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Nadelu roiii Schnip. 1690; sie ist ziemlich schwer loslich in Wasser, 
leicht liislich in Alkohol und Chloroform. Beim Erhitzeu im ge- 
whlossenen Rohr auf  2500 wird sie nicht veriindert. 

GHsS02. Ber. C 57.15, €I 4.77. 
GcF. B 57.44, >) 4.77. 

A c e  t y 1 - t h i  o s a1 i c y  1 s ii ur e , Co H1 (S . CO . CHI). COOH. 
Mau erwiirmt Thiosalicylsiiure init Eisessig und uberschiissigern 

Acetylchlorid wahrend einer Stunde aiii RiickfluBkuhler :iuF dem Wasser- 
bad und gieBt die entstandene LOSLIO~ hierauf in dss  mehrfache Vo- 
lumen eisknlten Wassers. Man sattigt sodann mit Kochsalz, IiiMt meh- 
rere Stunden stehen iind filtriert das  abgeschiedene rohe Acetylprodiikt 
ab. Es wird nach den1 Auswaschen mit wenig ICochsolzlosuog und 
Trocknen h i  gelinder l'eniperatur durch melirfaches Umkrystallisiereii 
aus Benzol gereinigt. Die Lierbei erhaltenen farbloseu Nadeln sclimel- 
zeo bei 1250; sie sind leicht loslich iu Wasser, Alkohol und Chloro- 
form, maBig liislich in I3enzol. Beim ICochen lnit Salzsaure werden 
sie tinter Hildung von Farbloser ThiosalicylsAure verseift. Erhitzt nian 
die  Verbindung uber ihren Schmelzpuokt, so farbt sie sich rBtlich untl 
scheidet freie Essigslure ab. 

C9H,S03. l3cr. S 16.33. (;el. S 16.2. 
Hr. Dr.  G. S c h i i l e  r hat mich bei diesen Verauclien in dankens- 

werter Weise unterstiitzt. 
Y r e i b u r g  i. R. 

102. Th. St. Warunis und P. Lekos: 
dber die Kondensation dee Cuminols mit Methyl-propyl-keton I). 

(Eingegangen am 22. Februar 1910.) 
Der eine Ton uns') hatte fruber bewiesen, daf3 bei der Konden- 

sation von C a m i n a l d e h y d  init A t h y l - r n e t h y l - k e t o n  zwei isomere 
Produkte entstehen uod zwar das a-I~ondeusatiousprodukt bei der 
Kondeosatiou init IXilEo von Natronlauge, das y-Produkt dagegen uuter 
den1 EinfluD von Salzsauregas. Se i  der Kondensation des Cuminols 
mit X l e t h y l - p r o p y l - k  e t o n  entjtehen ebeufalls zwei isomere Produkte, 

I)  Diese Arbeit wurde i i i i  I. chemischeii Univeraitatslaboratoiiiim in 
Berlin angefaugan uiid in dein W aru  i i  i sschen Privtttlaboratorinm i i i  b t h c n  
zu l h d e  gefiihrt. 

3 T l i .  S t .  Waruii is ,  Ubcr die I<oiitlcnsrtioii ~ o i i  Cuininaldehyd mit 
.\tliyluietl~yll:et~)i~, 1903, Iiinu,rrural-Disscrtatioii. 

-_ 
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das a- und 2. -Curniual -methylpropylketon,  die schon krystalli- 
sierende Semicarbazone und Oxime geben. 

Um die in den dargestellten Ketonen vorhandene cloppelte Hindung 
nachzuweisen, fubrten wir in jedes der beiden Ketone zwei Atorne 
Rrom ein und gelangten so zum D i b r o m - n - c u m i n y l - m e t h y l -  
p r o p y l k e t o n  und D i b r o m - 7 - c u m i n y l -  m e t h y l p r o p y l k e t o n .  
Ersteres besteht nus farblosen Hlattchen, letzteres ist ein 61. 

