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I ' ~ i e u y l f l i i ~ ~ r o ~ i  i>t aber vie1 scli\viicher fnrbig :]I, die roteii zrigehiirigeri 
8:ilze. 

1;s liegt tlieseiii Kiirlier, \\ie :illrn 1'l~enolplitli:iirinen tind Flriores- 
ceineu als Clrluiiiogeii tlas 1: u t % h s o u  zrigruude. I )amit stiiiiiiit die 
~{eo~jachtuiig ~ o i i  K. 1 I e y e r  iiber (lie i ibereii~sti i~in~rii ig tIer SpektraI- 
lirirveu Y O U  I.'Iuoresceineii un t l  Piitlialeiiierl. Seiiie 1:irbe entspriclit, 
tier, die ~ i i : i n  yo11 eineili ))l;richson-osyd(( erwnrten sollte. 

88. F W. Semmler: Zur Kenntnis der Bestandteile atheri- 
mher Ole. (Weiterer Abbau des Eksantalals ; Enolisierung 
der Aldehyde durch Uberfiihrung in die zugehorigen unge- 

sattigten Ester; uber (~iic;l-Phenylacetaldehyd-monoacetat.) 
[.\!is t l r s m  ( ' l i c ~ ~ i ~ i s ~ ~ l ~ ~ : ~ ~  l i ist i tut  tlcr Uiiiv(-rxitiit Uoi.liii.! 

(Eingcgangei~ ni i i  8. 1;c-lini;ir 190!); vtir;ctr:tgcli iii t1r.r Sitzuiig von1 \.crI.) 

Es ist eiiie 1)eli:innte l'nts:rclie, ( l : i l S  sic11 l ietonr~ i i i i d  hl t le l iy t l r  
in die Euolforiii tiiii\v:rntle111 1:is~eii , rrsp. iii  cler I'iiolforni reagiereii. 
\Vir kenuen tleinii:icli so\volil Ketone t int3  Altlrliytle i n  freiein %ti- 

stnude i n  diesrr I J o r i i i ,  \voi inc, l i  da., S : ~ u e r ~ t t ~ F l ' n t o ~ ~ ~  tlopi)elt gel)undeii 
:tiiftritt, :ils nricli i n  tlrr t;iiitoinereii I~nci l f t i rui ,  \ Y O  tier z\\-ei\vertig nii 
1( ( I 11 ! e 11 s t o f f I\ 0 11 1 ens toff:l t i )  11 1 

;tl)treiint untl sie init M':is>rratoff absiittigt, also i i i  tlie 1 I ~ d r o s y l f o r ~ i i  
iibergeht; nIsd:ti~ii i i r r r l J  ein ringeslittigter A l k o l i c i l  entstelieii. I)ir 
EiioIlorin tler Iietoiie stellt denrn;ich iingesiittigte. tertiiire A l k o h ~ l e ,  
die k:iiolforni tler Aldeliytle ringesiittigte sekuiitliire Alltohole tlar; die 
1Snolfornieii tier liltleli\-tle Inssen sicli :iuc:li nls substitriierte T'iiiyl- 
nllioliole nr~ffnsseii. I n  freicm %ustande jetlocli sintl die Enolforlneii 
der  lietoile iiud iildeby(ie iiiiinerhiii s e I t  e u; icli zeigte, (la0 der IJUCCO- 
c:impher, (;lOI1,G O?, ein der:irtiges Iieto-Enol ist, :ilso gleiclizeitig eiii 
ICetioi iiiid ungesiittigter tertiiirer Alkoliol. Als klassisches I3eispiel 
f ii r die A Id eh y tie i I I  15 u 01 for r i i  iverti eii i iii rn er tlie 0 x y in e t l i  y len verb i r i  - 
tliingen C: l:t i s e n s angeselieii, z. 13. C)syiiietliylen-canii~lier 

gel) 1 I ude 1 1  e 5 a ii ers t o f f e i I I  e Yn I en z v o I I  I  

Hiirifiger sind l)eri\-:tte der I':nolforiii der Ketone beltaunt; ic.11 
eriniiere :in die Arheiten Y. Pechi i i  an n s ,  :iii die I k e r  cler 1Snolforii~ 
der  cyclischen Ketone, z. 13. des Br~ccocainphers, tles hleutlions '> 
i i s i v .  Ich erhielt s. %t. die ISster des I3urc:ocamphers durch Kochen 
_._ .~ 

