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Benzoylchlorid unter gutem Umschiilteln einggtragen und das Ganze
unter Rickflufl etwa 1Stde. gekocht. Darauf wurde das meiste
Benzoylchlorid abdestilliert und der Riickstand in einem Kolb-
chen mit niedrigem, weitcm Ansatzrohr destilliert. Die iiber 360°
iibergehende Fraktion wurde, nachdem sie erstarrt und auf Ton
gestrichen war, durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge verseift.
Dabei trat im Gegensatz zum oben beschriebenen Isomeren keine
Spur von Fluorescenz auf. Der Alkohol wurde nun abdestilliert,
der Riickstand mit Wasser aufgenommen, filtriert und in die er-
kaltete Losung Kohlensiure eingeleitet. Der ausgefallene Korper
ist das dem obigen isomere 2(n)-Phenyl-4-0xy-5-toluoxazol.
0.1018 g Shst.: 0.2778 g CO,, 0.0453 g H,0.
C H;1O,N, Ber. C 747, H 409.
Gef. » 744, » 3.0
Der Korper bildet schneeweifie Krystalle, die bei der Auf-
losung in Alkali keine Spur von Fluorescenz zeigen.

480. Helmuth Scheibler, Heinrich Ziegner und Bmil
Peffer: Uber die Bildung von Kohlenwasserstoffen bei der
Einwirkung von Kalium auf Essigester.

[Aus d. Organ, Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.]
(Vorgetr. in d, Sitzung am 16. Januar 1922; cingegangen am 6. Oktober 1922))

LiBt man Kalium auf eine dtherische Losung von Essig-
ester einwirken, so erhilt man die von der Enolform sich ab-
leitende Metallverbindung: den »Kalium-Essigester<, CH,:
C(0CyH;).0K. Seine Anwesenheit im Reakiionsgemisch konnte
durch Umsetzung mit Halogenacylverbindungen?) sowie
durch Bildung von Keten-acetal bei der Einwirkung von Estern ?)
nachgewiesen werden.

Beim Studium dieser Umsetzungen fanden wir, daf den er-
warteten Reaktionsprodukten stets noch saure Substanzen bei-
gemischt waren, die nur duch Selbstkondensation des Kalium-
Essigesters entstanden sein konnten. Sie gingen bei der Auf-
arbeitung des in Ather suspendierten Reaktionsgemisches durch
Eingiefen in Wasser als Kaliumsalze mit dunkelbrauner Farbe
in die wilirige Losung iiber. Doch auch die abgetrennte itherische

1) H. Scheibler und J. Vo8B, B. 53, 396 {1920].
#) H. Scheibler und H. Ziegner, B. 55, 792 (1922].
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Losung enthielt noch erhebliche Mengen verhiltnismiBig hoch
siedender neutraler Substanzen und zwar hatten diese nahezu
die gleichen Eigenschaften in den verschiedenen von uns unter-
suchten Féllen. Wir kamen so zu der Uberzeugung, daB auch
die neutralen Korper bereits in dem urspriinglichen Reaktions-
gemisch enthalten waren. Diese Beobachtungen veranlaBten uns,
die Einwirkungsprodukte von Kalium auf die #therische Losung
von Essigester einer genauen Untersuchung zu unterziehen. Wih-
rend die Beschreibung der in der wiBrigen Losung als Kalium-
salze enthaltenen sauren Substanzen spiter erfolzen wird?!), solt
hier zunichst iiber die in Ather gelésten neutralen Kérper be-
richtet werden. ’

Zur Entfernung von geringen Mengen beigemischier Ester und
Ketone wurde nach dem Abdestillieren des Vorlaufs zunichst milt
konz. Kalilauge bei 80° und dann mit Natriumdisulfit-T.osung
geschiitlelt. Die so gereinigte Flissigkeit, die von 120—260° sie-
dele, wurde bei der Destillation in einzelne Fraktionen zerlegt
und diese analysiert. Hierbei zeigte es sich, daB sowohl der
Kohlenstoff- als auch der Wasserstoff-Gehalt mit stei-
gendem Siedepunkt auf Kosten des Sauerstoff«Gehaltes zu-
nahm. Aus den unter normalem Druck iiber 200° siedenden Frak-
tionen konnten die sauersloff-halligen Korper durch nochmalige
Behandlung mit Natriumdisulfit-Losung und Destillation iiber Na-
trium vollig entfernt werden. Als dann noch von geringen Mengen
ungesitligter Kérper durch Schiitteln mit konz. Schwefelsiiure ge-
trennt worden war, blieb ein Gemisch von Kohlenwasser-
stoffen zuriick, das von 210—260° siedete.

