
Bei der Zersetzung der beiden Kaliumverbindungen des Diphenyl-indigos 
rnit WaSser wurden neben regeneriertein Farbstoff zum kleinen Teil Rehen- 
produkte erhalten, aus  denen N - P h e n y l - i s a t i n  und i V - P h e n y l - a i i t h r a -  
n i  1 s Bu r e isoliert nnd durch mehrere Reaktionen identifiziert wnrtlen. 

Neben der Einwirkung der Alkalimetalle auf S, A" - D i p 1 1  t! n y 1 - i I I  d i '1. o 
konnte eine entsprecheride Keaktion mit M a g  n e s i u in - u n d Z 1 n k - a111 a 1 - 
g a m  beobachtet werden. Bei langerem liochen einer LOSUII~ des Farbstoffs 
in Toluol rnit Z i n k - a m  a l g  a m  geht die Farbe allrniihlich nach Itot uber, 
niit Wasser oder Essigsaure wird D i p h e n y l  - i n d i g o  sofort regeneriert. 
Auch hier koniite das Heaktionsprodukt wegen seiner Zersetzlichkeit nicht 
isoliert werden, eine analoge Bestimmung wie bei der lijslichen Kaliuiii- 
verbindung desselbeii Farbstoffs ergab die .Inwesenheit einer Verbindung 
von 1 At. Z i n k  a u f  2 Moi. U i p h e n y l - i n d i g o .  

03317 g Diphenyl-indigo gaben O.OM0 g Zn 0, aus der roten Losung wurden 
dabei wieder 0.1905 g dcs Farbstoffs regeneriert. 

C,,H,,O,N,, Zn. Ber. Zn 7.15. Gef. Zn 6.85. 

Zuni Schlusse sprechen wir dem Vorstand des Instituts fur Organischc- 
Chemie Hrn. Prof. Dr. F i n g e r  unseren berzlichsten Dank aus fur die u n s  
jederzeit freundlichst erwiesene Untcrstutzung unserer Arbeit. 

885. H. Pringaheim und J. Leibowitx: fZber Bestandteile 
des Holxgeist-ales. 

[Aus (1. Chem. Institut d. Universilit Berlin.] 
(Eingeg. am 20. Juli 1923; rorgetr. i n  d. Sitzuiig v. ,9. Juli von I I m .  €1. P r i  n g s 11 e i m.; 

Das H o 1 z g e i s t 6 I ,  der bei der Rektifikation des rohen Holzgeistcs 
abfallende N a c h l a u f  d e s  ' M e t k i y l a l k o h o l s ,  ist bislier noch keiner systd- 
matischen Unkrsuchung unterzogen worden. Man findet in der einschlagigeri 
Literaturl) meist nur die allgemeine Sngabe; das 01 enthalte hoher siecfende 
Ketone, Aldehyde, AIkohole und Rohleriwasserstoffe. An e'inzelmn liestand- 
teilen waren bisher festgestellt worden die' aliphatischen Ketone: Met h v 1'- 
ii t h y l  - und h ie  t h y 1  - p  r o p y I - k e  t o n ,  die cyclischen: C p c l o  p e n  t a n  o n ~ 

11 e t h y 1 - c y  c l o p  e n  t e n  o n2) und C y  c l  o h e x  a n o n ,  die ungesattigten Ke- 
tone: M e s i t y l o x y d ,  P h o r o n ,  ferner S i l v a n  und S l l y l a l k o h o l ,  (la- 
neben B u t y l -  und I s o a m y l - a l k o h o l ,  sowic P y r i d i n  init Hornologen. 

Das. A . u s g a n g s m a t e r i a , l  fur unsere Untersuchungen murde iuis vori 
der ,H o l z  v e  r li o h.1 u n g s - I n d  u s t r i  e A k t i e n g e s el 1 s c h a f t ,  Konstxnz, 
zu r  Verfugung gestellt. Die Fabrik trennt das Holzol nach den1 Siedepunkt 
in Leicht- und Schwerol; das erstere wird init Schlangen-Dampf abdestilliert, 
das letztere aus dem Riickstand mit direkkrn Dampf ubergetrieben. 

Das wichtigste Trennungsmittel ist nJurlich die f r a k t i o n i e r t t: 
Des t i l l a t i . o n :  Bei dtmosphiirepdruck besteht die Schwierigkeit in rler 
leichten Zersetzlichkeit, die unter anderem die Verwendung von Fralitionier- 
aufsatzen unmoglich macht, wahrend andererseits beim Vakuum der Wasser- 
strahl-Pumpe, bei d e n  die Hnuptmenge ties 01s bei 17-320 und ein ge- 

l) Mu s p r a  t t ,  Enzyklop. Handbuch d. techn. Chem., Ergb. I, l und 111, 2 [1917j: 