Wie im experimentellen Teil gezeigt werden wird, entstehen bei 
der Reduktion der beiden Cuminnl-methylpropylketone mit Natrium- 
amalgam in snurer Losung normalerweise zwei. isoniere C u m  i n  y 1- 
m e t h y l p r o p p l k e t o n e ,  welche olig sind und Keton-Eigenschaiten be- 
sitzrn. Die Bildung von biniolekularen Icetonen bei der Reduktion der  
u- und y-Cuminal-2-pentanone ist zwar beobachtet worden, jedocb 
hnben die Produkte nicht isoliert werden kiinnen. 

So ist die von Th. W a r u n i s  ausgesprochene Behnnptung be- 
zuglich der Ausbeute an derartigen mono- und bimolekularen Hydro- 
korpern, die bei der Reduktion der ungesattigten Ketone entstehen, 
nochmals bewiesen. 

Was die Methoden zur Konstitutionsbestimmung derartiger u n -  
gesiittigter Ketone anlangt, so haben G o l d s c h m i e d t  und K r e z m n r  I), 

sowie H a r r i e s  und M u l l e r a )  sich des synthetischen Weges bedient, 
indein sie die zugehorigen geslttigten Ketone durch Destillation der  
Calciumsalze der betreffenden Saure dsrstellten und diese bezw. ihre  
Derivate (Oxime oder Semicarbazone) verglichen. S t o e  r m e r  und 
W e h l e r  9 versuchten dagegen durch direkten Abbau schneller zum 
Ziele zu gelangen. Sie uotersuchten namlich dss Verhalteu der be- 
treffenden Ketone gegen unterchlorigsaures Natrium und fanden dieses - 

Oxydationsmittel als ausgezeichnetes diagnostisches Reagens fur Ketone 

. Die isomeren Verbindungen, die in al- der Formel 
.C:C.CO. CHs 

R 
knlischer Losung entstehen, werden durch das Reagens nicht ange- 
griffen. 

Diese beiden, oben erwiihnten Konstitutionsbestimrnungsmethodeo 
sind auch von uns  benutzt worden, haben aber gar kein richtiges- 
und unzweideutiges Kesultat geliefert. Die zweite fiihrte zur Bildung 
von Cuminol. Dies bedeutet, d a 8  eine Spaltung in  der doppelten 
Bindung des Ketons stattgefunden hat, was bis jetzt bei ahnlichen 
ungesiittigten Ketonen nicht beobachtet wurde. 

I) Monatshefte f. Chcmie 22, 659 (19011. 
2) Diese Eerichte 35, 966 [1902]. 
9 Diese Berichto 33, 3549 [1902]. 
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Eine Schnielzpunktstlepression von ca. 1 5 O  haben wir beobachtet, 
ds wir deu Scbinelzpunkt gleicher 'I'eile (4- und pCumina1-methyl- 
propylketoii-YeInicarbazon, nachdem sie gut zusnmniengerieben wurden, 
nahmen. 

Kondensation von Nethyl-propyl-Beton mit  Cnmlnaldebyd bei 
Gegenwart von verdiinnter Natronlange. 

a- C ii rn i n a1 - m e t h y 1 p r o p  y 1 k e t o n , 
(CH3)z CH [4). Cs H1. CR: CH.  CO. CH:, .CH? .CHj. 

20 g Cuminol uhd 15 6 Methylpropylketon werden in 310 ccin 
Wasser, dern man 7 6 lo-prozeutiger Natronlauge zusetzt, suspendiert 
und 15 Tage lang auf der Schiittelmaschine geschuttelt. Die Fliissig- 
keit wird mit sehr verdiinnter Salzsaure neutralisiert, das  Reaktions- 
yrodukt in Ather aufgenommen und nach dem Aldainpfen des letzteren 
im Vnkuum fraktioniert. Die Ausbeute an fraktionierteni Rohprodukt 
betragt 28 g. 