.) Ycrgl. 3 l n n i i i ~ ~ l i  i r i l t l  I l i u c i i ,  tlieso Hcrichtc 41, 564 [1908]. 



sowohl der Icetoform als auch Enolform mit Sauren resp; deren An- 
bj-driden. Scheideii wir die C l a i s e n  schen Oxylnethylenverbindungeit 
a : ~ ,  die die Enolform aneifellos dem i n  der NacLbarschaft stehenden 
Ketosauerstoff zu verdanken hnben, so wissen wir von der freien 
Enolform der Aldehyde so gut \vie gar nichts, ebensowenig yon ibren 
Derivaten. Dies ist uni so mehr zii bedailern, nls z. B. die Ester 
dieser ungesiittigten Alkohole, deren IIydroxyl an  ein I ~ o h l e n s t o f f a t ~ n ~  
gebunden ist, das mit einer doppehen Bindring an einen benachbnrten 
Kohlenstoff gekettet ist, Liclit verbreiten wiirde aucli uber die physi- 
knltschen iiud chernischeu 1Sigenschaften tier freien Mkohole. 

Gelegentlich meiner Arbeiten iiber die Bestandteile atherischer 
i i l e  begegnete ich hhufig sogenanuten anormalen Reaktionen der Al- 
dehyde; \vihrend z. R. die Osydation der sekundiiren Alkohole zii 
Ketonen iiiit Cbromsiiure i n  Eisessigliisung ziemlich glatt verliiuft untl 
j p t e  Ausbeuten liefert, hat m:in bei dieser Ilarstellung der Aldehyde 
Schwieriglieiten, indem neben den Aldehyden inirnet lioher siedende 
l'rodulite entstehen. Da ninn niinilicli zum Schlull der Reaktion auf 
dem Wasserbade erwariiten mu& so erscheint es mir nach meinen 
jetzigen Erfahrungen zweifellos, tiall der Eisessig hei dieser erhohten 
Temperatur auf den primar entstnndenen Aldehyd eiowirkt und , wie 
wir gleich seben werden, esternrtige Verbindungen entstehen. Ferner 
treten bei dieser Oxydation inrrner geringe hlengen von kohlenstoff- 
armoren Osgdationsprodrtkten nuf. IIier mufJ die Umwandlung der 
Aldehydforrnen in  ~'in~lalkoliolfortnen eine Rolle spielen; auf dem- 
selben Umstnnd scheint mir die ganze Polymerisations- und Kondensa- 
tionsfahigkeit der Aldehyde Z L I  beruben. I n  eiueiii nnderen Fallr 
wollte ich 8-Tetrnhydronapbthoesiiurenldebyd nach P e r k  in  niit Essig- 
saureanhydrid und Nntriuinacetat iu die der Zimtsaure entsprechendr 
Siirire iiberfuhren; dies gelang nber auch nicht spurenweise, sondern 
es bildeten sicli dabei ininier hiiber als der dldehgd siedende Pro- 
dukte, deren Untersuchung nber danials 1ieg.n blieb. Als ich alsdann 
spaterhin aus dem Santalol, Cl5H2,0, einen gesiittigten Aldehyd C I I H J ~ O  
durch Oxydation mit Ozon abspaltete, mufiten Mittel und Wege ge- 
funden werden, diesen Aldehyd weiter abzubauen ; aus gewissen Eigen- 
schaften schloli ich , daB die Aldehydgruppe wabrscheinlich au einen 
Kern gebunden war; es niuBte nun zuniichst festgestellt werden, oh  
dieses Icern-I(ohlenstoffatoni, das die Aldehydgruppe tragt, noch ein 
Wasserstoffntoin besitzt. Aus cliesem Grunde versuchte ich den Aldr- 
hyd CIO His. CH 0 in die Vinylform Clo IIlr : CII. 01% zu isonierisieren ; 
es gelang inir dies spielend leicht durch Kochen cles Aldehyds, z. B. 
i n  Eisessig resp. l~ssifis~urennliydrid oder anderen organiscben Sauren 
oder  deren Anhydriden am Riickflullliiibler : ich erhielt das Monoacetat 



ties substitoierten Vinylalkohols , also die Verbindung G o  Hlr : CH. 0. 
CO.  CHa. Mit der Bildung dieser Verbindung war  aber bewiesen, 
(lag das benachbarte Kern-I~ohlenstaffotoni, an das die Aldehydgruppe 
geburiden ist, noch ein Wasserstoffatom tragt; andererseits konnte ich 
nunmehr durch Oxydation dieses Esters ein Kohlenstofiatom abspalten 
und wahrscheinlich zu einern Keton CloH14 0 gelangeu (vergl. unten). 