2) M e y e r  - J a c o b s o n , Lehrbuch d. organ. Chemie, Bd. 11, Teil 1, S. 28. 
31. K 1 a,r , Technologie der Holzverliohlung [1910]. 
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ringer Nachlauf bis 1 1 0 0  iibergeht, die Zerlegung in Einzelbestandteile noch 
schwerer zu erreichen ist. Wir konibinierten beide Methoden, zerteilten 
zuerst bei Normaldruck in willkurliche Intervalle von ca. 5 0  und zerlegten 
jede Fraktion in Vor-, Mittel- und Nachlauf. Ersteren und letzteren ver- 
einigten wir mit den entsprechenden Fraktionen der vorhergehenden resp. 
nachfolgenden Anteile, wodurch eine Auflosung in  unzahlige Fraktionen 
vermieden wurde. Innerhalb bestimnitw Temperaturinkrvalle war dana eine 
dauelnde Anreicherung in engen Gilenzen siedender Destillate zu beo’obachten, 
\c%hrend andere Temperaturstadien sich durch fortwahrendes Sbscheiden 
yon Vor- nnd Nachlaufen immer mehr verringerten, 

Die mutmaDlich einheitlichen Korper wurden dann sorgfaltig fraktio- 
niert; als Iiriterium fur die Einheitlichkeit konnten wir konstante Siede- 
punkte bei verschiedenen Drucken gelten Iassen. Es gelang uns schliealich, 
beim Fraktionieren de$ Roholes zwei schon vorher ermittelte Bestandteile, 
$1 e t h y 1 - a t  h y 1 - und Met  h y 1 - p r o p  y 1 - k e t o n , aufzufinden und z u  einer 
hochsiedenden einheitlichen . Fralition zu gelangen, die schon Hr. Dr. 
W. P e r s c h  irn hiesigen Institut in die Hand hekommen und als D i p r o -  
p i o n  y 1 - a t  h a n  gedeutet hatte; wir stellten diesen Befund sicher. 

Es zeigte sich nun, da13 die alleinige Anwendung der fralitionierten Destillation 
nur langsam und mGhevoll zum, Eiele firhrt. Wir suchten daher, das 61 zunfichst 
durcli andere Mittel in mehrere Teile zu zerlegen, urn dann jeden einzelnen zu frak- 
tioniereii. , Als besonders fruchtbar erwies sich die Behandlung mil Natriurnbisulfit. 
Dabei wurde eine Dreiteilung des 01s erreicht: 1. Krystallinische .4dditionsverbin- 
dungen (Aldehyde und Methylketone); 2. Ldsung von, 61 in Na H S03-L6sung (Mesi- 
tylosyd und Bhnliche ungesfittigte Ketone); 3. Unangegriffenes 01 (Kohlenwasser- 
stoffe, Alkoliole usw.). Von diesen drei Gruppen wurde die erste von uns eingehend 
untersucht, iiidem wir den Niederschlag mit Schwefelsiiure zersetzten und das Ge- 
~nengc der Aldehyde und Ketone durch Fraktionieren nach der heschricbeiien 
Methotle zerlegtsn. Die einzelnen Ekstandteile wurden, nachdem ihre Bruttoformel 
l’eslsland, durch Uberfiilirung in krystallisierende Derivate - Oxime, Semicarbazone, 
IJlieuyl-liydrazone, Nitrophenyl-hydrazone - identifiziert: Die Aldehyde waren au13er- 
t1e.m an ihreni Verhalten gegen ammoniakalische Silberoxydldsung und der Oxydier- 
liarkeit zii den entsprechenden Sauren zu erkennen. 

Nachstehende Korper wurden von iins isoliert und ideatifibiert: a)  T r  i - 
in e t h y 1 - a c e t a  1 d e h y d ; (CH,), C . CHO, Sdp; 740 (Nitrophenyl-hydrazon, 
Oxydation zu Trimethyl-essigsaure) ; b) Me t h y 1 -a  t h y 1 - k e t o n , CH, . CO . 
Ce H,, Sdp. 80-810 (Semicarbazon) ; c) I s  o v a 1 e r a  1 de.h y d, (CH3j , .  CH . 
CH, . CHO, Sdp. 92O (Oxim, Oxydation zu Isovalerians$ure) ; d)  M e t  h y 1 - 
i s o p r o p y l - k e t o n ,  CH3.C0.CII.(CH3)2, Sdp. 920 (Semicarbazon); e) Me- 
t h y 1 -p r o p y 1 - k e t o  n ,  CH, . CO . CH, . C, H5, Sdp. 1020 (Semicarbazon, Nitro- 
phenyl-hydrazon) ; f )  2 - K e  t o - 3 - h e  s e n,  CHs . CO . CH : CH . CHI CH3, Sdp. 
122-124O (Nitrophenyl-hydrazon, oxydative Spaltung zu B r e  n z t r au b e n - 
s a u r e  und P r o p i o n s a u r e ) ;  g) C y c l o p e n t a n o n ,  [CH,],CO, Sdp. 129 
- 1300 (Dibenzalverbindung ). 

Die bei 120-130° siedencle Fraktion beansprucht ein bgsonderes Inter- 
esse. Sie ist der einzige hisher naher untersuchte Anteil des Holzols, und 
zwar wurde in ihr das ))Dumasin(( gesucht, ein neben Mesitylosyd iind 
L’horon entstehendes Produkt der Aceton-Kondensation. Nun gehen aber die 
Anga.ben der Autoren darubler auseinander : Wghrend F i t t i  g 3 )  e i n m  bei 
120-125O siedenden Korper fand, den er als isomer mit Mesityloxyd 

3) A. 110, 17 [1859]. 