Die analytische Zusammensetzung der von 210-—240° sieden-
den Anteile entspricht der Formel C,sH,,, wihrend die tiber 2500
siedende Fraktion auf C,3H,, stimmende Werte gibt. Damit steht
auch der Siedepunkt in anndhrender Ubereinstinmung. Da die
Hauptmenge der Kohlenwasserstoffe in konz. Schwefelsiure un-

1) Aus der konz. Ldsung schied sich nach lingerem Stehen Dei
Winterkilte cin Kaliumsalz in gelb gefirbien Nadeln ab, das Dbeim
. Ansduern eine in farblosen Nadeln krystallisicrende saure Substanz yom
Schmp. 520 lieferte, die eine gewisse Ahulichkeit mit Diacetyl-aceton
(F. Feist, A. 237, 276 [1800}; F. Feist und Belart, B. 28, 1817
[1895]) halte. Hervorgelioben sei die gelbe Farbe der alkalischen
Losung, dic Reaktion mit Eisenchlorid (anfangs tief himmelhlau,
dann idber farblos und helirot in dunkelweinrot dbergchend), die Bildung
schwer loslicher Erdalkali- und Schwermetallsalze und das
Reduktionsvermégen gegeniber Fehlingscher Lésung und ammonia-
kulischer Silbernitrat-Losung.
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loslich ist, so kann dieser Anteil keine Olefine enthalteti. Fer-
ner spricht der geringe Wasserstoff-Gehalt gegen die Anwesen-
heit von Paraffinen. Es bleibt nur noch die Méglichkeit, dal
die fraglichen Kohlenwasserstoffe aus Benzol-Homologen, aus
Mono- oder Poly-Cycloparaffinen bestehen.

In Betracht kommen hier Hexam'ethyl-benzol C,;Hy, von dem
bekannt ist, daB es sich nicht in konz. Schwefelsiure 16st, weil es infolge
volliger Besctzung der Benzol-Wasserstoffatome durch Methylgruppen keine
Sulfonsiure bilden kann, ferner das noch nicht dargestellte Hexamethyl-
cyclohexan C;;H;. Der érhaltene Kohlenwassersloff gibt, auch nach
der Oxydation mit Silberacctat, weder mit Pikrinsiure noch mit Tetra-
brom-p-chinon die fir Hexamethyl-benzol charakterislischen Molekiilver-
bindungeni). Es ist daher wenig wahrscheinlich, daB ein Gemisch von
Hexamethyl-benzol und von Hexamethyl-cyclohexan vorliegt. Der Formel
CisHpe entspricht auch das Dodekahydro-diphenyl vom Sdp. 3270
(unter normalem Druck), doch ist dic von O. Wallach?) ermittelte Dichte
und das Brechungsvermégen bedeutend hoher als die physikalischen Kon-
stanten der betreffenden Fraktion unserés Kohlenwasserstoff-Gemrisches.
Am nichsten kommen dicse den Zahlen, die bei der Unlersuchung eines
Kohlenwasserstoffes Cj;Hj;s aus dem amerikanischem Petroleum
ermittelt worden sind$).

Vielleicht handelt es sich sowohl dort als auch in unserem Falle um
polycyclische Systeme &hnlich wie bei dem von O. Dobner#?) aus g:«Vinyl-
acrylsiure mit Bariumhydroxyd erhalt:nen gesittigten Kohlenwasserstofl
CgHyp, den R. Willstatter5) als Tricyclo-octan mit einem aus acht
Kohlenstoffatomen gebildeten gesiltigten Ringsystem, das zwei Briicken-
bindungeft enthilt, angesprochen hat.