nurchmustern wir die Literatur iiber die Einwirkung der Sauren 
resp. der Anhydride auf Aldehyde, so ist bekannt, da8 v ide  Alde- 
hyde Diacetate bilden, oder nach P e r k i n  ungesattigte Sauren liefern, 
indeni sich die Elemente der Essigsaure mit der CHO-Gruplbe 
verkuppeln. So ltonnte man einerseits das Diacetat des Acetaldehytls, 
des Valerals, des Benznldehyds, des Zimtaldehydi usw., anderersrits 
die Bildung der Zimtsaure aus Benzaldehyd bewerkstelligen. \'on 
einer Isomerisierung in die Vinylalkohol-Form ist hierbei nirgends die  
Hede; es konnte nun in der T i t  in den nieisten FBlleu auch keine 
l'automerisierung eintreten, dn sich mit Ausschluss der aliphatischen 
Reihe in den hai~ptsachlich z u r  Verfiigung stehendeu Aldrhyden i n  
tler Nachbarschnft der Aldehydgruppe kein Wasserstoffatom befindrt. 
Meine oben augegebene Beobachtnng gelegentlich der Isonierisierung 
ties Eksnntalals lie8 in mi r  die Frnge entstehen, ob nicht alle Alde- 
hyde, die ein labiles Wasserstoftatom benachbart haben, befahigt sind, 
Monoester zii bilden , wobei also die Aldehydform in die Vinylfornr 
iibergeht. ES hat  sich nun  in der Tat herausgestellt, da13 alle drr- 
artigen Aldehyde mehr oder weniger leicht bei der Behandlung niit 
Siiuren oder deren Anhydriden ungesiittigte hlonoacetate der Enolforur 
bilden. Aus der Reihe der von inir i n  dieser Hinsicht angestellteo 
Untersuchungen teile ich die Resultate mit, die rnit drm Eksantalal 
it lid Phenvlacetntaldebyd erzielt wurdrn. 

T r i c j c 1 i s c h e s c n o I -  R k s nn t a1 a 1 - M o n o a c  e t n t , 
Clo Hlr : CH. 0 .  CO. CHa (D e h y d r  0 -  Ek s a n  t a l o l  ace tn t ) .  

Als  Bezeichnung dieser neuen Klasse von Verbindungen aus drn 
Aldehyden setzt man am besten vor den Nnmen des Aldehyds die lle- 
zrichnuug W ~ U  und fiigt ferner zum Unterschiede Ton den Diace- 
tnten die Bezeichnung Monoacetat hinzu. Man ltann diese Ester 
auch auffassen als die Ester der Dehydronlkohole, die zu den Altle- 
Jiyden gehoreu. 

Das Eksantalal') wurde aus den1 aSantalok, das in  der Hsupt- 
s:tche aus einem tricyclischen Alkohol ClbH*4 0 besteht, durch Osy- 
dntion mit Ozon dnrgestellt; der auf diese Weise gewonnene Roh-.\I- 
dehyd wurde iiber die Bisulfitverbindung gereinigt und  zeigt. Sdplo. 

') Diesc Bcrichte 41, 14SS [ISOS], vcrglciche auch die weitere Literator. 
. ._ 
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= 112-113°, dzo = 0.987, = 1.4881, drehte im 160-mm-Rohr a. 
12O nach rechts. Das Eksantalal mu13 seiner Molekularrefraktion nncb 
ein gesattigter tricyclischer Aldehyd sein. Tricyclische Verbindungen 
liaben wir selbst in der Terpencheniie nur wenige: ich erinuere an 
die Teresnntalsaure und ihre Derivate ; der primare tricyclische Alkohol 
'Teresantalol, c101-T~~ 0, zeigt Sdp. = 05--96O, das Acetat d?n =1.019; 
nlso diirfte dem Alkohol dzo = cn. 1.0 ca. zuliommen. Der hohe Siecle- 
punlit des Ekaantalals untl seiner Derirate zwingt uns dazu, anzu- 
nehmen, da13 wir es bei diesem Aldehyd nicht mit einem gewijlinli- 
chen Terpenabkomniling (l'annceton, Pinen, Campher) z u  tun hobeo, 
sondern wahrscheinlich mit einem hydrierten Naphthalinderivnt. U m  
einen Einblick i n  seine Konstitution zu erhalten, versnchte ich die 
W O - G r u p p e  abzuspnlten. %u diesein Zwecli wurde zuniichst tlas 
r n o l - M o n o a c e t a t  dargestellt. 