( ( ' 6  HI, 0) erkannte, korinte P i n  n e r 4) aus derri Halzol nur einen Kiirper 
vorn Sdp. 129-1910 und der Zusammensetzung C, IIo 0 isolieren. Die 
S[JiitereIl Autoren 5 )  schlie8en sich meist den Arig:ihen P i n  n e r s ail, dei. 
bei 1 30° siadende K&per wuide als Cyclopentnnon identifi'ziert 

mengc zweier Iiorper darstcllt und neben C y c l o p  c TI t a n  o II tatsiichlicti 
ein hei 122-1240 siedendes I s o m e r e s  d e s  M e s i t y l o x y d s  enthalt. Es 
handell sich uin einen bisher unbekarinten Korper, dessen Struktur W I I  

durch oxydative Spaltung an der Dappelbindung rrmittelten. W i r  korinteri 
die Osydationsprodukte als B r e n z  t r a u h e n s ii u r e iind P r o p  i o n sii u r ( b  

identifizieren, wodurch der Korper sich als 2 - K e t o - 3 - h e  x e n (Met h y I - 
a - b u  t e n y l - L e t o n ) ,  CH,.CD.CH:CH.CII,.C'II,, erweist. DaB der Iiiirper 
von den ineisteri Forschern aicht isoliert wnrde. hat seirie Ursache wohl 
iii seiner stirkeren Zersetzlichkeit. Wshrend das Cyclopentanori xiernlicti 
iinzersetzt bei 1 cu)G siedet, bekonimt man eine bessere Susbeule an 2-Jkto- 
3-ltexwi nur bei Anwendung der Vakuumdestillation, wobei der Kbrper 
h i  38' (18 nim) ubergeht. 

Meben der Behandlung init Natriur\rbisullit und der frsktioaiwtcti 
Dt4llation uoterzogen wir das 01 auch einer Extraktion mit ILililauge, 
unt es auf saiiye hstandteiie zu priifen. Wir stellten fwt,  dab das 0 1  nur 
cine einzige Siiurc in freiem Zustaiide enttillt urd %war (Aineri bistaei 
iioch unhckannteri Korper von der Zusammensetzung Cs FI,, 04. Wir he- 
slimniten ihre Rasizitkt durch Analyse des Silbersalzes und die ,!!iizatd der. 
flydroxyde durch Oberfuhrung in Pheriylcarbaoiinsaiireester veririitlels dt.1. 
liondensation mit Phenyliwcyanat nach der Methode yon I1 o f m ;inn und 
S I I  a p e  6) und konnteri die so gefundenen Ergebnisse durcli Reduktioii des 
liijrpers niit .lodwasserstoff zur Fettsgure CB IiI6O2 hestiitigen. Her 1iijrpt.r 
eruws t sich als eine D i o x y - o c t a n - m o n  o c a r Ir o n s ii ti I' e , C ,  HI, (OH 1, 
C'OOH. Eine genaue Ytrukturermittelung muBte wegen der groDen Anzatil 
cler iriiiglichen Ixonieriefiille unterbleiben. Nicht einmal die Konstitution 
tlrr durch Keduktion gewonnenen pettslure iaDt sicti ermitteln, da von deli 
hirr i n  Frage koinmenden Isonieren nur wenige bekaunt sind. 

bocbcribung Ber Verwche. 
I. Y ' r a k t i o n i c r u n g  d e s  R o h o l s .  

Wir konnkn nun nachweisen, dalS das sogenannte Duinasin ciri (it: 

L)as Roh61 kann diircli eine Destillation mit Wasserdiiinpfeii gerrinigt 
werden. Hierbei gewinnt man uber 900/0 des Ausgangsmaterials als klares, 
srliwnch gelbes 01, das auf der wl5rigen Schicht srhwin~mt. 

Wie Dr. P e r s c h  angab, findet man bei der Fraktioniwuog der hochsieden- 
drii Antcile ini Vakuum eiiien uiiler 15 inm 1x5 980 siedenden Kijrprr, fl it- dcii i'r die 
Zrrsammnsrteurq 67.4Z0/, C und 9.850/, I1 und das NoL-Gew. 168 ozw. 171 iircli drr 
kryoshopiwhen Melhodc rnit i%i&ro-beiizol fand, woi-aus sicli die I.'orniel C, I 1  0, 
(bcr 67.61 o,'o C; 9.86 o / o  €1, Mol -Gew. 142) rrgiht. Dr. P e r sc  h erhielt iiiil 1' h c 11 y I - 
11 y d 1- n z i n t\in Hydra7011, das aus hIelhglalkohol uinkrystallisierbar ist icnd 17 SO/, N 
ciithalt Er bchloB aus allem, daB CF sich tiin das voiL H l a i s r 7 )  synllietiscli dar- 

1 

1) B 16, 5% [1882]. 
3) B n m l i e r g e r  untl l i r a u s ,  B. 29, 1840 [189G]'. M e l z n r r  und V o r l i i i t d c r ,  

6 )  8. 18, 518, 2.1% [lSUS], H.  h¶ e y c  r ,  Aiialyse uiitl I~oiistitiilioiisermillliiig, 

7) C. I-. 158, 504 [1914]. 

R 31, 1885 jlS98]. 

