Betreff ihrer positiven Wasserstoffatome gerade
umgekehrt ist. Die fast ausschliessliche Bildung eines einzigen Ketons
bei dieser Addition ist schon aus dem Grunde ausgeschlossen, weil es
sich um die Differenz der Wirkung von nur mittelbar gebundenen
Atomen auf die ungesittigten C-Atome des Hexins handelt. Offenbar
kommt aber auf 4%.C eine bedeutend positivere Wirkung als auf 47-C;

) Journ. fiir prakt. Chem., N. F. 87, 428 [1888].

2) Der oben und untenstehende Index bedeutet die Stellung der betreffen-
den Atome gegen die ungesittigten C-Atome, wobei diese als I angenommen
werden. Die Stellungen letzterer Atome im Molekiil werden mit griechischen
Buchstaben bezeichnet,

3) Seite 2139.
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es muss daher bei der Schwefelsiure-Addition mebhr vom negativen
Antheil (0.SO;B) des Addenden an das erstere C-Atom hinzutreten.
Bekanntlich verbinden sich nur solche Fettketone leicht mit Natrium-
bisulfit, die eine direct an Carbonyl gebundene Methylgrappe enthalten;
diese Eigenschaft wurde von Degrez!) benutzt, um zu beweisen, dass
die bei hoher Temperatur stattfindende Wasseraddition an Heptin-2
und Octin-2 zu Gemischen von 2- und 3-Alkanonen fiihrt, wéihrend
Béhal?) schon vorher ein gleiches Resultat bei letzterem Kohlen-
wasserstoff erhalten hatte, als er die Verwandlung in das Keton ver-
mittelst Schwefelsiiure durchfiihrte. Hiitte die Theorie hierbei nicht
als Leiterin gedient, so wirde man kaum beim Ketoproduct aus
Hexin-2 die Gegenwart eines Gemisches vermuthet haben, denn es
besass einen ziemlich constanten Siedepunkt und bei der Behandlung
mit Bisulfit ging es vollig und verhiltnissméssig leicht in Losung, wo-
bei sich reichliche Mengen Doppelsalz bildeten. Bei der Untersuchung
von Gemischen der 2- und 3-Ketone zeigte es sich aber, dass, obwobl
Hexanon-3 allein keinen Niederschlag mit dem Sulfit liefert und pur
schwierig in Losung geht, es dennoch bei Gegenwart von Hexanon-2
ziemlich leicht aufgelést werden kann. Das Reactionsproduct wurde
nan nach der Semicarbazidmethode?) untersucht, wobei sich ergab,
dass es zu etwa 55—57 Theilen aus dem Hexanon-2 und zu 45—43
Theilen aus dem 3-Keton bestand.

Experimenteller Theil.
Darstellung von Hexanon-3.

Die Methode zur Gewinnung von Ketouen aus Acylchloriden und
Ziokalkylen lisst sich dadurch vereinfachen, dass an Stelle des Zink-
alkyls eine #therische Losung des Zinkalkyljodids zur Anwendung
kommt*),

In einer schrig gestellten Kiihlerretorte®) und in einer Atmosphire vor
Kohlendioxyd wurde ein Gemisch von 48 g Aecthyljodid, 22 g granuliriem

) Ann. chim, phys. (7] 3, 209 [1896).

%) Bull. Soec. chim, 48, 705 [1887); 50, 359 [1888].

3) Michael, Journ. fir prakt. Chem. N. F. 60, 349 [1899]; 72, 543 (Fuss-
note); diese Berichte 84, 4038 [1901). In der Fortsetzung der Untersuchung
zwischen Semicarbazonbildung und Constitution von Carbonylderivaten konnte
nachgewiesen werden, dass auch andere Ketongemische durch entsprechende
Abinderung der Semicarbazidmischungen quantitativ bestimmt werden konnen.
Man kann sogar die Aciditit der an die Base gebundenen Sauren durch das
Verhalten des Salzes gegen gewisse Ketone in kurzer Zeit ermitteln. Die
Untersuchung soll spiter mitgetheilt werden.

