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d e r  Anordnung der Atome im Ranme zu gewinnen. Auch kann nicht 
geniigend betont werden, dase zum Fortschritt der Theorie eine mog- 
lichst quantitative Aosarbeitung von einfachen organischen Reactionen, 
sowie eine Vervollkommnung von Methoden, die darauf k i d e n ,  
unerlasslich ist. 

Tufts College, Mas& u. 8. A. 

336. Arthur Miohael: Ueber den Verlauf der Addition von 
Waaser an Hexin-2. 

[ E r s t e  M i t t h e i l u n g  z u r  Kenntn iss  d e r  A n w e n d u n g  des  Ver the i -  
1 u n  gs p r in  ci p s.j 

(Eingegangen am 2. Juni 1906.) 

Durch Behandlung von Hexin-2 mit Schwefeleaure erhiel t 
F a w o r s k y ' )  ein Hexanon, welches fiir Methylbutylketon gehalten 
wurde, da  es ungefahr den sngegcbenen Siedepunkt besass und einen 
Niederschlag mit Natriumbisulfit lieferte. Zergliedert man Hexin-2 a ) ,  
5 6  4 5  3 4  2 1 2 3  

CH3. CHa.CH2 .C i C.CH3, in Betreff der Stellung der ungesattigten 
4 5  3 4  a n  1 a 3 4  

Kohlenstoffatome gegeniiber den iibrigen Atomen im Molekiil und 
lasst 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 

werden, 80 ergiebt sich, dass der Einfluss von H und CH3 auf d$-C  

and von H und CHS auf A'-C in Betracht kommt. Nach der Scala 
des Gesammteinflusses 3, steht A@-C gegen das C-Atom der Methyl- 
gruppe in eioer weniger einflueareichen Stellung als dr-C, wahrend 
dieees Verhiiltniss in Betreff ihrer poeitiven Wasscrstoffatome gerade 
umgekehrt ist. Die fast ausscbliessliche Bildung eines einzigen Ketone 
bei dieser Addition ist schon aus dem Grunde ausgeschlossen, weil es 
sich um die Differenz der Wirkung von nur mittelbar gebundrnen 
Atomen auf die ungeGttigten C-Atome des Hexins handelt. Offenbar 
kommt aber  auf & C  eine bedeutend positirero Wirkung als auf A'-C; 

3 5 6  

5 3 4  

1) Journ. fkr prakt. Chem., N. F. 37, 428 [1888]. 
$1 Der oben und untenstehende Index bedeutet die Stellung der betreffen- 

den Atome gegen die ungesgttigten C-Atome, wobei diese als I augenommen 
werden. Die Stellungen letzterer Atome im Molekiil werden mit griechischen 
Buchstaben bezeichnet. 

3) Seite 2139. 
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ea muss daher bei der Schwefelsaure-Addition mehr vom negatiren 
Antheil (0. SO,H) des Addenden a n  das  erstere C-Atom hinzutreten. 
Bekanntlich verbinden aich nur solche Fettketone leicht mit Natrium- 
bisulfit, die eine direct an Carbonyl gebundene Methylgruppe enthalten ; 
diese Eigenechaft wurde von D e g r e z l )  benutzt, um zu beweisen, dase 
die bei hoher Temperatur stattfindende Wasseraddition an Heptin-2 
und Octin-2 zu Gemischeu von 2-  ond 3-Alkanonen fiihrt, wahrend 
€36 ha12) schon vorher ein gleiches Resultat bei letzterem Kohlen- 
wasserstoff erhalten hatte, als e r  die Verwandlung in das Eeton ver- 
mittelet Schwefeleaure durchfiihrte. Hatte die Tbeorie hierbei nicht 
als Leiterin gedient, so wiirde man kaum beim Ketoproduct aus 
Hexin-2 die Gegenwart eines Geniisches vermuthet haben, denn e s  
beeaPs einen ziemlich constanten Siedepunkt und bei der Behandlung 
mit Bisulfit ging es ro11ig und verhiiltnissmassig leicht in Liisung, wo- 
bei sich reichliche MeDgen Doppelsalz bildeten. Bei der Untersuchung 
von Gemiscben der 2- und 3-Ketone zeigte es sich aber, dass, obwohl 
Hexanon-3 allein keinen Niederschlag mit dem Sulfit liefert und n u r  
schwierig in  Liisung gebt, ee dennoch bei Gegenwart von Hexanon-2 
ziemlich leicht aufgelost werden kann. Das Reactionsproduct wurde 
nuu nach der Semicarbazidmethode a) untersucht, wobei aich ergab, 
dass es zu etwa 55-57 Theilen aus dem Hexanon-2 und zu 45-433 
Theilen aus dem 3-Reton bestand. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
D a r s  t e l  l u n g  von H e x a n o n - 3 .  