3 Aufl. [1916], S. 567. 
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gesielllc a , p - D i  p r o p i o . n y 1 - i l h a n ,  CLHS.C0.CHL.CH~.C0.C,H5 (Plienyl-hydram: 
Brr. 17.99 o/,) N )  hand.de. 

Wir verbesserten die Ausbeutc ail dein 0 1  erheblich durch Anwendug 
dcr  IIochv;Lkuuni-Destillation, wohei die starke Zersetzung des  Korpers ver- 
niieden wird. Er geht tinter 0.6 inin bei 740 als gelbes, stark riechendes 01 
iibcr. Die Rusbeute belrug ca. 2 0 / / ,  des Rotlois. Wir konnten an dem 
Diltet.on auch die voii E 1 a i s es) angegebene IJnilagerung in 2 -Me t h y 1 - 3 - 
ii t h y  1 - [c  y c l o p e n t e  n 12 -0 n -  11 untcr dein Einflul3 von Alkalieri nm&- 
wt4s.cn. Wir kochten das 01 mit einer 10-proz. niethylalkoholischen IC0H- 

hierten mit Athar; die mit Na, SO,  getr6cknetem atherische Liisang hinbrlieU 
nach dem Abdestillieren des iitliers ein bei 9 0 0  (15mm) sidendes, friscli 
ricchcndes 01. 

I losung " I 20 A h .  t l in  Kiick[luBk.iihler, verdampften den Alkohol und extra- 

Mil p-Ni troplicnyl-li?drazin iii all~oholiscli-essigsaurer Losung kondensiwt ,es sich 
Ieielil zii rinem Il'itropl~nyl-hydrazon, das BUS Essigester umkrystaIliciierlJar kl. Es 
lialle den richtigen Sclirnp. 2040. 

C , 4 1 i i , 0 2 N 3  (259.0). Rer.9) N 16.23. Ckf. N 16.45. 
2.  Die in  den niedrig siedenden Anteilen gefrindenen K6rper M e t  h y 1 - 

i i I . hy l -ke to t i ,  Sdp. 810, und M e t h y l - n - p r o p p l - k e t o n ,  Sdp. LOY, er- 
w i w m  sich als identiscli mit zwei beirn Uisnlft -Varsuch isoliarteri 
F'i.nktionen und sollen dort. nii.her brsprocheit werden. 

11. li a l i  In u g e - Ve r s u c I t .  
J)xs 01 wurde, init I/. Vol. 10-proz. Kalilauge ausgeschiittelt und die 

;ilk&che Schicht nacli deli1 Sbsitzen in1 Sclieidetrichtcr abgeliohen. Sie 
wurdc durch Ausathern oder durch Filtration iiber Kieselgur gekllrt. Die 
dilarc KOH-Idsung gibt beim Ansauern rnit Salzs5ure eine p3be Einiilsioti, 
tiif. rnit. dtlier extrahiert wird. Die gewaschene und getrocknete iitherische 
Liisung hinterllBt nach Verda.mpfung des btlrers ein 01, das sich als ein- 
Iirillich erweist. 

Hei der Fraktionierung erfolgt unter gewiihnlichem Druck bei CB. lb200 
ri.illigc Zersetzung. Unter 16 inn1 geht die Hauptinenge bei 680 ~ b e r ,  doch 
auch hier erfoigt starke Zersetziiug. IJnter 0.8mm siedet das 01 bei 460, 
wobei wir cine Ausbeute von ca. 3 /a0 io  des Koliols erhielten. Das Destillat ist 
( b i n  farbloses 01 von butters8ure-~hnlicliem Geruch. Die unter 16 mm 
dcstil\ierte Frn.ktion fiirbt. sich an der Luft langsatit dankelgelb, die irii 

I-lochvakuurn destillierte hleibt. farblos. 
C$ II,, 0,. Lirr. (: 54.5, 11 9.1. hfol.-(iew.1oj176. Gef. C 54.3. 51.4. II 9.2,9.2, Mol.-C;ey. 1 3 .  162. 

Dcr li6rper ist In Wasser iinlfislich; last sich in Ammoiiiak; ,in Ilkalien und 
urilcr huflwausen iind I(olilens~ure-Entwicklung in SodalBsung. Die hmmoniirm- 
.salz-l.bsung gibt init Ag NO, rinen miki-okrystnllinischeii Siederschlag, unUislicIi 
.nsich i n  lieitkin R'asser, mit Querksilheracetnt eine leicliter lijsliche Fdlung, riiit 
,Bleiaccl:tL eiiie Trubung. 

C, €It5 0, Ag (283.0). Ber. Ag 38.1. Gel .  Ag 37.9. 
Dic Siiiire ist einbesisch. Ziir B a s  t i i n n l u n g  d e r  I I y d r o x y l g r u p p e n  

:in der Siure wurde das 01 mit der gleichen Gewichtsiiienge P h e n y l - i - c y a n a l  im 
:Ssntll)ndc 8111' 1200 erliitzl. Untri- hertiger Rrnktion erstarrle die Mischung ZII einer 

8, C: 1'. 158. 709 [1911]. 
9 

10; Durrli Srlutil,.-Erniedrigung in Benzol bestimmt. 