Die Bildung von Kohlenwasserstoffen aus FEssigester setzt
voraus, da Reduktions- und Hydrierungs- Vorginge statt-
gefunden haben. Es liegt nahe anzunehmen, daB der bei der
Uinsetzung von Essigester mit Kalium entstandene Wasserstoff
hierfiir verbraucht wird. In der Tat konnte durch genaue Beob-
achtungen festgestellt werden, daB nur Spuren von Wasserstoff
das ReaktionsgefdB gasformig verlassen. Frither war angenommen
worden, daB sich die Umsetzung zwischen Kalium und Essig-
ester bei der Siedetemperatur des Athers so schnell vollziehe,
daB der Wasserstoff, ohne vorher auf die Metallverbindung des
Esters einzuwirken, gasformig entwiche®). In Wirklichkeit ist der

1) P. Pfeiffer, A, 412, 293 [1916].

2) 0. Wallach, B, 40, 70 [1907].

8) Coates und Best, Am. Soc. 25, 1158 [1903]; 27, 1317 [1905];
Coates, Am. Soc. 28, 387 [1906].

4) 0. Dobner, B. 40, 146 [1907].

5) R. Willstidtter und H. Veraguth, -B. 38, 1976 [1905}; R.
Willstatier und E. Waser, B, 44, 3425 [1911]; R. Willstitter und
L. Kalb, B, 53, 3639 [1922].

6y B. 53, 389 [1920],
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leaktionsverlauf aber ein anderer. Wir nehmen an, daB der
durch den Eintritt des Kalium-Atoms in das Ester-Molekiil in
Freiheit gesetzte Wasserstoff vollstindig dafiir verbraucht wird,
um einen gewissen Bruchteil der eben gebildeten Kalium-
Lssigester-Molekiile, die sich hierbei unter Abspaltung von
Kaliumithylat zu ringférmigen Gebilden zusammenschlieBen, weit-
gehend zu hydrieren, wobei anscheinend Zwischenprodukte
auftreten, die den Wasserstoff leichter als der sonst so empfind-
lichen Kalium-Essigester an sich binden. Nur diesem Umstande
ist es wohl zu verdanken, daB ein erheblicher Teil des
letzteren vor weiterer Umwandlung bewahrt bleiht und
nach vollstindiger Auvflosung des Kaliums noch in urspriinglicher
Form im Reaklionsgemisch enthalten ist. .

Du die Konstitution der Kohlenwasserstoffe nicht crmittelt
werden konnte, so mub darauf verzichtet werden, ein Schema
far den Verlauf der eigenartizen, bisher noch nicht beobachteten
Reaktion aufzustellen, bei der das Derivat einer Carbonsidure
unter recht milden Rcaktionshedingungen unter gleichzeitiger Kon-
densation bis zu Kohlenwasserstoffen reduziert wird. Eine
Vorstellung davon, wie eine derartige Reaktion sich wohl voll-
zogen haben mag, gibt, wie oben schon angedeutet, die Betrach-
tung, die R. Willstitter und L. Kalb1) kiirzlich anstellten
“anlaBlich der Untersuchung der bei der Reduktion von Lignin
und von Kollehydraten mit Jodwasserstoffsiute und Phosphor
erhaltenen Kohlenwasserstoffe. Hiernach wird die Existenz eines
reaktionsfihizcen Zwischenproduktes angenommen, das der Poly-
nierisation unter Kohlenstoff-Kondensation bis zu den verschie-
densten Molekulargrolen verfillt, die einzeln erhalten bleiben,
weil gleichzeitig Hydrierung zu hochhydrierten, nicht mehr ver-
iinderlichen Kohlenwasserstoffen erfolgt.

Die unterhalb 200° siedenden Anteile bestchen wohl auoch
zum groBen Teil aus Kohlenwasserstoffen. Die auflerdem noch
vorhandenen sauerstoff-haltigen Korper haben den Charakter
von Athern, da sie sich nicht durch Behandlung mit Natrium-
disulfit-Losung und durch Destillation {iiber Natrium entfernen
lussen. Da diese Fraklionen erhebliche Mengen sodaalkalischer
Permanganat-Losung entfirben, so liegen ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe oder ungesiittigte Ather vor.

Bei Verwendung von Natrium an Stelle von Kalium unter
sonst gleichen Reaktionsbedingungen konnten nie Kohlenwasser-

B R, Willstatler und L., Kalb, L e
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stoffe erhalten werden. Wahrscheinlich ist der Unterschied in
der Wirkungsweise beider Alkalimetalle aber nur ein gradueller,
insofern als die Reduktion bei der Bildung der Metallverbin-
dung des (enol-)Dimethyl-ketols, CH;.C(ONa): C(ONa).CHy),
stehen bleibt, wenn man Natriom benutzt, wiihrend mit Kalium

die Endprodukte der Hydrierung, dic Kohlenwasserstoffe, gebildet
werden 2).