Die Methode zur Gewinnung ron  Ketonen aus Acylchloriden und. 
Zinkalkjleu lasst eich dadurch vereinfachen, dass an Stelle des Zink- 
alkyls eine atherische Liisung des Ziokalkyljodids zur Anwendung 
kommt'). 

In einer schritg gestellten Kuhlerretortes) und in einer Atmosphitre oon 
Kohlendioxyd wurde ein Gemisch von 48 g Aethyljodid, 22 g granulirienm 

l) Ann. chim. phys. 171 3, 209 [1896]. 
a) Bull. SOC. chim. 48, 70.5 r18871; 50, 359 [1888]. 
3, Michael, Journ. Wr prakt. Chem. N. F. 60, 349 [1899]; 72, 543 (Fuss. 

note); diese Berichte 34, 4038 [1901]. In der Fortaetzung der Untersuchung 
zwischen Semicarbazonbildung und Constitution von Carbonylderiviten konnte 
nachgewiesen werden , dass auch andere Ketongemische durch entsprechende 
Abanderung der Semicarbazidmischungen quantitativ bestimmt werden kiinnen. 
Man kann sogar die Aciditat der an die Base gebundenen SBuren durch das 
Verhalten des Salzee gegen gewisse Ketone in kurzer Zeit ermitteln. Die 
Vntersuchung sol1 spitter mitgetheilt werden. 

4, Michael ,  Amer. chem. Journ. 25, 423 [190L]. 
j) Diese Berichte 34, 4058 [1901!. 
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Zink, 15 g trocknem Aether und einigen Tropfen Zinkgthyl so lange erwarmtb 
bis das Jodid in Zinkithyljodid verwandelt war. Zu der stark abgekuhltena 
Lascng wurden 25.6 g (90 pCt. der Theorie) Propionylchlorid tropfenweise 
zugelassen, das Reactionsproduct auf Eisstucke gegossen und alsdann ansge- 
athert. Die filtrirte titherisohe Liisung wurde mit Sodalosung extrahirt, scharf 
getrocknet und, nach Verjagen des Aethers durch schwaches Erwarmen, frac- 
tionirt. Das Keton siedet von 123-123.5O (corr. 765 mm). 

V e r s u c h e  z u r  S c h e i d u n g  v o n  H e x a n o n - 2  u n d  H e x a n o n - 3  
v e r m i  t 1 e l  s t N a t r i u m  b is u l  f i t  a. 

Obwohl reines Hexanon-3 beim Schuttelu rnit einer concentrirtem 
Bieulfitliisung nur  achwierig und unvollsthdig in Liisung geht ') und, 
beim Stehen bei Zimmertemperatnr 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 ?- und 4 g des 3-Derivats 
wurden mit der fihffachen Menge BisulfitlBsung (spec. Gem. 1.364 bei 15O) eioen 
Tag lang unter htiufigem Schutteln stehen gelassen. Der Einfluss des Hexanons-3; 
zeigte sich sehr deutlich, denn mit dem P-Keton bildeten sich fast sofort 
Krystalle; nach 5 Minuten war der zunachst entstandene, halbfeste Kuchen in 
rereinzelte, deutlich ausgebildete Krystalle iibergegangen. Beim Gemische. 
zeigte sich dagegen der Niederschlag erst naoh einigen Minuten, und die- 
Bildung desselben ging auch jetzt nicht nur vie1 langsamer vor sicb, sondern 
er besass keine deutlich ausgebildete, krystallinische Form. Xach dam Trock- 
nen und Fractioniren der aus den Doppelverbinduogen zuriickgewonnenen 
Ketone warden bei Anwenduog des einheitlichen Icetons 5.2 g . aus dem Ge- 
misch dagegen 6.2 g gewonneu. E3 ist daher Hexanon-? in LBsung geblie- 
ben, wghrend vom 3-Derivat ein Theii in den Niederachlag iibergegangen ist. 

Da. das Bisulfitdoppelsalz beim 2-Keton bestandiger als beim 
Hexanon-3 ist, wurde versucbt, ob letzteres Keton nicht durch Aus- 
athern eines Gembches der Doppelsalze zu entfernen ware. 

