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Nadeln vom Schmp. 169°; sie ist ziemlich schwer 18slich in Wasser,
leicht loslich in Alkohol und Chloroform. Beim Erbitzen im ge-
schlossenen Rohr auf 250° wird sie nicht verindert.
Cs HgSO;. Ber. C 57.15, H 4.77.
Gel. » 57.44, » 4.7,

Acetyl-thiosalicylsiure, G:H:(8.C0O.CH;). COOH.

Mau erwirmt Thiosalicylsiure mit Eisessig und iiberschiissigem
Acetylehlorid wahrend einer Stunde am RickfluBkiihler auf dem Wasser-
bad und gieBt die entstandene Liosuog hierauf in das mehrfache Vo-
lumen eiskalten Wassers. Man sittigt sodann mit Kochsalz, 136t meh-
rere Stunden steben und filtriert das abgeschiedene rohe Acetylprodukt
alh. Es wird nach dem Auswaschen mit wenig Kochsalzlosung und
Trocknen bLei gelinder Temperatur durch mehrfaches Umkrystallisieren
aus Benzol gereinigt. Die hierbei erhaltenen farblosen Nadeln schmel-
zen bei 125%; sie sind leicht léslick in Wasser, Alkohol und Chloro-
form, miBig 16slich in Benzol. Beim Kocheo mit Salzsiure werden
ste unter Bildung von farbloser Thiosalicylsiure verseift. Erhitzt man
die Verbindung tiber ihren Schmelzpunkt, so firbt sie sich rotlich und
scheidet freie Essigsiure ab.

CoHgSO3;. Ber. S 16.33. Gel, S 16.2.

Hr. Dr. G. Schéler hat mich bei diesen Versuchen in dankens-
werter Weise unterstiitzt.

Freiburg i. B.

102. Th. St. Warunis und P. Lekos:
Uber die Kondensation des Cuminols mit Methyl-propyl-keton').
(Eingegangen am 22. Februar 1910.)

Der eine von uns®) hatte frilher bewiesen, dafl bei der Kooden-
sation von Cuminaldehyd mit Athyl-methyl-keton zwei isomere
Produkte entstehen und zwar das «-Kondeuvsationsprodukt bei der
Kondensation mit Hilfe voo Natronlauge, das y-Produkt dagegen unter
dem TLiofluB von Salzsiuregas. Bei der Kondensation des Cuminols
mit Methyl-propyl-keton entstehen ebenfalls zwei isomere Produkte,

1) Diese Arbeit wurde im I. chemischen Universititslaboratorinm in
Berlin angefangen und in demn Warunisschen Privatlaboratorium in Athen
zu Lnde gefiihrt.

_ 9 Th St. Warunis, Uber die Kondensation von Cuminaldelyd mit
Athylmethylketon, 1903, Inaugural-Disscrtation.
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das a- und y-Cuminal-methylpropylketon, die schén krystalli-
sierende Semicarbazone und Oxime geben.

Um die in den dargesteliten Ketonen vorhandene doppelte Bindung
nachzuweisen, fiibrten wir in jedes der beiden Ketone zwei Atome
Brom ein und gelangten so zum Dibrom-e-cuminyl-methyl-
propylketon und Dibrom-y-cuminyl-methylpropylketon.
Ersteres besteht aus farblosen Blittchen, letzteres ist ein Ol.

Wie im experimentellen Teil gezeigt werden wird, entsteben bei
der Reduktion der beiden Cuminal-methylpropylketone mit Natrium-
amalgam in saurer L8sung normalerweise zwei isomere Cuminyl-
methylpropyvlketone, welche 6lig sind und Keton-Eigenschaften be-
sitzen. Die Bildung von bimolekularen Ketonen bei der Reduktion der
«- und y-Cuminal-2-pentanone ist zwar beobachtet worden, jedoch
haben die Produkte nicht isoliert werden konnen.

So ist die von Th. Warunis ausgesprochene Bebauptung be-
ziiglich der Ausbeute an derartigen mono- und bimolekularen Hydro-
korpern, die bei der Reduktion der ungesittigten Ketone entsteben,.
pochmals bewiesen.