Beschreibung der Versuehe.

Linwirkung von 1 Mol. Essigester auf das Reaktions-
produkt von 1 Mol. Essigester auf 1 Atom Kalium
(»Kalium-Essigestor«).

IEs 'wurden verschiedene Versuche ausgefiihrt, bei denen jedes
Mul, wie das bei der Darstellung von Kalium-Essigester ange-
geben worden ist3), 10 g Kalium mit 22.5 g Lssigester in #theri-
scher Ldsung umgesetzt wurden. Dann fligte man, ohne verher
abzukithlen, sofort ein zweites Mol. Essigester (22.5g) hinzu. Hier-
bei ging die heligelbe Farbe der Losung und des etwas dunklen
sefirbten Bodensatzes in dunkelbraun iiber; es ist dies die gleiche
Farbung, wie sie bei der Losung von Natrium in iiberschiissigem
Essigester im Verluufe der Acetessigesier-Synthese auftritt.

1. Versuch. Zerselzung mit verd. Schwefelsiure (P.)*).

Nachdem die Reaktionsmasse mehrere Tage im verschlossenen
Kolben bei Zimmertemperatur aufbewahrt worden war, wurde

1) vergl. die Crklirung der Acyloin-Bildung in dem Z. Ang. 35, 575
11922) relerierten Vortrag von 1. Scheibler gelegentlich der Hundert-
jahrfeier der Ges. Deutscher Naturforscher und Arzie in Leipezig, sowie
die demnichst gemeinsam mit I'. Eimden zu verdftentlichende ausfiihieliche
Mitteilung.

2) Zwecifelsohne liegen in der Literatur viele Beispicle dafiir vor,
dal} der Ersatz von Natrium bzw. seinen Verbindungen durch Kalium
bzw. dessen Verbindungen einen verschiedenen Reaktionsverlauf zur Fplge
hat; doch sind die Bceobachtungen nicht unter diesem Gesichitspunkle
registriert.  LErwihnt sei aus eigenen Untersuchungen die Aufspaltung des
Thioplien-Ringes buvi den im Ichthyold! vorkommenden Thiophen-Homologen,
die innerhalb gewisser Temperalurgrenzen nur durch Kalium, nicht aber
durch Natrium erfolgt (lI. Scheibler, B. 48, 1821 [1915]); ferner das
verschiedene Verhalten von Kaliumsulfid bzw. Natrinmsulfid gegeniiber
B-Chlor-buttersiure (H. Scheibler, B. 48, 1443 [1915]).

3) H. Scheibler und J.'VoB', B. 53, 398 (1920]..

4) Die Versuche von E. Peffer sind mit (P.) gezeichnet, die von
1. Ziegner mit (Z.).
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sie in einen UberschuBl von 30-proz. Schwefelsdure langsam ein-
getragen. Hieraufl trennte man die &therische Schicht von dem
auskrystallisierten Kaliumsulfat und der wiBrigen Lobsung, ex-
trahierte die letztere mehrere Male mit Ather und trocknete dann
die vereinigten Ausziige iiber Natriumsulfat. Nach dem Verdampfen
des Athers wurde die im Riickstande eénthaltene Essigsiure?)
mit einer gesittigien Losung von Kaliumbicarbonat neutralisiert
und die nicht gelisten Bestandteile mit Petrolither (Sdp.30—500)
aufgenommen. Die Lgsung wurde durch ein trocknes Filter ge-
gossen und ‘dann in der Kiilte mit »Claisenscher Kalilauge« 2}
geschiittelt. Hierbei wurde der Acetessigester und die sauren
Kondensationsprodukte des Kalium-Essigesters als Kaliumsalze von
der methylalkoholischen Kalilauge aufgenommen (A), wihrend die
tiéutralen Produkte im Petrolither gelost blieben (B).