Das n-Cuminnl-nieth~lproprlitetou geht be1 der Devtillation unter 
14 mm Druck zwischen 176-180° iiber. 

Beim Erkalten des Itiickstandes scheiden sich kleine glanzende 
Nadeln ab, die sich der Analyse und den Eigenschaften nach, als 
p-Isopropylbenzoesanre, Cuminsaure (Schmp. 117O), erwiesen haben. 

Unter 12 mm Druck siedet das Keton bei 173-178O; schwach 
gelb gefarbte Plussigkeit, die mit allen organischen Ikungsmit te ln  
rnischbar ist. 

0,2010 g Shst.:.0.6138 g COs, 0.1683 g H20. 

ClsHloO. Bcr. C 83.33, H 9.25. 
Gef. D 53.28, 9.30. 

n i b r o m i d  d e s  a - C u m i n a l - m e t h y l p r o p y l k e t o n ,  
(cH3)~ CH[4]. CS Ht . CIiBr. CHBr. G O .  CHa . CH2. CH,. 

2 g des Ketons werden in Eisessig geliist und dazu tropfeiiweise 
e i n e  ebensolche L6sung voh ungefahr 1 g Brom hinzugefugt. T)as 
Brom entfiirbt sich beim Zufiigen iind die Liisung des Renktions- 
gemisches erscheint anfangs grun. Nach kurzer Zeit scheidet sich das 
1)ibrornderivst des a-Cuminal-methylpropylketons cjuantitativ aus und 
erfiillt die g a m e  Pliissigkeit. Zur Reinigung kann es entweder aiis 
gewiihnlicheni Alkohol oder aus Eisessig umkrystallisiert werden. 
Aus  Alkohol erhalt man Blattchen, die einen Schmp. yon 124-125O 
zeigen. Das Bromderivat lijst sich auch in Methylalkohol und Eis- 
essig. 

0.1110 g Sbst.: 0.1108 g AgBr. 
ClsHsoORrz. Ber. Br 42.55. GeF. Br 4-1.43. 
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n - Cn nii n a I -met  h y 1 p ropy  1 k e t on - Seinic nr b a m  n, 
(CH3)g CII. Cg Hd . CH: CH. C. CH2. CI-I,. CH3 

N. NH . CO. NI-13 . 
1.44 g Semicarbnzidchlorhydrat werden iii niciglichst weriig Wasser gelost 

wit1 rlarauf eine Liisuug von 4 g Kaliumacetrt in Methylalkohol gcschichtet. 
Dabei findet eiiie bbscheiduiig YOU Chlorkaliom statt, die man iiach einigen 
Minuten abfiltriert. Die so erhaltene klnre Liisung w i d  mit einer Lcisung 
von 2 g den Ketoiis iii Nethylalkohol versetzt uud nach lingerem Durch- 
schiitteln 4 Stuudeii lang auf dcm Wasserbade am RiickfluBkiihler im gelindeii 
Sieden gehalteii. D a m  l a t  man die Fliissigkeit 2 Tage stehen, wobei sich 
kleine Krystalle abzuscheiclen beginnen. Das Proditkt wird aus Alkohol uni- 
krystallisieit und zeigt den Schmp. 1630. 

0.1343 g Sbst.: 0.3449 g COz, 0.1038 g HzO. - 0.1413 g Sbst.: 19.4 ccm 
N (210, 756 mm). 

Ci6H?3?Sj0. Ber. C 7032, H 8.42, N 15.38. 
Gef. s 70.04, D 8.58, D 15.46. 

CL - C u m i na  1 - met h y I p r o p y 1 k e t o n - 0 x im, 
(CIJ3)o CH. Cs&. CH: CH . C fi N.OB). CHa .CHs. CH3. 

