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Die A c e t p l v e r b i n d u n g  bezw. ihr A n h p d r i d  kiytallisiert aus Essig- 
slurr-anhydrid in larblosen, feinen, verfilzten Nidelchen vom Schmp. 213-2 140, 
die i n  Soda unl(islich sind. 

0.2126 R Sbst.: 0.2135 g COZ, 0.0095 g H3O. 
C~T130?NCl~BrY (388). Ber. C 27.83, H 0.i7. 

Gef. D 27.26, n 0 5.  

Die Siiure la8t sich nicht niehr diazotiereu. 
Techu.-Cheni. Laborat. der Tecbn. Hochschule C h a r l o t t e  n b 11 r F. 

600. H. Thorns und R. Becketroem: 
des K&lmUB-6lB. 

tfber die Bestandteile 

(Eingepaagen am 8. Dezember 1913.) 

F. W. S e i i i m l e r  und K .  E. S p o r n i t z ' )  haben uber die Restand- 
teile des Kalrnus-01s kiirzlich eine blitteilung veroffentlicht und in 
dieser auch unserer Arbeiten?) uber den gleichen Gegenstand aus den 
Jnbren 1901 und 1!W2 gedaclit. Die von unseren Befunden zum Teil 
abweichenden Ergebnisse der S e m m l e r - S p o r n i t z s c h e n  Arbeit sind 
zweifellos auf die verschiedene P r o v e  n i e n  z di.r Ole zuruckzufuhren. 
Wabrend die genannten Forscher ein 61 von r u s s i s c h e n  Iialrnus- 
W urzeln aus den Ostsee-Provinzen untersuchten, wurde unsere Arbeit 
niit einer terpenfreien Fraktion j a p a n  i s c h  e n  Kalmus-61s ausgefuhrt. 
Sie war von Schi rnrne l  & Co. dadurch erhalten worden, daB bei der 
Rektifikation des 01s die zuletzt destillierenden Anteile, welcbe 
schwerer nls Wasser wnren, gesammelt wurden. 

Der Unterschied in der Zusalumensetzung unseres 61s und des- 
jeuigen der genannten Forscher geht scbon daraus hervor, da13 diese 
weder Calameon noch Asaron aus ihreni 6 1  isolieren konnten, wall- 
rend w i r  nach Iangerem Fraktionieren eine Ansscheidung von 1.25 o , o  

C a l n m e o n  und 6.6 o/o A s a r o n  erlielten, durch Einwirkung konzen- 
trierter Arseusarire- Losung auf die Fraktionen noch weit griifiere 
Mengen Asaron als Pnrasaron abschiedeu uud durch die Methosyl- 
Restimmung des 0 1 s  auf eineu Gehalt vou ca. 38 ' j o  .isarou schlieBeri 
mu 13 ten. 

Wie S e n i m l e r  und S p o r n i t z ,  erhielten auch wir eine Fraktion, 
deren Analyse eine Verbindung ClS Hsr 0 erwarten lie13, doch erwirs 
sicb unsere Fraktion bei der Untersuchung als nsaron-haltig. Mit Hilie 

I )  46, 3700 [1913]. 
?) B. 34, 1021 [1901]; 36, 3187-3195 j190'21; 36, 3195-3200 [1902]]. 



y o n  Arsensaure 
lionnten hierauf 
i s  lieren. 

schieden wir  d a s  Asaron als P a r a s a r o n  a b  und 
einen K o h l e n w a s s e r s t o f f  von der  Formel  C15H2a 

Ber. C 89.04. H 10.96. 
Gef. I) 88.58, D 10.90. 

Konstsnten: d i 8  = 0.9330, aD = + 6.5 bei ISo im 2-cm-Rohr. 
S e m n i l e r  uud  S p o r u i t z  sind de r  Ansicht, daB dieser Kohleu- 

wxsserstoff nicht naturlich im ICalmus-01 vorkomnie, sondern aus  einerii 
Y O U  ihnen beobachteten Alkohol CIS H24 0 durch Wasserabspaltunp 
z!rfolge unserer Arbeitsweise gebildet sei. 

Da letztere aus unserer Publikation I )  nicht hinlanglich ersichtlich 
ist, sei de r  betreffende Passus aus de r  Dissertation des einen r o n  U U B  

( €3 e c  k s t r o e m  ) nachtraglich wiedergegeben. 
Es heiBt darin : 

Da die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, daB noch ein Alkohol C1jH24O 

zugegen war, der durch die Behandlung m i t  verdennter Schwefelsaure in deli 
Kohlenwasserstoff Cis Ha, ubergefiihrt wurde, war es meine Aufgabe, das 
Asaron ohne Einwirkung von Schwefelsaurc vollstandig zii entfernen. Ich 
erzielte dies, indem ich 90-prozentige Arsens&ure-L6sung lingerc Zeit auf die 
Fraktionen einwirken IieB. 

Zuniichst lieB ich ein unter starker Abkiihlung bereitetes Gemisch von 
gleichen Teilen der Fraktion und hraensiiure-Lijsung drei Stunden stehen. 
Darauf wusch ich mit Wasser aus und extrahierte mit Petrolither. Nach 
dem Verdonsten iles letzteren destillierte ich zuniichst mit Wasserdarnpfen, 
d a m  im Vakuum. 