Was die Methoden zur Konostitutionsbestimmung derartiger uon-
gesiittigter Ketone anlangt, so haben Goldschmiedt und Krezmar?),
sowie Harries und Miiller?) sich des synthetischen Weges bledieunt,
inden sie die zugehdrigen gesiittigten Xetone durch Destillation der
Calciumsalze der betreffenden Sdure darstellten und diese bezw. ihre
Derivate (Oxime oder Semicarbazone) verglichen. Stoermer und
Wehler®) versuchten dagegen durch direkten Abbau schneller zum
Ziele zu gelangen. Sie untersuchten namlich das Verbalten der be-
treffenden Ketone gegen unterchlorigsaures Natrium und fanden dieses
Oxydationsmittel als ausgezeichnetes diagnostisches Reagens fiir Ketone
der Formel 'C'E'CO'CH'. Die isomeren Verbindungen, die in al-
kalischer Losung entstehen, werden durch das Reagens nicht ange-
griffen.

Diese beiden, oben erwihnten Konstitutionsbestimmungsmethoden
sind auch von uns benutzt worden, haben aber gar kein richtiges.
und unzweideutiges Resultat geliefert. Die zweite fiihrte zur Bildung
von Cuminol. Dies bedeutet, daBl eine Spaltung in der doppelten
Bindung des Ketons stattgefunden hat, was bis jetzt bei ahunlichen
ungesittigten Ketonen nicht beobachtet wurde.

1) Mouatshefte f. Chemie 22, 659 {1901].
%) Diese Berichte 35, 966 [1902).
3) Diese Berichte 33, 3549 [1902).
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Eine Schmelzpunktsdepression von ca. 15° haben wir beobachtet,
als wir den Schmelzpunkt gleicher Teile «- und y-Cuminal-methyl-
propylketon-semicarbazon, nachdem sie gut zusammengerieben wurden,
nahmen.

Kondensation von Methyl-propyl-keton mit Cuminaldebyd bei
Gegenwart von verdiinnter Natronlange.

a-Cuminal-methylpropylketon,
(CHs): CH[4).CsH,.CH:CH.CO.CH;.CH; .CH;.

20 g Cuminol ubd 15 g Methylpropylketon werden in 310 cem
Wasser, dem man 7 g 10-prozentiger Natronlauge zusetzt, suspendiert
und 15 Tage lang auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Die Fliissig-
keit wird mit sehr verdiiunter Salzsiure neutralisiert, das Reaktions-
produkt in Ather aufgenommen und nach dem Abdampfen des letzteren
im Vakuum fraktioniert. Die Ausbeute an fraktioniertem Rohprodukt
betragt 28 g.

Das «-Cuminal-methylpropylketon geht ber der Destillation unter
14 mm Druck zwischen 176—180° iiber.

Beim Erkalten des Riickstandes scheiden sich kleine glinzende
Nadeln ab, die sich der Anpalyse und den Eigenschaften nach, als
p-Isopropylbenzoesiure, Cuminséure (Schmp. 117°), erwiesen haben.

Unter 12 mm Druck siedet das Keton bei 173—178%; schwach
gelb gefirbte Fliissigkeit, die mit allen organischen Ld&sungsmitteln
mischbar ist.

0.2010 g Shst.:-0.6138 g CO,, 0.1683 g H,0.

Cis H200. Ber. C 83.33, H 9.25.
Gef. » 83.28, » 9.30.

Dibromid des «-Cuminal-methylpropylketon,
(CH:)? CH [4] Cve H.QCI{BI‘ CHBI‘.CO CHz . CH2 . CHa

2 g des Ketons werden in Eisessig gelost und dazu tropfenweise
eine ebensolche Losung von ungefihr 1 g Brom hinzugefiigt. Das
Brom entfirbt sich beim Zufiigen vnd die Lisung des Reaktions-
gemisches erscheint anfangs griin. Nach kurzer Zeit scheidet sich das
Dibromderivat des #-Cuminal-methylpropylketous quantitativ aus und
erfiillt die ganze Flissigkeit. Zur Reinigung kann es entweder aus
gewdhnlichem Alkohol oder aus Tisessig umkrystallisiert werden.
Aus Alkohol erhdlt man Blittchen, die einen Schmp. von 124—125°
zeigen. Das Bromderivat lost sich auch in Methylalkohol und Eis-
es3ig.