Mali l6st 1 g Hydroxylaminchlorhydrat in Methylalkohol aut und 0.3 g 
Natriuni ebenfalls in Methylalkohol, gibt die ersto IABaung heif3 zur zweiteii; 
laWt erknlten und filtriei-t vor dem ausgeschiedenen Chlornatrium ab. Zum 
Filtrate gibt man sodann 3 g des Ketons in methylalkoholischer Losung. 
Nach 2 Tagen verdampft man den Methylalkohol im Vakuum ab und bringt 
die erstamte Masse auf den Tonteller. 

Dieser KBrper konnte aus Alkohol umkrystallisiert werden und zeigte 
deli Schmp. 122-123O. 

0.2190 g Sbst.: 0.6258 g Cog, 0.1810 g €120. - 0.2854 g Sbst.: 15.20 ccm 
N (200, 758 mm). 

CIsHliON. Ber. C 77.92, H 9.09, N 6.07. 
Get 77.94, p 9.14, 6.04 

a - C II ni in  a 1 - methyl  p r o p  y 1 k e t on- P h e n y 1 h y d r az on, 
( C H R ) ~  CH . Cs Ha. CIC: CH. C. CHs . CHs . CHa 

N. NII. C+j Hj . 
Man lost 1 g dcs Ketons in wenig Alkohol a d ,  fiigt die entsprechende 

Menge Phenylhyclrazin, in 50-prozcntiger Essigskure gelBst, hinzu und l a t  
drs Reaktionsgemisch 24 Stunden stehen. Nach dieser Zeit sclieiden sich 
Ki-ystalle des Phenylhydrazons aus. 

Der Kiirper, der aus kleinen weillen Nadeln bestand, konnte aus Alkohol 
zieinlich leicht umkrystallisiert werden und zeigte den Schmp. 1110. 111 

.ither war er leicht loslich. Er zersetzte sich sehr leicht an der Luft unter 
Qcdbfkrbung, uud deshalb war es nicht moglich, ihn ordentlich zu analysieren. 

Die Ausbeute ist fast quantitativ. 
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Rednktion dee a-Cnminal-methylpropylketous. 
a - C u m i n y 1- m e  t h  y I p  r o p y  1 k e t o n , 

(C1Ji)e CH [3]. Cs €1.1. CH2. CH1. CO. CIIi . CH, . CH3. 
5 6 des a-~utniiial-propylmethylkctons werden in C I .  50 ccm weirig 

rerduuntein Alkohol geltist und GO g frisch bereitetes 2.5-prozentiges 
Satritiriiamalgani i n  kleinen Portionen der Losung unter kriiftigeni 
ljmachiittelii hinzugefiigt, wobei die 1,ijsung stets schwach essigsaiier 
gehalteu werden niuW und die Telnpzrattir nicht uber 5- loo steigen 
tlarf. Dana& \-erdiintit nian niit Wiisser, zieht des iifteren mit i t h e r  
atis und dxmyl’t den letetereii nb. Das so zuriickbleibende dl w i d  
linter vermiudertem Druck destilliert. Nach eineni sehr geringeri Vor- 
lauf geht die Hauptmenge unter 12 mm Druck bei 153-1600 als ein 
farbloses dl iiber. DRS Ketou yermag nicht mehr, IJrom zii entfiirben. 

0.1017 g Sbst.: 0.3075 g CO,, 0.0944 g 1120. 
CisHz2O. Bw. C 82.58, €1 10.09. 

Gef. n 52.45, )) 10.30. 

N - Cumin p I - rii e t I] y I p r o p  J 1 k e to  n - S ern i c a r  b az o 11, 
( C H ~ ) , C H [ ~ ] . C ~ I I I . C I ~ ~ .  CHa.C.CHz.CBz.CII3 

N.NH. (20. N H ~ .  
Mali l6st I g ICsliuniscetat in Methylalkohol, fichichtet darauf C i n e  

Losung voii 0.72 g Semicarbazidchlorhydrat in maglichst menig Wasser und 
clarsuf, nachdem man die Liisung von dem abgeschiedenen Kaliumchlorid 
tlnrch Filtration befreit hat, wieder eine metkylalkoholischo Liisung von 1 g 
(lea Ketone. Nach 2-tkgigem Stehen scheiden sicli Krystalle aus, die 811s 

Alkohol omkrystallisiert bei 1260 schrnolzen. 
0.1604 g Sbst.: 21.8 ccm N (ISo, 755 mm). 