Die Ciiizrlresiillal~e der .4nalysen wcrden in  der Dissertatioii des Hrn. J. Le i  -' 
R! o w i L z angegeben. P r i n g s h e i m .  



krystallinischen Masse, die mit Benzol gewaschen und aus Alkohol umkryslallisiert 
wurde. Das Produkt stellt farblose Nadeln vom Schrnp. 1980 dar und ist keine Saure 
mehr, wie aus seinem Verhalten gegen Alkali, A m o n i a k  wid Soda folgt, in denen 
cs in der Kate unl6slieh ist. Hieraus ergibt sich, daO die Carboxylgr.uppe substi- 
tuiert worden ist. 

C,,H,,O,N, (535.5). Ber. N 7.88. Gef. N 5.08, 7.95. 
Von den 3 Phenyl-i-cyanat-Molekiilen mu8 sich das eine an dns 

Carboxyl, die beiden anderen an die Hydroxyle des Grundlrorpers addiett 
haben, fur den sich also die Formel C7H,j(OII), .COOH ergiht - eine 
D i o  s y -0 c t a n  - m o n o  c a r  b o n s a u r  e. 

Zur Kontrolle fuhrten wir die. SHure durch R e d u k t i o n  niit HJ in 
die entsprechende Fettsaure iiber. 2 g  Substanz wurden rnit 10ccm Jod- 
wasserstoffsaure vom spez. Gew. 1.70 und 1 g Phosphor 6 Stdn. am Riiclr- 
fluBkiihler gekocht. Die Flussigkeit wird rnit Wnsser verdunnt, vom Phosphor 
abfiltriert und der uberschiissige Jodwasserstoff. niit Bleicarbonat ausgefalit. 
Der Sodblei-Niederschlag wird abfiltriert, mit viel. heifiem Wasser gewaschen, 
nnd Waschwasser und Filtrat vereinigt. Die Bleilosung wird durch €I$ 
zerlegt, das ausgefallene Pb S filtriert, der Schwefelwasserstoff durch Kohlen- 
saure vertrieben und die LBsung im kontinuierlichen Estraktor rnit Afher 
ausgezogen. Nach dem Verdampfen des Athers hinterbleibt ein 0 1  von u n -  
angenehmem Geruch, das sich durch sein Verhalten gegen Soda als S a . u r e  
bennzeichnet. Sdp. 200-2100 unter Zersetzung. Ausbeute ca. 1.1 g = Go!,. 

C , H , 6 0 2  (144.0). Bcr. C 66.62, H 11.19. GeL C 66.40, H 11.26. 
S i 1 b e r s a 1 z: C, H,, 0, Ag (251.0). Ber. Ag 42.97. Gef. Ag 42.78. 

Es ergibt sich somit eine vollige Bestatigung der fur die urspfungliche 
Substanz aufgestellten Formel. 

111. B i s u l f i t - V e r s u c h .  
Bei der Einwirkung von NaHSO,.Losung auf das  Rohol erfolgt eine 

sichtbare Reaktion erst nach mehrstiindigeni Schutteln in der Maschice. 
Wir schiittelten 300 ccm 01 16 Stdn. mit 250 ccm 40-proz. NnH SO,-Losung. 
Unter starker Erwarmung gestand die Fliissigkeit zu einem dicken Krystall- 
brei. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit NaHS0,-Losung und weiiig 
Wasser gewaschen und auf Ton abgepreht. Die Ausbeute. betrug ca. 80 g luft- 
trockner Substanz. Das Filtrat trennte sich beim Stehen in zwei Schichten: 
1. Obere Schicht: unangegriffenes 01 (ca. 120 ccm, 400/o); 2.  Untere Schicht: 
0 1  in NaHSOs-L8sung. Das Filtrat enthalt wohl die Alkohole, Kohlen- 
wasserstoffe usw. Es wurde von uns noch nicht naher untersucht. 

Die Bisulfit-Additionsverbindungen wurden mit verd. Schwefelsaure zer- 
setzt und die ausgeschiedenen Aldehyde und Ketone abgehoben bzw. am- 
geathert. Das durch Abheben bzw. Ausiithern gewonnene, rnit Wasser nnd 
Bicarbonat gewaschene und rnit Natriumsulfat getrocknete Gemenge der 
Aldehyde und Ketone wurde nun durch langes systetnatisches Fraktionieren 
iinch der schon erwahnten Methode zerlegt. Bei der Destillation unter ge- 
wohnlichem Druck gehen nur etwa 600/, der Flussigkeit als klare Ole von 
66-135° iiber. Bei Destillation unter 18mm geht die Hauptmenge als klare 
Flussigkeit von 18-550 iiber. Bei 70-900 folgte ein Nachlauf in Forni 
eines gelben 01s nach. Auch hier laBt sich die Zewetzung e h e s  betriicht- 
lichen Teiles nicht vermeiden. 

Die Identifizierung der von uns schliefilich isolierten Anteile gestaltete 
sich folgendermaoen: 1. Bei 74O siedete ein farbloses 01 von scharfem Ge- 
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ruch und stark aldehydischen Eigenschaftsen; es schied sichon in der Kiltce 
a115 einer nninionia!ialischen Silberoxyd-Losung in wenigen Minuten einen 
Silberspi,egel ah. Die Fraktion ist die einzige, die zum Erstarren zii bringen 
war. Der Schmp. wurde zu ca. Oo gefunden. T r i m e t h y l - a c e t a l d e h y d  
h a ?  den Sdp. 7.1-750 und den  Schmp. f3". 