10 g Eksnntalal werden mit en. 20 g Essigsaurennhydrid ca. 1 Stde. 
n n i  RiickfluBkuhler geliocht. Alsdann gie13t nian in Wasser, macht 
rnit Sods nlknlisch und athert Bus. Der  i t h e r  hinterl513t ein 01, das 
iin VakiLum fraktioniert destilliert murde. 

Nach eiriem geringen Porlsuf gewinnt nian die Hauptfraktion niit 
folgenden Eigenschaften : 

Sdplo. = 132-135", dzo = 1.0?3, n~ = 1.4551. 
0.1012 g Sbst.: 0.2801 g C02, 0.0502 g H20. 

ClSHlaOa. Ber. C 75.73, H 5.74. 
Gef. )) 75.49, D 8.81. 

Ber. fiir Ester C13111~O~j'-= 57.!1. Gcf. M. 55.0. 

Der Ester drehte im 100-mm-Rohr 7 O  15' links; man erkennt 
tleninach eine Umkehr der Dreliung des Eksnntalals gegeniiber. 

AuBer dieser Hauptfraktion (ca. 80 Ole) und dem geringen Vor- 
lauf wurde auch ein geringer Nnchlauf von folgenden Eigenschaftro 
erhalten : 

Sdpi,. = 150- 16.5'. 
0.1209 g Sbst.: 0.3065 g '202, 0.0955 g HzO. 

Diacetat C l s H ~ ~ O +  Ber. C 67.67, H 8 27. 
Gef. )) 69.21, )) 8.50. 

Man erkennt danach, dn8 diesem D i a c e t a t  noch Monoacetat bei- 
gemengt ist, wonach dns Volumgewicht des Diacetats noch etwas 
griiBer und der Brechungsexponent noch etwas kleiner sein diirfte. 

Obiges Haupt,produkt C13 HM 0 2  wurde nun durch fraktionierte 
Destillation zu zerlegen versucht, da man eventuell annehmen konnte, 
da13 ein Gemenge von Eksnntalal mit Diacetat vorliege; aber der Siede- 
punkt bleibt konstant, und  die einzelnen Teilfraktionen zeigen fast die 
gleicben physikalischen Daten uncl ergeben nuch dieselben .\nalysen- 



z:tIiIeii. Aul.lerdeni liegt nnch der  Siedepiinkt des I)iacet,ats ini allge- 
riirinrii (':I. 60" n i i ( 1  d:irtiiier hiilier :ilb jener tles freien Alde2i)ds. h a s  
dent Verlinlten drr 1T:tulitfrnktion ist zu folgern. tlaD in ilir ein Korlier 

Drill wir es  xher niitlererseits init rineni Ester z t i  

t u n  hnben, ergibt sich ails tleni iiiifspnlten iiiit IVasser odrr ver- 
di'innten anorg:tnisclien Siiureii i n  cler I3onibe hei l l O o ;  liierbei ent- 
steht der ~ I l d e l i ~ d  1Sks:int:llnl ziiriick, tlaiiebeii konnte ISssigsiiure 11ac11- 
gewiesen wcrtlen. 

Was iiiiu die lionstitution tles Ihters :iiilnngt, so ergibt sie sicli 
einni:il :iiis cler Itetlnktion, danii :inch ails tirni Abbnu diircli Osydn- 
tion riiittels Ozon. I3ei tler Keduktion tles Ksters mit Nntriuni uutl 
Alitoliol wurtle 1;ks;i n t n l o l ,  C I I H l s  0, in guter AiisOentr erlinlten. 

11,s O? Yorlirgt. 