Die alkalischen Ausziige (A) wurden sofort in lberschiissige
30-proz. ciskalte Schwefelsiurc eingegossen, das abgeschiedenc Ol
mit ither aufgenommen, getrocknet und der Ather abdestillicrt.
Der schwach gelb gefirble Riickstand wog 4.0, Bei der Fraktio-
hiérung ging ein geringer Vorlauf von Lsmgsaure iiber, dann
destillierte bis 1819 25g Acetessigester, und im Kolben blich
noch 1.0 ¢ Riickstand. Der Acetessigester wurde durch die Eisen-
chlorid-Reakfion und als Kupfersalz identifiziert. Die Anwesenheit
von Essigsiure im Vorlauf deutet darauf hin, daB etn Teil des
Acetessigesters bei der Behandlung mit methylalkoholischer Ka-
llauge Siurespaltung erlitten hat. Die bei der Reaktion gebildete
Menge an Acetessigester wird also gréBer sein, als tatsdchlich er-
halten wurde (79/, der theoretisch mdoglichen Menge).

Die petrolitherische Losung (B) gab nach dem Verdamplen
des Losungsmittels 5.4 g Riickstand, der von etwa 100—250° sic-
déte. Das wasserhelle Destillat enthieit die im Folgenden beschrie-
benen Kohlenwasserstoffe.

2. Versuch. Zerselzung mit trockner Kohlensiure (Z.).

' Die Reaktionsmasse wurde nur 2 Stdn. erwirmt und nach dem
‘Erkalten trockne Kohlensiure unter Eiskiihlung eingeleitet. Hier-
durch wurde das bei der Kondensation - abzespaliene Kalium-
dthylat als in Ather unldsliches dthyl-kohlensaures Ka-

3 Aus Nalriumacetat, das neben Kelen-acetal bei der spon-
tanen Spaltung des Kondcensalionsproduktes entsteht; vergl. B. 53, 791 [1922].

7 L. Claisen, A, 418, 96 Anm. [1919]; vergl. auch K. v. Auwecers
und E. Lammerhirt, B 53, 433 [1920].
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lium ausgefilit. Ferner erzielte man hierdurch die Zersetzung
des Kondensationsproduktes?) gleichfalls unter Abscheidung.
von ithyl-kohlensaurem Kalium. Das Einleiten von Kohlensiiure
wu'"rde so lange fortgesetzt, bis das Filtrat auch nach erncutem
Einleiten und lingerem Stehen klar blieb. Der Niederschlay, der
vor der Behandlung mit Kohlensiure stark hygroskopisch war
urid sich an der Luft dunkel firbte, war nun gut filtrierbar, lie
sich mit absol. Ather auswaschen und leicht trocknen. Ncben
dthyl-kohlensaurem Kalium enthielt er noch Kaliumacetat, das
aus dem Kondensationsprodukt bei der spontanen Spaltung neben
Keten-acetal enistanden war.

- Dic vorher braun gefirbte itherische Losung war nach der
Behandlung mit Kohlensiure und dem Filtrieren klar und fast
farblos. Nachdem der Ather unter Verwendung einer langen Ko-
lonne abgedampft worden war, blieb eine schwach gelb gefiirbte
Fliissigkeit zuriick (33 g). Beim Fraktionieren im Kolonnenkolben
wurden 22 g Vorlauf erhalten, der aus nicht in Reaktion getre-
tenem Essigester, Alkohol und Keten-acetal (durch die Perman-
ganat-Reaktion nachgewiesen) bestand. Der Riickstand siedete bis
auf einen geringen verharzten Rest zwischen 100° und 2239 untcr
normalem Druck. Die Einzelfraktionen zeigten mit Eisenchlorid-
Losung die fiiv den Acetessigester charakierislische weinrote
Farbung.

Zur Verseifung der Lster wurde das Gesamtdestillat mit star-
ker, wiifriger Kalilauge in einer Druckflasche bei 80° geschiitlelt.
Nach dem Erkallen nahm man das nicht in Losnng gegangene
Ol mit. Ather auf. Diese itherische Losung gab nicht mehr die
Eisenchlorid-Reaktion. Zur Entfernung des durch Spaltung des
Acetessigesters entstandenen Acetons wurde mit konz. Nalrium-
disulfit-Losung, dann zur Bindung des bei der Verseifung cni-
standenen Alkohols mit konz. Chlorcalcium-Losung ausgeschiittelt.
Nach dem Trocknen iiber Chlorcalciom und dem Abdestillicren
des Athers wurden folgende Fraktionen aufgefangen, von deneun
Kohlenwasserstoff-Bestimmungen ausgefliihrt wurden:

Sp.gge 12011500 410y 60.19/, €, 10,30/, H, 2960/ O.
- 15 1600 20» 614 » », 101 » », 2825
» 160--1700: 15y 65.50» », 1.2 », 283 » ».
’ 170—1900:  1.3» 759 %»-», 133» », 108 » ».
2 1902200 20» 799 » », 4O» ». 61n ».