C~:,HjOO (86.0). Ber. C 69.79, H 11.72. Gef. C 69.72, G9.60, €I 11.78, 11.84. 
Mil p - N i t r o p h CL 11 y 1 - h y d r a z i n in essigsaurcr alkoholisclier Ldsung wurde 

ein in  rotgelbeii Nadeln krpstallisierendes Iioiideiisationsprodukt VON Schmp. 119O 
rrhal [en. 

C,, H15 O,N, (221.0). Ber. N 19.00. Gef. N 19.23. 
Durch O x p d a t i o n  rnit Chrornsiure wurde der  Aldehyd in die S iure  iiber- 

gr-fuhrl. Das Realitionsprodukt wurde durch Destillation rnit Wasserdampf aus der 
Chroma tldsung ausgeschieden. Das triibe Destilkt wurde mit Ammoniak versetzt, 
stark eingedampft, wieder angesiuerl, ausgeithert und der Ather nach dem Trocknen 
niit Natriumsdfat abdestilliert. Das zurixkbleibende 61 erstarrte krystallinisch und 
wies den Schmelzpunkt der T r i m  e t h y  1 - e s s i g s i u r e - 350 - vor. 

2 .  M e t h y l  -Bt h y l -  k e  t on , .  CH,. CO . CaH5, Sdp. 8O-8lo. Dieser Korper 
war schon friiher in Holzol nachgewiesen worden. Wir begnugten uns des- 
l i d h  bci ,seiner Identilizierung mit der Darstellurig des S e m i  c a r  b a 2 o n s 
1-0111 Schmp. 135O. 

C j H I 1 0 N 3  (129.0:. Rer. K 32.54. G c f .  N 32.69. 
3. I s o v a l e r a l d . e h y d ,  (CH,),CH.CH,.CHO, und 4. M e t h y l - i s o -  

p r o p  y 1 - k e t o n , (CH,), CH . CO . CII,. Diese beiden Korper lassen sich nicht 
durch Fraktionieren trennen, da  sie ubereinstiinniend bei ,92O sieden, sie 
wurden an ihren Reaktionen uiid Derivalen erkannt. Die Fraktion zeigte 
reduzierende Eigenschaften gegen amtiio~iiakalisches Silberoxyd, freilich nicht 
in dem MaBe wie Trimethyl-aceelaldehyd. Die Silbierspile~el-Abscheidung 
c>rfulgt erst nach eini:;er Zeit, raschcr heim Erwiirmen. 

C, H,, 0 (86.0). Bcr. C 69.79, 13 11.72. Gef. C 69.18, H 11.89. 
Bci der 0 x i  rn i e r u 11 g entslaiid ltein festes lioiidensatiousprodukt. Wit exlra- 

hicrten init Ather und €raktionierteu das nach dern Verdarnpfeii des Xtliers zurfick- 
bleibende 01. Die Hauptmeuge ging zwischen 150-1650 fiber (Sdp. des Isovalcr- 
aldosims 1640, dcs hlelhplisopropplketon-osims 157"). Das Dmestillat blieb zunichst fliissia, 
schicd alxr  Iieini Abkuhlen Kryslalle pus, die abgesaugt wui-den. Das Filtrat war 
selbst durch eiiie IGlteniisch'ung nicht zurn Erstarren zu bringen. Die sbfiltrierten 
Krystalle wurdeii ails Alkoliol umkrgslallisicrt * und zeigten dcn Schmp. clrs I s o  - 
v a  1 e r a 1 d o  x i in s' 480. 

Rei mehrnialiger Wiederholung der Destillation nimmt der aldehydische 
Clinral<ter dieser Fraktion ab; es entsteht ein hochsiedender Nachlauf - 
wuhl  I s o v a 1 c r i a  n s ii u r e. Dieselbe gewannen wir auch durch Oxydation 
des 01s rnit Perinanganat in der Kalte. wobei das Keton nicht angegriffen 
wurde. Es 1aBt sich aus der alkalischen Losung, in der es emulgj,e,rt ist, 
ausiithern. Die Losung wurde augesauert, mit Wasserdaiiipf destilliert, das 
Destillst mit Ammoiiiak versetzt, eingedampft, dann wieder anysauer t  und 
init Atlier extrahiert. Aus dem Ather gewanneii wir ein saures 01 von nicht 
unnngenehmem Geruch. Die Ausbcute war gering. Wi r  arialysierten das 
S i 1 b e r s a 1 z der so gewonnenen Siiure: 

C5H9O2Ag (309.0). Ber. Ag 51.62. Gef. Ag 51.03. 
Be.i der Kondensation des iiur noch schwach aldehydischen 01s mil  S e in i c a r - 

1) n z i d gowanneii wir ein krystallinisclies Produkt, das aus Benzol urnkryslnllisiert 
wurde und den Schmp. des Methylisopropylketon-semicarbazons - 
1100 - zeigle. 

C c H , 3 0 N s  (143.0). Ber. C 50.31, H 9.15, N 29.36. Gef. C 50.11, H 9.30, N 29.30. 