T r i  c y  k 1 i s c h  e s N o r-15 k s:t II t n l o n ,  (:lo 111 I 0. 
5 g P,/ol-l':lts:iiit:il:ilnioiio~icetnt, CI, I T l g  Oy , werden i n  5 g Benzol 

geiiist, ca. 1 g IVassrr Iiinzugesetzt nntl eia Iebhnfter Stroin Y O I I  Ozoii 
wiilirentl 3 Stiintien Iiindnrch geleitet. I );is 1Sin\\.irlci~rigsprotlirkt wird 
niit IVnsserti:iiiilif zersetzt, t ins I )estillnt nnsgesnlzen nnd :irisgeStliert. 
Dvr AtIier iiiuterlii [it eiii 61, das folgeirtie ~~igensc~inf ten  zeigt: 

Stlplo.: 101-102° tiehen wenig Vorlniif und Nnchlauf, viilireiitl 
(Ins I<nolncetat, liei 132--1%5" tint1 (Ins 1:ksniitnlnl bei 112-1 13' siedet. 
1.) i ebe r I< ii r per g i I i t I 11 it Se iii icn rli nz id so To r t i 1 I i an tit n ti v e i n en k ry s ta 1 - 
lii,iwhen Kietlrrscliliig. 

S e  mien r b n z  011, Clo IiI : S .  NLI .CO .m. 
ScIiin1i. 21 (i 0 ,  \viiliren(l das Seniicnrbazon tles 1':kb:intnlals liei c:t. 

0.141 1 g Slist.: 0 .318  g ('&, 0.10.>7 g 1 [ 2 0 .  
('tilItTON3. 

156'' schinilzt. 

Ber. C 63.77, I1 S.21. 
Gef. )) 64.14, )) $32. 

Hierniis gelit Iierror, clnB tlie Osytlntion rnittels Ozon nns deni 
Ester C l o ~ I , , : C i l . O . C U  .CII, tlns Iceton CioII,i 0,  dns icli Nor-Ek- 
santdon nenne, entstnnden ist. Diese I'erliindiing, tlie i c s l i  nls Keton 
brzeicline, zeigt frrner t l ~  = 0.988, n n  = 1.485, 1\1=43.51, wiilirencl 
si(.li fiir eiu gesiit,tigtes Iieton CloTIIIC) JI = 42.0'2 1)erechnet; inaktiv 
oder niir scliwncli :tktiv. 

N o r - I < k  s n n t n l o n - o s i t i i ,  CloHlr : N.011. 
5 g Nor-Eksaiitalon werden mit 4 g KH?. 011, HCl und 4.8 g NaI-lC08 i n  

Alkohol auf  tleni M'asscrbnde ca. 24 Stnnden bei 600 digiriert; das Itcaktions- 
piwlukt w i d  in \Vasser gegossen, ansgciitliert , der Ather sbgesiedet. Das 
Oxini I i~nte~bleil~t als ziilifliissigrs ("11 voni S i p  lo. 143-144": es gibt mit Essig- 
siiiirennlipd rid e i  11 :\ cct:it. 
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K o r - 12 Ir 5 n i i  t a  1 o 1, Clo 1 1 1 6  0. 
5 g Ketoii werden wit (i g Natriuin in Alkohol retluziert. 
IGgeiisc.hafteti des Alkohols: S t l p l o .  = 116-1 lSO. 
Ails den soeben genincliten Rlitteilungen ergibt sich niit GeniB- 

Iieit, fl:i(J liei der 0syd:ition des ungesiittigtcn t~//ol-Eksniit:ilnl-E\lon,)- 
:icetntv niit ( ) m i l  an de r  Stelle der  dnppelteii I3indiing Spnltiiug ein- 
getreten sein niuf i .  I ):is entst:iiideiie Ozydntionsprotl~ilit clinralrterisiert 
bich yorlliiifig :ils Keton. I)emiincll tiiii13te das Acetnt nufgelallt 
werdeii als G, Hl l  >; C :  CII .O.CO.CH3.  Hieratis ergiht hich nller 
ferner ~ tlnli bei tier Behniidluiig tles gesiittigten Alileliyds Eksantn ln l  
iiiit 1~;ssigsiiiire resl). 1:ssigsiiiire:inli~tlritl ziiiikchst die Enolforni eiit- 
btelit, die alstlniin ncetyliert w i d ,  reap. d:rfi sich zuiiiichst nus dent 
Altleh?.d tlns .Diacetnt biltlet i i i i t l  a i l s  letztereiii 1Sisessig nbgespl ten ivird. 
1 n an:iloger IYeisc reagiereii iiiit, I lksantn l~ l  andere Siiuren resp. dereu 
Anhydride oder (Jhloride. f iber die Xntur der liierbei entstehenden 
iiugesiittigteii .Ester gibt uiis (lie Oxydation niit (lzoii in tlieseni FaIIe 
(lie Itrate Aufkliiruiig, (la I~l~snotnlnl  selbst mit Ozon Iiein Kohlen-  
~toffntorli nl)sI)altet, also ein g e s i i t t i g t e r  A l d e l i y t l  ist. 