1) H. Scheibler und H. Ziegner, B. 53, 793 [1922].
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Umsetzung von Kalium mit Essigester in
molekularen Mengen?) (Z.).

Es wurden mehrere Versuche unter verschicdenen Reaktions-
bedingungen ausgefiihrt. So wurde das eine Mal die Reaktions-
geschwindigkeit durch Zufuhr #uBerer Wirme erhoht, das andere
Mal durch Abkithlen erniedrigt. Die #therische Losung des Essig-
esters wurde immer tropfenweise zu dem unter Ather befindlichen
Kaliumpulver gegeben. FEin wesentlicher Unterschied im Verlauf
der Reaktion konnte nicht festgestellt werden. Das von Bou-
veault und Locquin?®) hei Verwendung von 2 At Natrium
auf 1 Mol. Essigester erhaltene Acvloin (Dimethyvl-ke-
tol) konnte nicht gefaBt werden; es entsteht bei unserer Ver-
suchsanordnung jedenfalls nur in untergeordneter Menge3).

Um festzustellen, ob wihrend der Einwirkung von Kalium auf
Iissigester Wasserstoff in gasfdrmigem Zustande cntwickelt wird,
wurde die obere Offnunc des Kithlers mit einem doppeit durch-
bohrten Korken verschlossen. la der einen Bohrung steckte ein
Tropftrichter fiir den Essigester, wilhrend durch die andere Boh-
rung ein Gasentbindungsrohr fiithrte. Dieses endigte in einer mit
Wasser gefiillten Vorlage unter einem zum Auffangen der Gase
hestimmten Reagensglase. Zur Anwendung kamen wieder 10g
Kulium und 225 ¢ Essigesler. Wéihrend der Ester zutvopite, wurde
der Reaktionskolben im  Wasserbade crwirmt und der Verlauf
der Reaktion so geregelt, dall nach 1/, Stde. simthcher Essig-
ester zugegeben war. Die Umselzung war nach 13/, Stdn. heendigt.
Die Gasentwicklung war iuflerst schwach; denn wiithrend des ganzen
Versuches wurden nur 10 ccm Gas aufgefangen; das bei Annihrung
an eine Flanme explodierte, also Wasserstoff neben Luft ent-
hielt. Die geringe Wasserstoffmenge kann auf Spuren von Wasser
oder Alkohol zuriickgefithrl werden, die an den GefdBen hafleten,
oder die der Essigester noch enthielt.

Nach Beendigung der Reaktion wurde in eiskalte Schwefel-
siure in ceringem UberschuB eingegossen, die #therische Schicht
abgetrennt und iiber frisch ausgeglithtern Natriumsulfat getrocknet.

1y vergl. Darstellung des Kalium-Essigesters: 1. Scheibler
und J. Voss, B. 53, 398 [1920].

?) vergl. Mever-Jacobson, Lehrbuch d. organ. Chemiel, 1, S.590
und I, 2, S. 898,

3) Nach noch nicht veroffentlichten Versuchen mit F. Emden enl-
stelien dic héheren Homologen des Acyloins auch bei Verwendung von
Kalium, besonders dann, wenn ‘man 2 At. Kalium auf 1 Mol Ester zur Ein-
‘wirkung Dbringt.
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Bei der Destillation ging zuerst ein geringer Vorlauf iber, dann
siedete die Hauptmenge (14 g) unter normalem Druck von 120—220°.
In den bis 180° ubergehenden Anteilen konnte Acetessigester
durch die Eisenchlorid-Reaktion nachgewiesen werden. Um diesen
zu entfernen, wurde die in Ather geltste Fliissigkeit mit verd.
Kalilauge ausgeschiittelt und dann nach dem Trocknen und Ver-
dumpfen des Athers destilliert. Die wiedergewonnene Menge wog
10.0g. Es wurden folgende Fraktionen erhalten, von denen Ana-
Iysen ausgefiihrt wurden:
Sdp.;g 1201600  40g  63.00, C, 1070/, H, 26.39, O.