C,P,H~:,NJO. Bcr. N 15.27. Gef. N 15.65. 

Kondensation von Methyl-propyl-keton mit Cnminddehyd bei 
Gegenwart von Salzslnregas. 

y - C u m i n a l - p r o p y l m e t h  y l k e t o n ,  
(CH3)n CI-1 [a]. cs Iic. CH: c.  co . C& 

CEIa . CH3 ’ 

23 g Cuminaldehyd werden mit 19 g Methylpropylketon vermischt 
rind unter starker Kiibluug mit trocknem Salzsiiuregas gesiittigt. Dn- 
bei fiirbt sich dns Heaktionsgemisch stark rot, und nach 2-tlgigem 
Stehen ist die Einwirkung beendigt. Das iilige Produkt wird mit 
yerdiinnter Natronlauge bis z u r  alkalischeri Heaktion durchgeschiittelt 
und nach gutem Auswaschen mit Wasser und Atber aufgenommeii. 
Den Atherriickstand Iraktiouiert man im Vakuum. Der g r o h e  Teil 
derselben grht bei 168-1’72° iiber (13 mm Druck) und bildet r i n  



schwach gelb gefarbtes 01, welches mit allen orgauischen L8sungs- 
mittcln mischbar ist. 

Die Ausbeute au fraktioniertem Rohprodukt betragt 22 g. 
Das Ketoa siedet bei 174-1750 unter 15 trim Druck und bei 

167O unter 12 m m  Druck. Es entflrbt sofort Brom, geliist in Eis- 
essig, jedoch bildet das Bromderivat ein gelblich geliirbtes 61, welches 
iiicht rein erhalten werden ltonnte. 

0.1691 g Sbst.: 0..5200 g COS, 0.13iO g H&. 
ClsHzoO. Rer. C 53.33, II 9.25. 

Gcf. u 53.16, n 9.00. 

7 - C umi n a l - p r  o p  y 1 m e t h y 1 k c t o n-S c 111 i c a r b a z on  , 

CH3. CH, k. NH. CO.NH2 
(CH& CH [4]. Cs Hd . CH : C C . CH3 

Das Semicarbazon krystallisierte in schihen weiBen Nadeln, die aus Al- 
kohol umkrystallisiert werden konnten. Das reinc Semicarbazon, iiber 
Schwelelsaure im Vakuom getrocknet, schmilzt bei 195". Es ist 1Bslich in 
Mcthylalkohol, Chloroform, dther uiid Aceton, abcr schwerer l6slich in ge- 
mtihnlichem Alkohol nnd Benzol. Wasser fsllt es aus seinon Liisungen. 

0.1551 g Sbst.: 0.3990 g COO, 0.1161 g HZO. - 0.1502 g Sbst.: 20.2ccm 
N (18O, 7.57 mm). 

C16Hz3&0. Ber. C 70.32, H 8.42, N 15.38. 
Gcf. n 70.15, n 8.4'2, 1, 15.46. 

y Cuminal-propylmethylketon-Oxim, 
(CH&CH[~] .C~HI.CR:C-C.CH~ . 

CHI. kH, N . OH 
Die Vcrbindung mirtl nach der schon bei ihrem Isomeren beschriebeuen 

Methode dargestellt. Hier empfiehlt ea sich, das Rcaktionsgemisch auf dem 
Wasaerbado 1 Stundc lang am RiickfluBkuhler zu kochen. Nnch dreitiigigem 
Stehen krystallisiert das Oxim in groBen, glinzenden Krystallen, welche, auB 
gew Bhnlicheni Alkohol umkrystallisiert, bei 1070 schmelzen. 