c / t t ) / -  1'11 e n y  I n  c e t o  It1 e Ii y d-JI  o 11 o a c e  t a t ,  CGIIj. CII : C H .  0 .  C 0 .  CII,. 
(Phenyl-viiiylncetnt~ I~eh~dro-phen~lht l lplRcct tnt . )  

241s weiteres Jieisliiel Iiir die verhiiltiiisniiifiig glatte Uljherfiihriiiig 
tlrr Aldeliytle i n  (lie zugehiirigeii ringesiittigten ISnolester w8hlte ich 
ziiiiiiclist einen Alilehytl, tier niclit ein tert,iiires IVasserstoffatom be- 
iiachbnrt gebiiiideri erhiilt, soridern eine CII2-f;ruppe ni i fweis t .  Be- 
bonders lnbi l  scheiiit, niir der 1Y:tsserstofE tlurcli die (:;egeriwnrt voi t  

l'lienyl ,ge~ii:icht z u  werden; nus tlieseiii Gruritle n:iliiii ich den Phe- 
i~yl:icet.nldeli~tl. 1):i i i i  der Literatur die p1iysik:ilischen Daten dieses 
.\ldehytls sehr verschiedeii angegebeii werden, so bestiriiii~te ich sie 
tler Sicherlieit, linlber iiochiiinls; icb f a n t l  Sdplo. = S5-SGo, d r o =  1.0252, 
/ !I)  = 153191, A1 = 36.9, wiihrentl sic11 berechnet fiir Altleli~-d CsI16 0 

10 g I-'lieii!-lncetnltlehpd werden zuiii Beispiel iriit der doppelten 
Yenge I~ssigsii i irennh~drid :iin liiickflii8kiihler eine Stuiitle geltocht,. 
I)ie Um\vaiitllung ist niich liier eiiie selir glntte. Bas 1:etluktiolls- 
Itrotlulct wirtl i l l  \Ynsser gegosseil, :ils:dnnri iiiit Sod:i nlknlisch ge- 
iiinclit, niisgeiithert i i r i d  tler :'ither abge4ietlet Sacli eineni geringou 
\'orlalife zeigte die I1;wptiiielige ( c n .  5 0  O/O) folgeilde Eigeiischafteli : 

SilpIu. 11!,-121", t l ru  = 1.065, 113 = 1.5485, Y =JS .? I .  Iler. Ester 
(:lo 1 I , o  O? 1 = at;.:i2. 

3 = 35.82, fur Alltohol C8 If, 0 1 iici.70. 

0.1 1x2 .SI)>t.: 0.3100 fi CO,, U.0644 1 1 2 0 .  

C ' l o I l l , , 0 2 .  Her. C 74.07, 11 6.17. 
Gcf. )) 73.83, >) G . o . 5 .  



1)ir I\iiiistitiiticiri tlieser Verl~iiidring wiirtle :iuFgeliliirt durcli die 
I : ( ~ t l i i k t , i ~ i i i  irnil tliirch (lie O s y d a t i o t i  tiiittels Ozon. h i  der Re- 
tl i I  li t io II e I I t s t :~ tit1 I’ 11 e t i  1- 1 - ii t h ?‘ 1 :I 1 1i t i  h o 1 ; es verlirf tle mil ach (lie Ke- 
dlilitioii clieser 1S:ster ilinlich tler suiistigen I~etliilition tler Kster, AVO- 