» 160—1659:  1.5» 657 » », 11,1 » », 23.2» ».

» 165—1800: 1.0» 73.0%» », 11.8 » », 152 » ».

» 180—2200: 35» — — -

Die letzte Fraktion wurde zur volistindigen Reinigung von
sauerstoff-haltigen und von ungeséttigten Verbindungen zunichst
it gesittigter Natriumdisulfit-Losung und dann mit wenig konz.
Schwefelsiiure geschiittelt. Bei der Destillation wurden 2.5g vom
Sdp. 200—220¢ erhalten, die folgende Analysenzahlen gaben:

0.1834 g Sbst,: 0.5824 g CO,, 0.2195g H,0.

Cyo Hop (166.18), DBer. € 86.65, H 13.35.
Gef. » 8661, » 13.39.

Bei einem zweiten Versuch wurde der Essigester unler Kiih-
Jung so langsam zum Kaliwmpulver gegeben, daB die erforderliche
Menge erst nach Verlauf von 2Stdn. zugesetzt worden war. Nach
weiterem 2-stiindigen Stehen bel Zimmertemperatur wurde noch
1/,S5tde. zum Sieden erhitzt, un einer vollstindigen Umsetzung
sicher zu sein. Bei der in gleicher Weise wie beim ersten Versuch
durchgetiihrten Weiterverarbeitung wurden dieselben Produkte er-
halten, nur waren hier verhiltnismiBig mehr niedriger siedende
Anteile vorhanden. Die Ausbeute an Kohlenwasserstoff vom Sdp.
200~220° betrug nur etwa die Hilfte von der beim ersten Ver-
such erhaltenen.

Wiederholung des Versuches in gréferem
MaBstabe (P.).

100 ¢ Kaliom wurden in 10 Portionen zu 10g mit je 225g
Iissigester in iitherischer Losung moglichst schnell umgesetzt. So-
fort nach Beendigung der Reaktion wurde in der eben ausreichen-
den Menge Eiswasser geldst, die &Atherische Schicht abdekantiert
und die wirige Losung noch 3-mal mit Ather ausgeschiittelt?).

1) Die ausfiibrliche Beschreibung der aus der wiBrigen Losung als
Kaliumsalz isolierten sauren Substanz erfolgl spiter.
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Die vereinigten itherischen Ausziige wurden nach dem Ver-
dampfen des Athers mit gesittigter Natriumdisulfit-Lésung lingere
Zeit durchgeschiittelt, wieder mit Ather aufgenommen und iber
Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers wur-
den folgende Fraktionen aufgefangen, von denen Analysen aus-
gefithrt wurden: )

1. Fraktion Sdp.1e, 70—100°: 1.5 g — - —

2. » » 100—180°: 1.1 e 6339, C, 10.1%, H, 2669/, O.
3. » : 130—160°: 1.1» 70.2 » », 119 » », 179 5 »,
4. > »  160—1700: 18e 813 » »,136» », 5.1} »
5. » »  170—1800: 1.0 - — —
6. . » 180—190° 14» 805 s »,125 s », 655 ».
803 » »,134 » », 53 > »".
7. » > _190—200° 2.6 » - — o
8. » »  200—2100: 28> 852 » »,181 » », LT » -.
9. » » 210-220°: 8.7 865 » 5 185» », 0> -
10. » »  220—240°: 3.1» 86.7» » 135 », 0= o».
1L » »  240-250%: 3.8 — — —
12, » »250—ca.280°%):3.2» 857 » », 141 » », 0> ».
Riickstand 2.2 »
29.3 g.

Es waren also von 225g FEssigester 29.3g oder 1309/, in neutral rea-
gierende Substanzen umgewandelt worden, von denen 16.6g oder 7.49/,
(die von 200—280° sicdenden Anleile) nur aus Kohlenwassersloffen beslan-
den. Vou den rcinen Kohlenwassersioffen (iiber 2100 sicdend) entspricht
die 9. und 10. Frakl. der Zusammiensetzung C,, Hp,, die 12. Frakt. gibt auf
Cyp Hyy stimmende Werte.