0.1110 g Sbst.: 0.1108 g AgBr.

CisH3yOBry.  Ber. Br 42.55. Gef. Br 42.43.
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a-Cuminal-methylpropylketon-Semicarbazon,
(CHS)ECI{.CeH;.CH:CH._Q.CH-).CH,.CHa
N.NH.CO.NH, -

1.44 g Semicarbazidchlorhydrat werden in moglichst wenig Wasser gelost
und darauf eine Losung von 2 g Kaliumacetat in Methylalkohol geschichtet.
Dabei findet eine Abscheidung vou Chlorkalium statt, die man nach einigen
Minuten abfiltriert. Die so erhaltene klare Losung wird mit eicer Losung
von 2 g des Ketons in Methylalkohol versetzt uud nach lingerem Durch-
schitteln 2 Stunden lang auf dem Wasserbade am RickfluBkiihler im gelinden
Sieden gchalten. Dann 1iBt man die Flissigkeit 2 Tage stehen, wobei sich
kleine Krystalle abzuscheiden beginnen, Das Produkt wird aus Alkohol um-
krystallisiert und zeigt den Schmp. 163°.

0.1343 g Shst.: 0.3449 g CO,, 0.1038 g H;0. — 0.1413 g Sbst.: 19.4 cem
N (220, 756 mm).

CisHz3 N, 0. Ber. C 7032, H 8.42, N 15.38.
Gef. » 70.04, » 8.58, » 15.46.

a-Cuminal-methylpropylketon-Oxim,
(CH,3); CH.C¢H,.CH:CH.C(:N.OH).CHy.CH;. CH,.

Man 16st 1 ¢ Hydroxylaminchlorhydrat in Methylalkohol auf und 0.3 g
Natrium ebenfalls in Methylalkohol, gibt die erste Losung heill zur zweiten;
1Bt erkalten und filtriert vor dem ausgeschiedenen Chlornatrium ab, Zum
Filtrate gibt man sodann 3 g des Ketons in methylalkoholischer Lésung.
Nach 2 Tagen verdampft man den Methylalkohol im Vakoum ab und bringt
die erstarrte Masse auf den Tonteller.

Dieser Korper konnte aus Alkohol umkrystallisiert werden und zeigte
-den Schmp. 122—1230.

0.2190 g Sbst.: 0.6258 g COs, 0.1810 g HyO. — 0.2854 g Sbst.: 15.20 cem
N (20° 758 mm).
CisH; ON. Ber. C 77.92, H 9.09, N 6.07.
Gel. » 7794, » 9.14, » 6.04

a-Cuminal-methylpropylketon-Phenylhydrazon,
(CHq)g CH.CsH..CI{:CH.Q.CH,.CH:.CH;
N.NH.C:H;

Man lost 1 g des Ketons in wenig Alkohol auf, figt die entsprechende
Menge Phenylhydrazin, in 50-prozentiger Essigsaure geldst, hinzm und laBt
-das Reaktionsgemisch 24 Stunden stehen. Nach dieser Zeit scheiden sich
Krystalle des Phenylhydrazons aus. Die Ausbeute ist fast quantitativ.

Der Korper, der aus kleinen weilen Nadeln bestand, konnte aus Alkohol
ziemlich leicht umkrystallisiert werden und zeigte den Schmp. 1110, In
Atler war er leicht loslich, Er zersetate sich sehr leicht an der Luft unter
Gelbfarbung, und deshalb war es nicht moglich, ihn ordentlich zu analysieren.



Reduktion des «-Cnminal-methylpropylketous.

a-Cuminyl-methylpropylketon,
(CH;); CH{4].C6 H,.CH,.CH,.CO.CH,.CH,.CH,.

