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CtCl, je nach den #4uBeren Umstdnden (Durchmischung, Versuchsdauer)
mehr oder weniger vollstindig etwa nach folgender Gleichung weiter um-
gesetzt werden:

4CiCl, + 4CH;.MgBr — (CgH;),Cr.C1 + 3CrCl + 2MgCl, + 2MgBr,.

Auf die Unvollstindigkeit dieser Reaktion deutet die stets beobachtete
saure Hy-Entwicklung hin, der zufolge ja noch Chromosalz zugegen sein muf3.

Im {ibrigen wird jetzt auch verstindlich, weshalb bei Verwendung
von CiCl; weit mehr Phenyl-chromverbindungen als aus Cr(l, erhalten
wurden: Dort erfolgt deren Bildung sowohl beim Ubergang in das Cr(l,
wie auch bei dessen weiterer Umsetzung zum CrCl, hier besteht als einzige
nur die letztere Bildungsmoglichkeit.

Versuche, auch auf anderen Wegen — insbesondere durch Isolierung
entsprechender Verbindungen — die Existenzmoglichkeit des 1-wertigen
Chroms und seine besonderen Reduktionswirkungen darzutun, sind im Gange.

132. W. N. Ipatiew und A. D. Petrow: Uber die katalytische
Kondensation des Acetons bei hohen Temperaturen und Drucken
(I1. Mitteilung).

[Aus d. Chem. Institut d. Akademie d. Wissenschaften in Ieningrad.]
(Fingegangen am 5. Februar 1g27.)

In der voraufgegangenen Mitteilung!) haben wir auf die Fahigkeit
des Acetons hingewiesen, bei hohen Temperaturen und Drucken in Gegen-
wart verschiedener Katalysatoren (CaO, Al,O,, Zn und ZnCl,) sich rasch
(innerhalb einiger Stunden) zu kondensieren, und unter den Kondensations-
produkten das Vorhandensein von Mesitylen und verschieden siedenden
Kohlenwasserstoffen der Terpen-Reihe, sowie das Fehlen des
Phorons, festgestellt.

In der vorliegenden Arbeit haben wir unsere Versuche in groferem Mal-
stabe, bei konstanter Temperatur und Erhitzungsdauer unter Anwendung
von Aluminiumhydroxyd als Katalysator wiederholt. Hierbei wurden auBler
den obengenannten Produkten noch Mesityloxyd und Isophoron isoliert
und identifiziert. Isoliert wurden des weiteren Xyliton und ein Sesqui-
terpen, das nach seinen Eigenschaften dem von E. Knoevenagel und
H. Beer?) als Nebenprodukt bei der fabrikmifigen Herstellung des Phorons
erwihnten Sesquiterpen nahesteht.

Es entstehen also beim Leiten von Aceton tiber Al,O; bei 350° unter
gewOhnlichem Druck Mesityloxyd und festes Phoron3), d. h. aliphatische
Verbindungen, analog der Kondensation des Acetons bei gewohnlicher Tem-
peratur unter dem Einflul von HCI!4). Dagegen entstehen beim Erhitzen
des Acetons mit Tonerde auf dieselbe Temperatur unter Druck: Mesityl-
oxyd, Mesitylen, Isophoron und Xyliton, d. h. hauptsichlich (mit Ausnahme
von Mesityloxyd) cyclische Verbindungen, analog der Kondensation des Acetons

1) B. 89, 2035 [1926]. 2) B. 89, 3457 [1906).

3} Senderens, Bull. Soc. chim. France [4] 3, 824.

4) Kasanzew, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 7, 173; Claisen, A, 180, 4.
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bei gewohnlicher Temperatur unter dem Einflul} von CaO?%). Was die Kohlen-
wasserstoffe der Terpen-Reihe betrifft, so ist die Erkldrung ihres Entstehens
unter unseren Bedingungen wahrscheinlich in der Kondensation des immer
unter den Kondensationsprodukten vorhandenen Athylens mit Aceton
zu suchen. TFiir die Moglichkeit einer solchen Kondensation spricht das
Englische Patent Nr. 29566 vom 17. XII. 1909 von Mathews und Stange®),
nach welchem Athylen und Aceton sich unter Isopren-Bildung konden-
siererm:

CH,:CH, + COLGY = CHyiCH.C<Gy? + HO.

Unter unseren Bedingungen mufl das Isopren natiirlich eine Polymeri-
sation zu Terpenen und Diterpenen erleiden.

Zum SchluB haben wir vorldufige Orientierungsversuche iiber die Kon-
densation des Acetons mit Methylalkohol in Gegenwart von ALO,
unter Druck angestellt.

Das Kondensat besteht aus fliissigen, beim Stehen dunkel werdenden,
sauerstoff-haltigen Produkten, die in Farbe und Geruch verschieden sind
von den Produkten der Kondensation des Acetons fiir sich und keine Semi-
carbazone bilden. Das Hexamethyl-benzol, das nach Reckleben und
Scheiber?) bei der Kondensation des Acetons mit Methylalkohol in Gegen-
wart von ALO,; unter gewdhnlichem Druck entsteht, fehlt in unserem
Kondensat.

Beschreibung dexr Versuche.