Es liist sich in Methylalkohol, Athylalkohol und allen organischen 
lAijsungsmitteln. 

0.1467 g Sbst.: 0.4172 g COs, 0.1207 g 1130. - 0.1427 g Sbst.: 7.6ccm 
N (20°, 758mm). 

In Wasser ist cs unl6Jich. 

ClsII21ON. Ber. C 77.94, H 9.09, N 6.07. 
Gef. 1, 77.57, 9.12, 1, 6.06. 

Reduktion des y-Cnminal-propylmethylketons. 
y - C u m i n y l - p r o p y l m e t h y l k e t o n ,  

(CH3)a CH [4]. Cs H, . CHz . CH .CO . CR3 
CHa . CHa 

Die Vorschriften fur die Darstellung des Reduktionsproduktes atis 
deni y-Cuminal-methylpropylketon sind dieselben, wie sie bei der Re- 

Berichte 6 D. Chcm. Gesellachafk Jahrg. XXXXIII. 43 
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duktion des a-Cuminal-methylpropylketons angegeben sind. Das y Cu- 
minyl-methylpropylketoli ist eine farblose Flussigkeit, die unter 14 mm 
Druck bei 159--161° siedet. AILS dem in den1 Destillierliolben befind- 
lichen Riickstande schieden sich einige kleine Krystalle aus, die nicht 
isoliert werdeu konnten. Es hclndelt sich hier wahrscheinlich urn das 
bimolekulare Reduktionsprodukt. 

0.1990 g Sbst.: 0.5988 g '202, 0.1770 Q HaO. 
CljH290. Bw. C 82.58, 1% 10.09. 

Gef. n 83.55, )Y 9.87. 

7 - C u in i n y 1 - p r o p y 1 in e t h y 1 k c t on- S e m i c a r  b az on , 
(CH,)1 CH [4]. C6 11,. CII? . CH- C . CH3 

CH,.CH~ N.NH.CO.NH, . 
Aus Methylalkohol umkrystallisiert : WeifieBliittchen, die bei 135" schnielzcn. 
0.1000 g Sbst.: 13.50 ccm N (17O, 750 mm). 

C16&N30. Bcr. N 15.27. Gef. N 15.37. 

A n h n u g .  

C u m i n o 1 - s e m i c a r b a z  o n , (CII,)* CII [4]. C6 HI . CIS: N . NH . C o  . NIX*. 
Irn Laufe der obigen Arbeit haben wir das bisher unbekannte 

Semicarbazon des Cuminols tlargestellt. 
0.72 g Semicarbazidchlorhydrat werden in  mijglichst wenig Wasser gelijst 

und darauf eine Losung von 1 g Kaliumacctat in Methylalkohol geschichtet. 
Dabei findet einc Abbcheidung von Chlorkalium statt, die man nach einigen 
Minuten abfiltricrt. Die so erhaltene klare Lijsuug mird mit einer Losung 
von 1 g Cuminol in Mcthylalkohol versctxt und nach liliigerern Durchschutteln 
eine Stunde lang auf dem Wasscrbade am Riickfldktihler irn gelinden Siedcn 
gehalten. Beim Erkalten crstarrt die ganze Plussigkeitsmenge zu schijiien 
wcifien Krystallen, die sich in allen organischen Solvenxien lBsen und einen 
Schmelzpunkt von 2110 zeigen. 15 Teile c\ea Selnirarbazons liken sich bei 
gew6hnlicher Temperatur in 100  Teilen Eisessig. 

0.1436 g Sbst.: 25.2 ccm N (180, 7G4 mm). 

A t h e n ,  Februar  1910. 
C1lHljNaO. Ber. hi 40.48. Gef. N 80.37. 