5 g des «-Cuminal-propylmethylketons werden in ca. 50 ccm wenig
verdiinptem Alkohol gelést und 6O g frisch bereitetes 2.5-prozentiges
Natrinmamalgam in kleinen Portionen der Losung unter kriftigem
Umschiitteln binzugefiigt, wobei die Losuog stets schwach essigsauer
gehalten werden mull und die Temperatur nicht iiber 5—10° steigen
darf. Danach verdiinnt man mit Wasser, zieht des &fteren mit Ather
aus und dampit den letzteren ab. Das so zuriickbleibende Ol wird
uater vermindertem Druck destilliert. Nach einem sehr geringen Vor-
lauf geht die Hauptmenge unter 12 mm Druck bei 155—160° als ein
farbloses Ol iiber. Das Keton vermag nicht mehr, Brom zu entfirben.

0.1017 g Sbst.: 0.8075 g COq, 0.0944 g H;0.

CisHa2 0. Ber. C 82,58, H 10.09.
Gef. » 8245, » 10.30.

«-Cuminyl-methylpropylketon-Semicarbazon,
(CHg)3 CH{4). Ce ;. CHz. CHa. C.CH,. CHe. CHy
) N.NH.CO.NH,"

Maa lost 1 g Kaliumacetat in Methylalkohol, schichtet darauf eine
Losung von 0.72 g Semicarbazidchlorhydrat in méglichst wenig Wasser und
darauf, nachdem man die Lésung von dem abgeschiedenen Kaliumchlorid
durch Filtration befreit hat, wieder eine methylalkoholische Losung von 1 g
des Ketons. Nach 2-tigigem Stehen scheiden sich Krystalle ans, die aus
Alkohol umkrystallisiert bei 1260 schmolzen.

0.1604 g Sbst.: 21.8 ccm N (18° 758 mm).

CieHy3s N3O, Ber. N 1527, Gef. N 15.65.

Kondensation von Methyl-propyl-keton mit Cuminaldehyd bek
Gegenwart von Salzsiduregas.

7-Cuminal-propylmethylketon,
(CHs): CH[4].CsH,.CH:C.CO.CHs
CH,.CH; *

23 g Cuminaldehyd werdeo mit 19 g Methylpropylketon vermischt
und unter starker Kiiblung mit trocknem Salzsiuregas gesittigt. Da-
bei firbt sich das Reaktionsgemisch stark rot, und nach 2-tigigem.
Stehen ist die Einwirkung beendigt. Das o6lige Produkt wird mit
verdiinnter Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion durchgeschiittelt
und nach gutem Auswaschen mit Wasser und Ather aufgenommen.
Den Atherriickstand fraktioniert man im Vakuum. Der grofte Teil
derselben geht bei 168—172° iiber (13 mm Druck) und bildet ein
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schwach gelb gefarbtes Ol, welches mit allen orgavischen Ldsungs-
mitteln mischbar ist.

Die Ausbeute an fraktioniertem Rohprodukt betrigt 22 g.

Das Keton siedet bei 174—175° unter 15 mm Druck und bei
167° unter 12 mm Druck. Es entfirbt sofort Brom, gelost in Eis-
essig, jedoch bildet das Bromderivat ein gelblich gefiarbtes 01, welches
nicht rein erhalten werden konnte.

0.1691 g Sbst.: 0.5200 g COs, 0.1370 g Hs0.

CisHaoO. Ber. C 83.33, H 9.25.
Gef. » 83.26, » 9.00.

7-Cuminal-propylmethylketon-Semicarbazon,
(CHs), CH[4).CsH.CH:C—-- C.CH,4

CH;.CH, N.NH.CO.NH,

Das Semicarbazon krystallisierte in-schonen weillen Nadeln, die aus Al-
kohol umkrystallisiert werden konnten. Das reine Semicarbazon, iber
Schwefelsinre im Vakuum getrocknet, schmilzt bei 198°. Es ist loslich in
Methylalkohol, Chloroform, Ather und Aceton, aber schwerer laslich in ge-
wohnlichem Alkohol und Benzol. Wasser fillt es aus seinen Lisungen,

0.1551 g Sbst.: 0.8990 g CO;, 0.1161 g H;0. — 0.1502 g Sbst.: 20.2 cem
N (18°% 757 mm).