Der obige Versuch wurde daher wiederholt mit dem Unterschied, dass- 
die Gemische, nachdem sie 3 Stunden geschuttelt worden waren, fiinf Ma1 m i t  
30 ccm Aether extrahirt wurden. Die Auszuge wurden mit verdiiontem Al- 
kali, dann mit Wasser und nach dem Trocknen iiber geschmolzenem Kalium. 
carbonat je mit 8 g Phenylhydrazin versetzt. Die maeh Verjegen des Aethers- 
zurhckbleibenden, aus den Hydrazonen und iiberschfissigen Basen bestehenden, 
Rickstande wurdcn mit einem Ueberschuss von Eisessig und etwas Wasselr 
versetzt und dann erschopfend mit Petrolither atxgeschiittelt, wobei nur die 
gebildeten Hpdrazone in L6sung gingen. Nach dem Ausschiitteln der Am-- 
ziige rnit Sodalosung und Wasser und Trocknen mit gesehmolzenem Kaliumcar- 
bonat wurde das L8sungsmittel abdestillirt und der Riickstand im Vacuum 
bei 75O bis zum constanten Gewicht erhitzt. bus dem Versuch mit Hexanon-2 

I )  P o p o f f ,  Ann. d. Chem. 161, 290 [1872]. 
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wurden 6.3 g der Bisulfitverbindung urid 4.6 g des Hydrazons erhalten, was 
etwa j e  3 g des Ketons entspricht, w&hrend aus dem Gemisch 7.4 g vou 
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 gegeu Natrium- 
bisulfit lasst sich daber weder zu ihrer Trenuung, noch zu ihrer quan- 
titativen Bestimmung berbeiziehen. 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i r n m u n g  v o n  2- u n d  3 - R e t o h e x a n  
v e r  mi  t t  e 1 s t S e m i c a r  b a z i d s .  

Die Pabigkeit zur Bildung von Semicarbazonen aus Aldehyden 
und Ketonen ist eine von unmittelbarer ultramolekularer Atomwirkung 
so abhangige Eigenschaft, dass sich neutrale Losungen des Semicar- 
bazids in Siiuren verschiedener Aciditat nicht nur als vortreff liches 
Reagens zur qualitativen Unterscheidung derselben eiguen, sondern 
m a n  kann durch entsprechende Auswahl der Saure auch eine ziem- 
lich genaue Methode zur quantitativen Bestimmung solcher Kiirper 
begriinden. Zum Zweck der Bestimmung von Hexanon-2 in Gegen- 
war t  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- 
bazidlosung wurde dureh Auflosen von 5 g NanHPOI + 12H20, 2 5 g 
Phosphor saure ron 89 pet., 3.6 g Semicarbazidchlorhydrat und Ver- 
diinnen des Gemirches bi3 zum Gewicht rou 30 g hergestellt. Es 
wurden nun gleiche Gewichte von reinem Ilexanon 2 und dem ZII 

untersuchenden Gemisch von 2 -  u n d  3-Derit at in kurzen l’robir- 
rtihrchen abgewogen, diese mit der Seruicarbazidliisung veraetzt 
und gut verschloeseu. Die Riihrcheii wurden dann 2 Tage lang 
unter haufigern Sctiiitteln stehen gelassen. Dann wurden die Nieder- 
schliige unter Druck auf kleinen, tarirten Filtern gesammelt und in 
der Weiee ausgewaschen, dass man 5 Tropfen Wasser auf einmal auf 
den Niederschlag fallen liess und vor dem neuen Zusatz gut absaugte. 
Die Fallungen wurden nun bis zurn coustanten Gewicht im Vacuum 
getrocknet. Um die Methode zu priifen, wurden zunachst Gemische 
van bekanntem Gehalte hergestellt und auf diese Weise analysht. 

11. Gemisch von 0.2716 g von 2- und 0.0452 g von 3-Derivat. 
111. n 2 0.2106 D * * * 0.1048 )) >) n .  
IV. n * 0.1608 )) )) D D 0.1571 * * )) . 

I n  jedem der Versuche wurden 3 ccm Semicarbazidksung angewandt 

I. Reines Hexanon-2. 

and die Niederschliige mit 3.5 ccm Wasser ausgewaschen. 
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Versucb 
Mc,,ge j Gewicht 

SubstaOz I Caibazon an ~ Hexanon-2 pC't* " IGsfunden 

I 
11 

111 
I V  

03160 0.3016 1 1 g a 7  ' - 

03171 1 0.liO9 1 50.7 53.9 

0.3168 1 0.2G70 58.3 
0.3154 1 0.2822 66.8 1 70.6 
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Im Besitz eines Verfahrens, die isomeren Ketone annahernd quantF- 
tativ zu bestimmen, haben wir die oben beim zuerst beschriebenen. 
Versuch zur Trennung rermittelst Natriumbisulfits aus dem Nieder- 
schlag und ails der Mutterlauge erhaltenen Gemische von Ketonen. 
nach der Semicarbazidmethode analysirt. 

0 3263 g reines Hexanon-2 gab 0.3512 g Semicarbazon. 
0.3265 g aua dem Bisulfitderivat gewonnenes Keton gab 0.2761 g Semi- 

0.3262 g aus der Mutterlauge gewonnenes Iceton gab 0.0981 g Semicarbazon.. 
Nach diesen Resultaten enthielt das aus dem Niederschlag und 

das  aus der Mutterlauge gewonnene Iceton 78.6 resp. 27.3 pct. an, 
Hexanon-2. 

carbazon. 