Die Aualyse ergab nunmehr einen bedeutend Loheren Kohlenstoffgehalt, 
als der Alkohol Cis Hn4O aufweist, jedoch war noch kein reiner Kohleri- 
wasserstoff erhalten. 

Nach 6-tBgiger Einwirkung von Arsensaure und der gleichen Behandlung 
erhielt ich schliehlich eiu grun gebrbtes 61, das in der Hauptmenge bai 146O 
unter 19 mm siedete. Durch 5-maliges Fraktionieren, wobei stets nur die 
bei 146O ond 19 mm iibergebenden Anteile aufgefangen wurden, konnte der 
Kohlenwasserstoff rein erhalten werden. E r  war nunmehr vollstiindig fartlos. 

Analyse und Konstauten siehe oben. 
Es lagen keine Beobnchtungeu vor, dnlj k a l t e  Einwirkung v o n  

ArsensHure einen Alkobol i u  deu entsprechenden Kohlenwasserstoff 
uberfuhrt ,  und so nahmen wir  an,  d a 6  cter Kohlenwasserstoff ClsHy? 
als solcher in d e r  uns iibergebenen Kalmus-Fraktion enthalten ist uod 
nicht erst  infolge unserer Arbeitsweise durch Wasserabspaltung B U J  
ClsH2r0 gebildet wird. S e m n i l e r  und S p o r n i t z  sind andrer  Ari- 
sicht. Die hloglichkeit einer solchen Wasserabspaltung wollen wir 
z w a r  nicht v o n  de r  H a n d  weisen, doch vermissen wir  in de r  zitierten 

Die Hauptmenge siedete bei 146O nnter 18mm. 
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Arbeit, in welcher die meisten Versuche zur Charakterisierung der Hy- 
droxyl-Gruppe der Verbindung Cls Hz4 0 scheiterten, gerade den Be- 
weis, da13 Arsensiiure unter deu von uns nngegebenen Redingungcn 
ails der yon S e n i n i l e r  und S p o r n i t z  nls Alkohol angesprochenen Ver- 
bindung CIS Hz4 0 Wasser abspaltet. Wir  diirfen vielleicht eine Mit- 
teilung iiber die nachtragliche Ausfiihrung der Reaktion noch erwarten. 
Im iibrigen nber schreiben n i r  die :tbweichenden Resultate beider 
Arbeiten der verschiedenen Provenienz der Ole zu. 

601. Wilhelm Wislicenus und O t t o  Bilfinger: fjber die 
Bildung von Methenyl- bis-[phenyl-methyl-pyrasolon] aus 

Phenyl-methyl-pyresolon-glyoxylsllure. 
[ A m  dem Chemisehen Laboratorium der Universittit T~ibingen.] 

(Eingegangen am 6. Dezember 1913.) 
Kurzlich ist mitgeteilt worden '), da13 die I - P h e n y l - 3 - m e t h y l -  

5 -  p y r a z  01  o n - 4 - g 1  y o s y 1 s H u  r e  beim Erhitzen in alkoholischer 
Lik ing  auf 160-1 80° neben andren Substanzen eio schijn krystalli- 
sierendcs, orange-gelbes Produkt lielert, welohes mit den] yon 
P e l l i z z a r i Y )  beschriebenen, auf andrem Wege erhaltenen 1 - P h e n y l -  
3-  m e t h y l -  4 -  in e t fi y l e n  - 5 -  p y r a z o l o i i  identifiziert wurde. Es war 
u n s  aber entgangen, daB diese Substanz inzwischen von Pr. S to lza) .  
als das (prozentisch iiibnlich zusammengesetzte) M e t h e n y l - b i s - [ p  h e -  
n y 1 - m e t  h y 1 3 - p ~  r a . zo lon  erknnnt worden war. 

Wir sind Hrn. P. S t o l z  fCir den Hinweis auf diese dachlage zu Dank 
verpflichtet und haben die TJntersuchung des gelben Produktes wiederholt. 
Dn die Analyse ewischen den beiden Formeln CII HloONl (MoLGew. 186) 
und Crl HI8 0 2 N 4  (hlol.-Gcw. 358) lceine sichere Entscheidung gestattet, haben 
wji. die M o  1 e k ul n r gewi ch t s  b e s  t im ni u n g auf kryoskopischem W ~ g e 4 )  
durcligefiihrt und Wcrtc erhalten, die auch f i r  unscre Substanz die zweite 
Formel ergehen : 

0.2033 g Sbst. in 11.8 g Henzol: Depression 0.2620. - 0.3007 g Sbst. in 
1 I ..? g Benzol: Depression 0.369O. 

Mo1.-Gew. Ber. 358. Gef. 346 bezw. 363. 
1)ic Bildungs\veise des Methenylderivates BUS der P h e n ~ - l - m e t l i y l -  

p y r a e o l o n - g l y o s y l s i u r e  ist einfacli zu erklsren. Es koudensieren sich 

I) N'. Wisl icenus ,  Elvert ,  l i u r t z ,  B. 46, 3102 [1913]. 
2, A .  255, 230 [1589]. 
4, Fr. S to lz  hat Ixi  seiner Sulrstanz die ebullioskopische Methode ge- 

walilt. Die 1,ijslichlteit tles Ki i rper t i  i n  Benzol ist aber grow genug Fur die 
Gefriernictlinde. 

3, J. pr. 5.5, 145 [1913). 