CisHz3 N; 0. Ber. C 70.32, H 842, N 15.38.
Gef. » 70.15, » 842, » 15.46.

y Cuminal-propylmethylketon-Oxim,
(CHs), CH[4].CH,.CH:C——C.CH;
CH,.CH, N.OH
Die Verbindung wird nach der schon bei ihrem Isomeren beschriebenen
Methode dargestellt. Hier empfiehlt es sich, das Reaktionsgemisch auf dem
Wasserbade 1 Stunde lang am RickfluBkihler zu kochen. Nach dreitigigem
Stehen krystallisiert das Oxim in groBen, glinzenden Krystallen, welche, aus
gewohnlichem Alkohol umkrystallisiert, bei 107° schmelzen.
Es lost sich in Methylalkohol, Athylalkohol und allen organischen
Losungsmitteln. In Wasser ist es unldslich.
0.1467 g Sbst.: 0.4172 g CO4, 0.1207 g H30. — 0.1427 g Sbst.: 7.6 cem
N (209 758 mm).
CisHyy ON. Ber. C 77.92, H 9.09, N 6.07.
Gef. » 77.57, » 9.12, » 6.06.

Reduktion des y-Cuminal-propylmethylketons.
y-Cuminyl-propylmethylketon,
(CH;): CH[4].Cs H,.CH:. CH .CO.CH; .
CH, .CH:

Die Vorschriften fiir die Darstellung des Reduktionsproduktes aus
dem y-Cuminal-methylpropylketon sind dieselben, wie sie bei der Re-
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. XXXXIIIL. 43
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duktion des a-Cuminal-methylpropylketons angegeben sind. Das y-Cu-
minyl-methylpropylketon ist eine farblose Fliissigkeit, die unter 14 mm
Druck bei 159—161° siedet. Aus dem in dem Destillierkolben befind-
lichen Riickstande schieden sich einige kleine Krystalle aus, die nicht
isoliert werden konnten. Es handelt sich hier wahrscheinlich um das
bimolekulare Reduktionsprodukt.
0.1990 g Shst.: 0.5988 g €Oy, 0.1770 g H,0.
CisHz30. Ber. C 82.538, H 10.09.
Gef. » 82,55, » 9.87.

#-Cuminyl-propylmethylketon-Semicarbazon,
(CHs)» CH[4].CsH,.CH. .CH—C.CH, .
CH;.CH; N.NH.CO.NH;

Aus Methylalkohol umkrystallisiert: weile Blittchen, die bei 1359 schmelzen.
0.1000 g Sbst.: 13.50 ecm N (17°, 750 mm).
Clsl'I'_)aNao. Ber. N 15.27. Gef. N 15.37.

Anhang.
Cuminol-Semicarbazon, (CH;).CH[4].CeH;.CH:N.NH.CO .NHo,.

Im Laufe der obigen Arbeit baben wir das bisber unbekannte
Semicarbazon des Cuminols dargestellt.

0.72 g Semicarbazidchlorhydrat werden in moglichst wenig Wasser gelost
und darauf eine Losung von | g Kaliumacetat in Methylalkohol geschichtet.
Dabei findet eine Abscheidung von Chlorkalium statt, die man nach einigen
Minuten abfiltriert. Die so erhaltene klare Lisung wird mit einer Lésung
von 1 g Cuminol in Methylalkohol versetst und nach lingerem Durchschitteln
eine Stunde lang auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler im gelinden Sieden
gehalten. Beim Erkalten erstarrt die ganze TFliissigkeitsmenge zu schonen
weiflen Krystallen, die sich in allen organischen Solvenzien losen und einen
Schmelzpunkt von 211° zeigen. 15 Teile des Semicarbazons losen sich bei
gewohnlicher Temperatur in 100 Teilen Eisessig.

0.1436 g Sbst.: 25.2 cem N (180, 764 mim).

CnH]sNaO. Ber. N 2048. Gcf. N 20.37.

Athen, Februar 1910.