A d d i t i o n  von W a s s e r  a n  H e x i n - 2 .  
12 g reines Hexin (Sdp. 84-84.5O, con. 762 mm) wurden nachj 

und nach und uuter Umschiittelu in 60 g mit Eiswasser gekiihlter 
Schwefelsaure (5  Theile Saure auf 1 Theil Wasser) eingetragen. 
Nach einigen Minuten wurde die Lijsung gelblich und nahm d a m .  
allmahlich Bernsteinfarbe an. D~ls stets kalt gehaltene und haufig 
gut durchgeschiittelte Gemisch zeigte nach einer Stunde nicht mebr 
den penetranten Geruch des Kohlenwasserstoffa j sie wurde dann auf 
zerstossenes Eis gegosmn und mit IJampf behandelt. D e r  grossere 
Theil des gebildeten Ketons ging leicht iiber und wurde voni mitge- 
gangenen Wasser getrennt. Dieses wurde dann nochmals mit Dampf 
behandelt und lieferte noch etwas Keton. Neben dem Letzteren wurde 
in geriuger Menge ein gelblichee, i n  Wasser sehr schwer lijsliches 
Oel gebildet, welches vie1 schwieriger als das Reton mit Wasser- 
dampf iiberging, sodass letzteres schon vor dem Auftreteri desselben 
im Deatillat aus der Schwefelsauremiscbung verjagt war. Es ist daher 
rortheilhaft, die Operation vor dem Auftreten des gelben Oels im 
Destillat zu unterbrechen. Nachdem das Keton zunachst iiber ge- 
schmolzenem Kaliumcarbonat, dann durch kurze Bebandlong mit 
wenig Phosphorsaureanbydrid getrocknet war, betrug die Menge 13.2 g. 
Diese siedete zwischen 123- 128", wobei der weitaus griisste Theil 
zwifchen 124- 125O iiberging. Eine Verbrennung dieses Productes- 
zeigte, dass e3 fast reines H e x a i i  o n  darstellte: 



0.2502 g Sbst.: 0.6550 g COs, 0.2745 g HaO. 
C&H120. Ber. C 72.0, H 12.0. 

Gef. n 71.7, rn 12.2. 
Behandelt man Hexanon-2 oder -3 rnit einer ziemlich concen- 

Vtrirten L6sung yon Semicarbazidacetat, so bilden eich die entsprcchen- 
den, schwer liislichen Semicarbazone in fast quantitatiren Ausbeuten. 
Um sicher zu sein, dass es sich beim obigen Oemische nur um Ke- 
tone handelte, wurden 5 g des Pioductes in das Semicarbazon iiber- 
gefubrt und daseelbe durch Behandlung mit Schwefelsaure wieder i n  
d a s  Keton zuriickgewandelt. Das scharf getrocknete Oel (4.5 g) sott 
zwischen 123- 128O. 

0.1612 g Sbst.: 0.4261 g COa, 0 1769 g H,O. 
C S B ~ S O .  Btr. C 72.0, H 12.0. 

Gef. * 78.1, n 12.2. 
Ferner wurden 4 g des Geiilisches mit Natriiimbieulfit 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 125-128O siedenden und aus der 
Mutterlauge 1.0 g zwischen 123-126O fiedenden Ketones gewonnen. 

Es  wurden nun dieee Producte n.!ch der Semicarbazidmethode 
anal ysirt : 

I, Reines Hexaoon-3. 
11. Gemisch von 0.1858 g Hexanon-2 uod 0.1171 g Hexanon-3; d h .  

61.3 pet. an ersterer Verbindung. 
111. Bei I23 - 12SO siedendes Ketongemisch. 
IV. Bei 123-125O siedendes Ketongemisch, welches vorher der Semicar- 

bazidbehnndlung unternorfen worden war. 
V. Das gleiche Gemisch wie IV. 

VI. Aus dem Bisulfitniederschlag gewonnenes Keton. 
,4711, Aus der Mutterlauge Torn Oisulfitniederschlag gewonnenes Ketc 

Versuch 

I 
11 

111 
1V 
V 

VI 
VII 

Mengo 
Substanz 

e 

0 3023 
0.3029 
0.3025 
0.3021 
0.3026 
0.3022 
0.3024 

Gowicht 
an Semi- 
carbazon 

e 

0.3518 
0.2.243 
0.1902 
0.1994 
0.2016 
0.2590 
0 1094 

pCt. an 
Hexanon-2 

100 
63.7 
-54. i 
56.7 
57.3 
73.6 
31.1 

T u f t s  C o l l e g e ,  Mass. U. S. A .  