4) Michael, Amer. chem, Journ. 25, 423 {1901}

5) Diese Berichte 34, 4058 (1901
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Zivk, 15 g trocknem Aether und einigen Tropfen Zinkathyl so lange erwirmts
bis das Jodid in Zinkithyljodid verwandelt war. Zu der stark abgekiihlten.
Losung wurden 25.6 g (90 pCt. der Theorie) Propionylchlorid tropfenweise-
zugelassen, das Reactionsproduct auf Eisstiicke gegossen und alsdann ausge-
athert. Die filtrirte &therisehe Losung wurde mit Sodaldsung extrahirt, scharf
getrocknet und, nach Verjagen des Aethers durch schwaches Erwirmen, frac-
tionirt. Das Keton siedet von 123—128.5¢ (corr. 765 mm).

Versuche zur Scheidung von Hexanon-2 und Hexanon-3
vermittelst Natriumbisalfits.

Obwohl reines Hexanon-3 beim Schiitteln mit einer concentrirtem
Bisulfitldsung nur schwierig und unvollstindig in Lésung geht') und
beim Stehen bei Zimmertemperatur keinen Niederschlag liefert, ist
dies nicht mehr der Fall, sobald es sich um ein Gemisch der isomeren
Ketone handelt.

6 g von 2- und ein Gemisch von 6 g des 2- und 4 g des 3-Derivats
wurden mit der fiinffachen Menge Bisulfitldsung (spec. Gew. 1.364 bei 15%) einen
Tag lang unter haufigem Schiitteln stehen gelassen. Der Einfluss des Hexanons-3*
zeigte sich sehr deutlich, denn mit dem 2-Keton bildeten sich fast sofort
Krystalle; nach 5 Minuten war der zunichst entstandene, halbfeste Kuechen in
vereinzelte, deutlich ausgebildete Krystalle fibergegangen. Beim Gemische-
zeigte sich dagegen der Niederschlag erst nach einigen Minuten, und die-
Bildung desselben ging auch jetzt nicht nur viel langsamer vor sich, sondern
er besass keine deutlich ausgebildete, krystailinische Form. Nach dem Trock~
nen und Fractioniren der aus den Doppelverbindungen zuriickgewonnenen
Ketone wurden bei Anwendung des einheitlichen Ketons 5.2 g. aus dem Ge-
misch dagegen 6.2 g gewonnen. Es ist daher Hexanon-2 in Losung geblie-
beu, wihrend vom 8-Derivat ein Theil in den Niederschlag {ibergegangen ist..

Da das Bisulfitdoppelsalz beim 2-Keton bestindiger als beim
Hexanon-3 ist, wurde versucht, ob letzteres Keton nicht durch Aus-
ithern eines Gemisches der Doppelsalze zu entfernen wire.

Der obige Versuch wurde daher wiederholt mit dem Unterschied, dass-
die Gemische, nachdem sie 8 Stunden geschiittelt worden waren, finf Mal mit:
30 ccem Aether extrahirt wurden. Die Ausziige wurden mit verdiontem Al-
kali, dann mit Wasser und nach dem Trocknen iiber geschmolzenem Kalium--
carbonat je mit 8 g Phenylhydrazin versetzt. Die nach Verjagen des Aethers.
zuriickbleibenden, aus den Hydrazonen und iiberschiissigen Basen bestehenden.
Riickstinde wurden mit einem Ueberschuss von Eisessig und etwas Wasserr
versetzt und dann erschopfend mit Petrolather ausgeschiittelt, wobei nur die
gebildeten Hydrazone in Losung gingen. Nach dem Ausschiitteln der Aus-
ziige mit Sodalésung und Wasser und Trocknen mit gesechmolzenem Kaliumcar-
bonat wurde das Ldsuogsmittel abdestillirt und der Rickstand im Vacuum
bei 75° bis zum constanten Gewicht erhitzt. Aus dem Versuch mit Hexanon-2:

1 Popoff, Ann. d. Chem, 161, 290 [1872].
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-wurden 6.3 g der Bisulfitverbindung und 4.6 g des Hydrazons erbalten, was
etwa je 3 g des Ketons entspricht, wihrend aus dem Gemisch 7.4 g von
ersterem und 10.2 g von letzterem Korper gewonnen wurden, was 3.6 resp.
5.5 g Keton entspricht.