0.1409g Sbst,.: 0.4467g CO,, 0.1695g H, 0. — 0.1630g Sbst.: 0.5183g CO,,
01968 g H,0. — 0.1290g Sbst.: 0.4106 g CO,, 0.1536g H,03). — 0.0967g
Sbst.: 0.3087 g CO,, 0.1169g H;08).
Cys Hys (166.18),
Ber. C 86,65, H 13.35.
Gef. » 8646, 86.72, 86.81, 87.06, » 1348, 13.51, 13.323), 13.533).
0.1430 g Shst.: 0.4482 g CO, 0.1811g H,0.
C,oHyy (168.19). Ber. C 8562, H 14.38.
Gef. » 8548, » 14.17.

Das spezif. Gewicht der 9, Frakt. (Sdp. 210—220¢) belrug bei 25¢
0.8076, das der 11.Frakt. (Sdp.240—250°) 08341. — Die Brechungsexpo-
nenten folgender IFraklionen wurden ermiltelt: 9. Frakt. (Sdp. 210-2200)

n% —1.44664; 10, Frakt. (Sdp.220—240°) 1.45135; die gleiche Fraklion

1) Nach langerem Ausschitteln mit konz. Schwefelsiure und Destil-
lation iiber Natrium.

2) Unter 15mm Druck destilliert.

3) Frakt. vom Sdp,  220—230° von einem anderen Versuch herrihrend
(mil Natriumdisulfit geréinigt).
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nach lingerer Behandlung mit konz. Schwefelsiure und Destillation tuber
Natrium n2 — 1.44182; (1, Frakt. (Sdp. 240—2500) n% — 1 45905.

Die aus Kohlenwasserstoffen bestehenden Fraktionen zeigten
folgendes Verhalten:

1. Mit Kaliumpermanganat und Sodalésung tritt bet den nicht
vorbehandellen Deslillalen Entfarbung ein; waren diese jedoch -mit konz.
Schwefelsiure geschiuttelt worden, so blieb die Reaktion aus. Die Haupt-
menge bestand also aus gesdttigten Kohlenwasserstoffen.

2. Eine Lésung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff wurde von dein
gleichfalls in Tetrachlorkohlenstoff gelosten Kohlenwasserstoff in der Kilte
nur langsam bei zerstreutem Tageslicht entfirbt; beim Schitteln im
Sonnenticht verschwand dagegen die Bromfarbe bereils bei Zimmertempe-
ralur schnell, wihrend glcichzeitig Bromwassersioff entwich.

3. Ammoniakalische Silbernitral-Losung wurde nicht redu-
ziert. Beim Schitteln im Rohr mit Silbernitrat und Eisessig bei: 1800
schied sich Silber ab; es war also Oxydation des Kohlenwasserstoffes ein-
gelreten.

4. Mit Brom-anil (Tetrabrom-p-chinon) in Eisessig-Losung
cntstand keine Dunkelfirbung oder Abscheidung von Krystallenl) —
Ibensowenig Lonnte die Bildung einer Molekilverbindung mit Pikrinsdure
beobachtet werden.

43]l. 8igmund Fréinkel, Charlotte Tritt-Zirming und
Lily Gottesmann-Grauer: Uber das Chiteninon.

fAus d. Laborat, d. Ludwig-Spicgler-Stiftung in Wién.]

(Eingegangen am 31. Oklober 1922.)

Uber die Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd auf
Chinin liegen in der Literatur zwei Angaben vor: Nieren-
stein?) hat hierbei das Chitenin erhalten, welches bis dahin
nur bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Chinin von
Skraup und seinen Schiilern gewonnen worden war. Bekanntlich
hat Skraup zeigen kénnen, daB dieser Kérper um 1 Kohlenstoff-
Atom #rmer und um 2 Sauerstoff-Atome reicher ist als das Aus-
gangsmaterial, mithin die Vinyl-Seitenkette des Chinins zur Carb-
oxylgruppe und zu Ameisensiure oxydiert worden war. In jingster
Zeit erhielten E. Speyer und A. G. Beckers) bei der Einwir-
kung von 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd auf die Chinin-Base auf
dem Wasserbade unter heftigem Aufschiiumen eine dther-un-
I6sliche Base, die sich als Chinin-N-oxyd erwies.

1y vergl. P. Pfeiffer, I c
?) Biochem. Journ. 14, 572 {1920]; (C. 1921. I 27).
3) B. &3, 1321 [1932],