lwi zwei Allioliole eii t~trl ien.  Itii vorliegeiitlen 1~:ille liann tler z\veite 
A I I ~ , I I I O I  niir , i t ~ i y ~ : i ~ ~ < o i i o ~  win, tler aus tier ~,:ssigsiiure geI)iItIet wer- 
dvii iiiiiIS. Jjei t1t.r ()sytlnticin drr  Verbinduog CIoIIlo 0 2  tiiit Ozon 
elit-telit glatt 1% e i i  z : i l t l e h y t l  (Stlp,o.  ci3-(j(i”) uiid 13erizoeaiiiire (Scliuili. 
1 2  I I), kiiniliiiiierter Sclittielz~iurilit ebenfalls 121 ‘I), wiihrericl l ’heuyl-  
ac,t*t;ildeliytl zeigt Sdli 10. s5-s(in untl Plienylessigsiirtre eitien Sclimelz- 
1)iii:kt Yon i(in list. 

k’eriier ISOt > i i . l i  (lie Yerbiiitliing ( ’ l O I l l 0  ( ) ?  sl):ilteti tlurch lirliitzen 
t i i i t  \V:tsser cider vertliiiititeii organisc~lien Siiiireii i n i  liolir arif 100--1 10’ 
i n  1’l ir i i~lnt~rt: i ldeIi~il  r i i i t l  I<shig~iiiire. 1 I i t  tlieser Xiiffassring der  
Y~rbi t id~i i ig  ~ 1 0 1 1 1 0 ( ~ ) 2  :ilsPlienyl-~ii~~1:icet:it,, C6H5 .CH:CH.O.  CO .C113, 

stiiiiiiit ~ i i i c ~ l i  i l n s  >t:irlie Inkrrtiient iiberein, tins tliese Verbiudntig be- 
ci tz t ,  gennri so \vie :iridere I’ro~ienylbeiizole. 

.&uf tliesellw \\.eise, \vie tlie Aldehyde 1‘:ksantalal und Phenyl- 
ac*~+aldeh\-d i n  der ICriolforiii reagieren i i n t l  iiiigesittigte Ester biltleii, 
e r;::it)e i i  ~ I I  e 1) i s11 er it  i i  t e rsuc I i t e n A IiI  e Ii y de, nf ie 0 n an tli n Iti e 11 y (1, c i t ra I ,  
CirroneIlaI IIS\Y. derartige iirigesiittigte ud-Monoester .  l’oiii C i t r o  - 
riell:i1 wuflte i i i n n  hisher, d n l l  es bei d i r  langer ISinwirkiing resp. i n  
d e r  Konibe Iiei holier l’enlperatur Isoldegvlacet,nt Iiiltlet, also Ring- 
wlilufl btnttfindet. Ich Iiabe i i i iu  gefunden, tiall tlieseiii Ringscliluli 
div Hildiiiig des 15nol;icetats vurangeht. I3ei den gesiittigteii aliphn- 
tihi.lieti Aldehytleii hat, sich 1)islier heraiisgestellt, dalJ es niitig ist, clie 
I’:iii\virkiingsdauer zu \-erl;iugerii resp. Iiei liiilirrer Tetiqieratiir z i i  
arl)riten, i i t i i  eiiie bessere Ausl)eute z i i  erzirleii. 

15 r g e  b n is se.  
1 )  Allr Iiislier iintersricliten ~ ~ \ l d e h ~ t l e ,  welclie neheii tler CItO- 

(-;i.iippe ein otlrr inelirere lnbilr \~:issersttifE:itotiie Iiesitzen, sind ini- 
stxnde, iiiit orgatiischeu Siiiireir otler diirireauhydriden i n  der tauto- 
iilrren 1’:nolforiii Z I I  rengieren uiitl ringekittigte .\2onciester zri I dden .  

2 )  I)iesr itngesYittigten I’kter sirtleii bei tien Altlelrytlen , die c:i. 