Das verschiedene Verhalten der isomeren Ketone gegen Natrium-
bisulfit ldest sich daber weder zu ihrer Trenuung, noch zu jhrer qunan-
titativen Bestimmung herbeiziehen.

Quantitative Bestimmung von 2- und 3-Ketohexan
vermittelst Semicarbazids.

Die Fihigkeit zur Bildung von Semicarbazonen aus Aldehyden
und Ketonen ist eine von unmittelbarer ultramolekularer Atomwirkung
so abhingige Eigenschaft, dass sich neutrale Ldsungen des Semicar-
bazids in Siiuren verschiedener Aciditit nicht nur als vortreffliches
Reagens zur qualitativen Unterscheidung derselben eigoen, sondern
man kann durch entsprechende Auswahl der Sdure auch eine ziem-
lich genaue Methode zur quantitativen Bestimmung solcher Kérper
‘begriinden. Zum Zweck der Bestimmung von Hexanon-2 in Gegen-
wart von Hexanon-3 wurde die Thatsache beniitzt, dass ersteres
Keton mit saurem Semicarbazidphosphat ein Semicarbazon bildet,
‘was beim Hexanon-3 nicht der Fall ist. Die angewandte Semicar-
bazidlésung wurde durch Auflésen von 5 g Na;HPO, 4 12H50, 25 g
Phosphorséiure von 89 pCt., 3.6 g Semicarbazidchlorhydrat und Ver-
dinnen des Gemisches bis zum Gewicht von 30 g hergestellt. Es
-wurden pun gleiche Gewichte von reinem llexanon-2 und dem zu
antersuchenden Gemisch von 2- und 3-Derivat in kurzen Probir-
rohrchen abgewogen, diese wit der Semicarbazidlésung versetzt
und gut verschlossen. Die Rdébrchen wurden dann 2 Tage lang
unter hiiufigem Schiitteln stehen gelassen. Dann wurden die Nieder-
schlige unter Druck auf kleinen, tarirten Filtern gesammelt und in
der Weise ausgewaschen, dass man ) Tropfen Wasser auf einmal auf
den Niederschlag fallen liess und vor dem neuen Zusatz gat absaugte.
Die Fillungen wurden nun bis zum constanten Gewicht im Vacuum
getrocknet. U die Methode zu priifen, warden zuniéichst Gemische
von bekanntem Gehalte hergestellt und auf diese Weise analysiit.

I. Reines Hexanon-2.

II. Gemisch von 0.2716 g von 2- und 0.0452 g von 3-Derivat.
III. » » 02106 » » » 0.1048» » »
Iv. » » 0.1608» » » » 01571>» » »

In jedem der Versuche wurden 3 cem Semiearbazidljsung angewandt
wnd die Niederschlige mit 3.5 ccom Wasser ausgewaschen.
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Menge [ Gewicht pCt. an
' an .
Versuch | Substanz | Carbazon | Hexanon-2 | Fefunden
e | e
I 03160 03016 100 P
II 0.3168 | 0.2670 85.7 88.3
111 0.3154 “ 0.2221 66.8 70.6
Iv 03171 | 0.1709 50.7 53.9

Im Besitz eines Verfahrens, die isomeren Ketone anniihernd quanti:-
tativ zu bestimmen, haben wir die oben beim zuerst beschriebenen-
Versuch zur Treonuang vermittelst Natriumbisulfits aus dem Nieder-
schlag und aus der Mutterlauge erhaltenen Gemische von Ketonen.
nach der Semicarbazidmethode analysirt.

0.3263 g reines Heoxanon-2 gab 0.3512 g Semicarbazon.

0.3265 g aus dem Bisulfitderivat gewonnenes Keton gab 0.2761 g Semi-
carbazon.

0.3262 g aus der Mutterlauge gewonnenes Keton gab 0.0981.g Semicarbazon..

Nach diesen Resultaten enthielt das aus dem Niederschlag und
das aus der Mutterlauge gewonnene Keton 78.6 resp. 27.3 pCt. an.
Hexanon-2.

Addition von Wasser an Hexin-2.