Eincn wileren Anhaltspunkt dafiir, dab3 es sich hier um Methyl-i~propyl-ketsir 
handelt, sehcn wir in der schon oft beobachteten Erscheinung, daB tlieser liorpcr 
gcwobnlich neben Trimethyl-acelaldehyd vorliommt. So land S a m e c  ' I ) ,  daB das. 
Keloii bei der Oxydalion von Tertiiirbutyl-carbiml durch eine teilweix Umlagerung. 
cles .4ldehyds unlcr den1 EinlluB von Schwefelsaure entsteht. Nach S c h i  n d 1 c r I*) 

verllull diese rigcntiimliche Uiiilagerung linter Urnstinden sogar quanlitativ. huch 
t i t s i  iuis lagen die. Verstichsbedingungen ihnlich, da wir die Bisulfitverbindongeli wit  
Schwefe!sPure zerlegen mulftcn. 

5 .  M e t h y l - l a - p r o p y l - k e t o n ,  Sdp. 102" .(310, l81nni). Auch dieser 
Iiorper war schon friiher aus  Holzol isoliert worden. Wir stellten das 
S e m i c a r b a z o n  .-- Schmp. 108O - dar iind als ncues Derivat d a s  
p - N i  t . r o g h e n y 1 -  h p d r a z o n  in roten Nadeln, aus  Methplalkohol urn- 
krystallisierhar; Schmp. 106O. 'I. 

C , ,  H,,O,Ng (221.0). Bcr. N 19.0 Gef. N 18.0. 
Die betriichtlichen Fliissigkeitsmengen, die ,bei 95-loo0 (insbesonilere hei 98O) und 

liei 105-1200 iibergehen, entlidten sicher noch manche anderen Substaiwxn, doc11 
geleng ea uns bislang noch nicht, allis ihrien durch Fraktioniercn einen einheitlichen 
J<i)rpcr in analysenreimm Zustande zu isol~icrcn. Eiin Beispic1 liir die aulkrorden tlichem 
Sdiwsnkungm der Siedepunkte des Substamen in ,den Gemengen bietet dic Tatsache, 
claR cs uns durch Koiidensation init Nitrophenyl-hydrazin und fraklionierle KrysLalli- 
s:tLioii des Iieaktionsproduktes s l a n g ,  aus einer bei 1120 (Iricht ganz koiislant) sieden- 
tlrn Fraktion cinen RBrpar abzuscheidcn, der sich als idenlisch iiiit dem xiton cr- 
wiihnlen Nitropliengl-hydrazon des I'ropyl-mcth~1-ltclons erwies, obwohl der ' S i t * ( k -  
piinkt dieses KBrpers in winem Zuslande um 100 nicdriger Ikgt. 

6. h i  der Untersuchung der Fraktion 120-1300 (des DD u i n  a s i 11 scc, sitbtrc 
theordischer Teil) galt es, gro0e Schwierigkeiten, die, infolge der Zer-setz- 
lichkeit der Substanzen bei der Fraktionierung auftrate.n, zu iiberwinden. 
I3esonders empfindlich yegen die hohe Temperatur ist das 2 - K  t! t o - :i. 
11 e x en. Wir wandteri zur Trennung von C y c 1 o p e n t a n  o n haoptsiichliclt 
die Vakuuni-Destillation an und konntcn so eirie nicht iinhetrachtliche Aus- 
beiitc an beidcn liiirpcrn geminnen. 

C , I I , , 0  (08.0). Bw. C 73.5, I 1  10.2. tief. C 73.8, 73.1, 11 10.5, 10.4. 
Mit  p - N i t r o p h e n y 1 - h y d  r a z i n wurile ein krystallinischcs I<oiidensations- 

11r0duli t erhatten (Nitropheiiyl-hydrazon oder Xi troplienSI-p)-raz~olin), Schmp. 1260. 
C, ,€I , ,0 ,N3 (233.0). Ber. N 18.02. Gel. N 1826. 

Der Forinel nach kann e s  sich nur urn eiii cyclisches Iieton (Cpclo- 
hexanon, ~,Iethyl-cyclopeiitanon) oder uni ein ungesiittigtes sliphatisches 
I<eton handeln. hestininitkn seine Struktur durch o x y d a t i v e  S p n l -  
l u n g  an der Doppelbindung'3). Wird ein ungesiittigtes Ketort itiil dcr bc- 
rechneten Menge K Mn 0, hchandclt, so erfolgt der Angrilf ausschli~:fIjlick 
an der Doppelbindung, und inan erhalt als Keaktionsprodnkte cine FeLl- und 
(in(:  Iietonsaure. 