6- - 1  2 Iiohlettstoffatciiiie aiif\veisen, cn. 25-30” Itiiher nls tlie Alde- 
II! lle; je  weniger I<tilileustoffatonie t ins  lloieliiil Iiesitzt,, desto hoher 
tvirtl nxtiirlicli tlie 1)ifferenz i n i  Yietlelirinlite \verden. Dnnach irerdeii 
dir Treieti riiigesiitti~ten JCnolalkohole ehvns hijlier, ;ils die Aldehyde 
~rllrst sietlen. I )as \’tilutiige\viclit tler riugesiittigteri Knohcetate ist 
liiilier :iIs das tlrr Aldehyde, rind %war bei den ol)eti angegebenen 
1SriApieieii cn. 4 l~~i i~l ie i ten iii der zwciten l)ezinrnl(~; tlnnacli ist d n s  
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Y ( 11 i 1 ti1 gew ici I t cier f reie I i I I  I I  bek an n ten JS I i ol B 1 1i c )I1 ol e 11 n ge fii h r 2 Ei n - 
heiten i n  der zweiten Dezininle hiilier, nls dns der  Aldehyde; analoge 
XrFeltiiiilligkeiten Inssvn hicli bei tlerii ~~recliringsesponenten kori- 
s t  at i ere t i  , n a t ii r 1 ir h sin d t l r  r ;I rt i ge C; ese t z rii ii Ili gli ei t e II gew i sse n n de- 
rungen j p  n:it:li der (iriiflr iind den1 h l i  de.; lloleliuls iinterworfen. 
A l w  tliese I~egelriiiiBifilieiten der physiiltalisc.hen lionstanten gaben 
t i l l s  nndererseits eiii Yit.trl ; i n  die Hand,  die niif  cheiiiisclieni Wege 
grliriiftr lionstitiition zi i  1)estiitijiru oder l)ei nicht stnttfindender Uijber- 
ei nhtiiir niriilg Z I I  reiidiereii. 

3 )  Die ICiiolr5ter tler dltleliydr gestntten iins ferner, diese hlde-  
b! tle ditrcli die Osytlation i in i  die CHO-Griippe abzrth:iiien, so (la($ 
111:ii i  Z I I  einem utii 1 Kolileiiatoffntorii iiriiieren Aldehyrl resp. Iceton 
gel:ingeii kann .  

4) 1)ie Iiealitioiisfiiliigkeit der Aldehyde ilnter Bildnng der Enol- 
e.<ter zeigt nns, dnll bei tler 13estiniinung der prozentri:ilen Quatititit des 
e t u  a vorhan(ienen A I I ~ O I ~ ~ I ~  z. 13. i n  iitiierischrii OIen (lie groote Vor- 
skl i t  zu gebrauclien ist ,  da bisher sicherlich dieser prozentaale Al-  
koliolgehnlt vielfach zii hoch nngegeben sein durfte. 

5 )  Aus den Enolestern lassen sich die Altleliyde durch Verseifung 
.mi i t .  W’asser oder ganz verdiinnten nnorganischen Skuren regenerieren ; 
bei der Reduktion mit Nntrium und Alkohvl entstelien die zu den 
Aldehyden zugehiirigen gesiittigten Alkohole, wobei nber imnier ziim 
l‘eil Verhnrzung auftritt, \vie bei den1 Freiwerden der Krtole, (lie sich 
in l e u  nieisten 1:iillen solort i n  Aldehyde uriiwnndeln, nicht nnders zi i  

erwarten ist. 
13erlir i ,  Atifnng 12ebru;ir 1909. 

89. A. Kl ieg l :  Neue Bildungsweisen von Acridon. 
[ Llittciliiiig ails tieni (:hcmislien 1,aboratoriurn t1t-r Univelsitlit Tirbingcn.] 

,E,iiigeg. n i i i  3. I:cBhru;tr. 1909: mitgeteilt in dcr Sitzuug von I l rn .  C .  Mauil ic l i . !  

Reol)aclitringen, die ich beiiii Fraktionieren iirid Andysieren von 
n - ~ i t r o ~ ~ I i r u y l - ~ ~ - t o l y l n i e t h a i i  genincht hatte’), ver:inl:tBten iiiich, dir  
Zersetziing zu stutliereu, die o - N  i t  r o - d i  p h e  ti y I i n  e t h  nn bei hiilierer 
Tetiiperotiir erleidet. ISrliit.zt innn 10-20 g d a y o n  i n  einer titbuliert,en, 
niit Theriiionieter verseheuen Betorte, die hochstens zii eiri 1)rittel ge- 
f i i l l t  ist, Iangsnni niit e i ~ l e ~ i ~  Sparbrenner, so tritt gegen 3000 eine Ieb- 
1i:ifte Ke:ilition ein. Unter betrlchtlicher \1’Cruieeot\iickluirg, tler drircll 

/ >  

. 
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