12 g reines Hexin (Sdp. 84—84.5% corr. 762 mm) wurden nach:
und nach und unter Umschiitteln in 60 g mit Eiswasser gekihlter
Schwefelsdure (5 Theile Siure auf 1 Theil Wasser) -eingetragen.
Nach einigen Minuten wurde die Losung gelblich und nahm dann.
allmihlich Bernsteinfarbe an. Das stets kalt gehaltene und hiufig
gut durchgeschiittelte Gemisch zeigte nach einer Stunde nicht mehr
den penetranten Geruch des Kohlenwasserstoffs; sie wurde dann auf
zerstossenes Eis gegossen und mit Dampf behandelt. Der grissere
Theil des gebildeten Ketons ging leicht iiber und wurde vom mitge-
gangenen Wasser getrennt. Dieses wurde dann nochmals mit Dampf
behandelt und lieferte noch etwas Keton. Neben dem Letzteren wurde
in geringer Menge ein gelbliches, in Wasser sebr schwer I5sliches
Oel gebildet, welches viel schwieriger als das Keton mit Wasser-
dampf iberging, sodass letzteres schon vor dem Auftreten desselben
im Destillat aus der Schwefelsiuremiscbung verjagt war. Es ist daher
vortheilhaft, die Operation vor dem Auftreten des gelben Oels im
Destillat zu unterbrechen. Nachdem das Keton zunichst iiber ge-
schmolzenem Kalinmcarbonat, daon durch kurze Behandlung mit
wenig Phosphorsdureanbydrid getrocknet war, betrug die Menge 13.2 g.
Diese siedete zwischen 123 —128° wobei der weitaus grosste Theil
zwischen 124--125 iiberging. Eine Verbrennung dieses Productes.-
zeigte, dass e3 fast reines Hexanon darstellte:



2148

0.2502 g Sbst.: 0.6580 g COs, 0.2745 g H,0.
CanO. Ber, C 72.0, H 12.0.
Gef. » 717, » 12.2,

Behandelt man Hexaoon-2 oder -3 mit einer ziemlich concen-
trirten Losung von Semicarbazidacetat, so bilden sich die entsprcchen-
den, schwer 18slichen Semicarbazone in fast quantitaticren Ausbeuten,
Um sicher zu sein, dass es sich beim obigen Gemische nur um Ke-
tone handelte, wurden 5 g des Productes in das Semicarbazon iiber-
gefiibrt und dasselbe durch Behandlung mit Schwefelsiure wieder in
das Keton zuriickgewandelt. Das scharf getrocknete Oel (4.5 g) sott
zwischen 123—128°.

0.1612 g Sbst.: 0.4261 g COg, 0.1769 g H.O.

CanO. B:r. C 72.0, H l2.0.
Gef. » 72.1, » 12.2.

Ferner wurden 4 g des Geuisches mit Natriumbisulfit behandelt,
wobei die gleichen Erscheinungen zu Tage traten, die oben fiir ein
Gemisch des 2- mit dem 3-Keton beschrieben sind. Aus dem Nieder-
schlag wurden 2.4 g zwischen 125—128° siedenden und aus der
Mutterlauge 1.0 g zwischen 123—126° ciedenden Ketones gewonnen.

Es wurden nun diese Producte nach der Semicarbazidmethode
analysirt:

1. Reines Hexanon-2.
II. Gemisch von 0.1858 g Hexanon-2 und 0.1171 g Hexanon-3; d. h.
61.3 pCt. an ersterer Verbindung.
TII. Bei 123—1280 siedendes Ketongemisch.
IV. Bei 123—1280 siedendes Ketongemisch, welches vorher der Semicar-
bazidbehandlung unterworfen worden war.
V. Das gleiche Gemisch wie IV.
V1. Aus dem Bisulfitniederschlag gewonnenes Keton.
“WII. Aus der Muiterlauge vom Disulfitniederschlag gewonnenes Ketc

rowi
Menge | OGN | pct. an
Versuch | Substanz carbazon | Hexanon-2
% g
I 03023 0.3518 100
1T 0.3029 0.2243 63.7
111 0.3025 0.1902 Sl
IV 0.3022 0.1994 56.7
v 0.3026 0.2016 57.3
VI 0.3022 0.2590 73.6
YII 0.3024 0.1094 J1.1
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