Dn unser Ketoii wasser-unlBslich ist, a rbe i t e t a  wir nacli S a c  h s 14) in  Acctolb 
L6sung. Das .4cc,ton wurde durch einc vorhergehende Destillalioll iiber 1'erman::anal 
gercinigt. Da das K Mn 0, in Aceloii iiur wenig liislich ist und  wir die Anwcntlul;:: 
groficr Flfissiglieitsmengen ftir die geringe Mcnge Subslanz inoglichsl vermeiden woll!cn, 
verdiinnten wir init Wasser und arbeiteten in 'IO-proz. Aceton, in dem das Keton gerade 
rioch loslich ist. 3 g Sbst. wurdun so '21 Stdii. rintcr gclegentlichrin Uinscliirlteln 
in der Kalte init 12 g Kalitunpermanganat behandelt.. Es erfolgte massenhat'te Ab- 
scheidung von Brannstein, der abfiltriert wurde. Die LBstng wurde eingedainplt, 

I l j  A. 851, 2tXl [1807]. 12) M. 13, 647 [1892]. 
13) 0. und F. Z e i d l e r ,  A. 197, 243 [1879]. 14) B. 34, 497 [1901]. 



dann aiigesluert und ausgeathert. Doch enthielt aie nur  wenig vom Rwktionsprodukt, 
dessen Hnuplnienge als Knliumsalz beim Braunbtein-Schlsmm verblkb. Letzterer 
wurdc wieder in  Wasser suspendiert, durch Einlt?iten von SO, gel6st und die Litsung 
\vic oI)cii wciterbehanctelt. Wir gcwannen ca. 2 g eiiies sauren, scharf riecheiiden 
Ols, tlas b i s  auf geringe Beimengungen in Wasser, Animoniak und Soda lijslich wir. 

Durch Iiontlensation des 01s i l l  wiiiorig - alkoholischer Lijsixng wit 
l’h e n  y 1 - h y d  r a z  i n bzw. p - N i t  r o p  h e n  y 1 ~ h y d  r a z  i n koniiteri wir die 
Ketod&ure in Form gut krystallisierender Hydrazone absch’eiden und identi- 
finieren. Duwh das Phenyl-hydrazon - farblose Nadeln voni Schinp. 1920, 
m s  Alkuhol utnkrystallisierbar - kennzeichnete sie sich als B r e n z  - 
t r a u b e n  s %  u r e. 

C., H,,O,NB (178.0). Brr. N 13.7:?. Gel. N 15.89. 
Das p - N i t a  o p h R n y I - h y d r a z o n stelll in \Vasser sehr schwer ldsliclie gclhe 

N:tdelii voni Schmp. 1180 das, aus Mclliylalkohol un~kryslallisierbar 1s). 
Durch die Entslehung cter Brenztraubensaure be,i der oxydativen Spd-  

lirng des Ketons ist die Anwesenheit der Gruppe C H 3 .  CO. CII: bewiesen. 
])as Filtrat vom Brenztiaubcns#ure-nitrophcnylhydrazori wurde mit Ammoniak 
wrstilzt, durch Susiit.hern \-on uberschussigern hitrophenyl-hydrazin befreit 
und init Silbernitrat gefiillt. Der Niederschlag I$& sich aus heiDem Wasser 
urnkrystallisieren und erweist sich 31s S i l  b c r p r o p i o n a  t. 

C, II,O,Ag (181.0). Ber. Ag 59.6. Gcf. ,4g 59.8. 
7. Das C y c l o p e ‘ n t a n o n  ivuide von uns als ein bei 129-13O0 

(40°, 18 mni) siedendes 01 isoliert. 
C,H,O (84.0). Bw. C 7’1.4, Ii .9.6. Gel. C 71.8, I i  9.7. 

Wir stellten auch die 2.5 - D i b e n  z a 1 v e r b i n  d u n g 16) durch Iionden- 
sation des Korpers mit B e,n z a Id e h y d in alkoholischer Natronlauge dar. 
(.;elbe Nadeln voni Schmp. 189O. 

C,, HI60 (260.0). Ber. C 87.68, 13 6.15. Gel. C 87.30, t I  6.30. 
Dagegcn konnlen wir die Angabe, dab dcr Korpcr schon durch Schiittcln tlrr 

I~oh~rwklion 120-1350 mit Br~izaldcliyd und Na OH isolierbar ist, iiicllt hesl3ligcii. 
Wit- crhirl lc~i auf diese Weisc ein 01, &IS erst d w c h  Abkiililung zum Ers ta r rm gr.- 
braclrt w~~rt len  lionnte. Das so gewonnene Protlukt stcllte - wie aus winem variableti 
Schmelzpunktc zu folgern ist - ein Grtnciige dar  (wohl der Bcnzal- bzw. Dibenzal- 
verliindungen des Cyclopcn tanons uiid tks ‘I-lieto-3-hexcns). Auch tl i lreh tnehrIachcs 
Umkrystallisie~rcn aus Alkoliol ,  Methylalkohol otter Chloroform war tlas IIibenz?l- 
cyclopentanon daraus iiiclit isolierbar. Erst  die fiber 1250 siedende :also 2-lieto-3- 
Ircncn-lrcic) I.’raktion dcs 01s giht das Iioiitlensnlionsprodutit in  analyselireinem Zust.allcl. 

1 3 )  Dcr BOrper ist benierkeuswerl als geeigneter 1 n d i c a  Lor Iiir die Aitcdi- 
trnd Acidinielric. Da er cine lreie Carhoxylgruppe enthllt,  ist er in Alkalien Icicht 
l~sliclr ; durcli Salzs4ure wird er wiedcr ausgefillt. Die alkalische Liisung -- selbst 
it1 slarker Verdiinnung (1:2OOO) - ist iiitensiv rot gefiirht, wihreud beim .Insluern riu 
scharler Farbenumschlag nach hellgelb eintritt. 

16) B a m  b c r g e r  und R r , a  u s ,  B. 29, 1840 [1896]. 