Die Versuche wurden in einem Hochdruck-Apparat von 11 Inhalt aus-
gefithrt. Zu jedem Versuch wurden 400 ccm Aceton und 10 g Al,O, ver-
wendet. Die Versuchs-Temperaturen waren 350—400° die Dauer des Fr-
hitzens 10—12 Stdn., der Maximaldruck ungefihr 100 Atm., der Restdruck
nach dem Erkalten des Apparates ungefihr 5 Atm. Die Durchschnittswerte
der Gasanalysen waren:

€O, 119, C,Hy, 109, CO 219, CH, 36.69%.

Aus 400 ccm Aceton wurden ungefihr 340 ccm einer briunlichen Ifliissig-
keit erhalten ; aus dieser konnten 220 ccm nicht in Reaktion getretenes Aceton
abdestilliert werden, das Kondensat betrug 120 ccm. Das abdestillierte
Aceton wurde einer erneuten Kondensation unterworfen, so dafl schlieflich
nach einer Reihe aufeinander folgender Versuche das gesamte Aceton kon-
densiert warde. Im ganzen wurden mehr als 2 1 Kondensat angesammelt.
Eine vorliufige Fraktionierung nach dem Waschen mit Wasser zeigte, dafl
die Hauptfraktion des Kondensats, wie in der vorhergegangenen Mitteilung
erwihnt wurde, vom Mesitylen (ca. 309%,) gebildet wird, dann folgen
Mesityloxyd, Isophoron u. a. Das Kondensat wurde einer vielfachen
Fraktionierung unterworfen, erst unter gewohnlichem Druck, daunn fiir die
hoheren Fraktionen im Vakuum.

Zur Untersuchung gelangten folgende Fraktionen:

1. 129—131% (bei 760 mm); II. 87—8g° (bei 11 mm); IIL. 126—128° (bei 11 mm).

I. C¢H,,0. Ber. C 73.4, H 10.1. Gef. C 73.1, 73.2, H 104, 10.7.
II. C,H,,0. Ber. C 78.26, H 10.14. Gef. C 78.5, 78.6, H 10.4, 10.46.
II1. C,;,H;30. Ber. C 80.9, H 10.1. Gef. C 82.01, 82.1, H 10.03, 10.2.

%) Bredt, A. 299, 166. %) Gummi-Ztg. 1911, 1515. ?) B. 46, 2363 [1913].
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Aus allen Traktionen wurden durch mehrtigiges Schiitteln ihrer alko-
holischen Ldsungen mit Semicarbazid, nachfolgendes Verdiinnen mit Wasser
und Umkrystallisieren aus Alkohol die Semicarbazone dargestellt. Das
Semicarbazon der I. Fraktion (Sdp.;q 129—131°% schmolz bei 156°; diese
Fraktion besteht also aus Mesityloxyd. Das Semicarbazon der I1. Fraktion
(Sdp.,; 87—89%, deren Siede-Temperatur dem Isophoron entspricht,
schmolz bei 158°. Die III. Fraktion (Sdp.,, 126 —128%) lieferte beim Schiitteln
mit Semicarbazid nur teilweise ein Semicarbazon und hinterliel als Rest
ein Ol. Da die Analysenwerte dafiir zu sprechen scheinen, dal3 in dieser
¥raktion wahrscheinlich Isoxyliton und daneben ein Kohlenwasserstoff
enthalten war, so wurden die unter I1 mm Druck zwischen 120° und 135°
siedenden Anteile des Kondensats im Vakuum iiber metallischem Natrium
destilliert; hierbei wurde eine unter 10 mm Druck bei 122-—127°, unter ge-
wohnlichem Druck bei 250—260° siedende Fraktion, nY = 1.527, isoliert,
deren Geruch an den des Caryophyllens erinnerte.

CysHyy. Ber. C 88.2, H 11.8, M.-G. 204. Gef. C 87.65, H 11.54, M.-G. 194.

Fiir das unter 10 mm Druck bei 127—128° siedende Sesquiterpen von Knoeve-
nagel liegen folgende Angaben vor: C 87.62, H 11.96; n}¥ =1.533, M.-G. 192.

Die Fraktion vom Sdp.;, 122—127° liefert beim Nitrieren einen gelben,
amorphen, in Alkalien mit roter Farbe 16slichen Korper. Dieser wird durch
Sauren aus der Losung wieder als gelbe Masse abgeschieden; beim FErhitzen
verpufft er, ohne zu schmelzen. Beim Nitrieren ist ein Moschus-Geruch
zu verspiiren.

Die Untersuchung der Kondensation des Acetons mit Alkoholen wird
fortgesetzt.

133. Hans Gaffron: Sauerstoff-Ubertragung durch Chlorophyll
und das photochemische Aquivalent-Gesetz.

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Biologie, Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am zo. Januar 1927.)

Lost man Chlorophyll in Aceton und belichtet, so wird Sauerstoff
aufgenommen, wobei das Chlorophyll allmihlich unter Oxydation zerstort
wird. Durch Zusatz geeigneter Substanzen — welche die wirksame Strahiung
nicht absorbieren — kann man die Sauerstoff-Aufnahme erheblich verstirken,
die oxydative Zerstorung des Chlorophylls verhindern. Solche Substanzen
nennen wir Acceptoren. Da der Acceptor oxydiert wird, wihrend der
Farbstoff, der das Licht absorbiert, in der Bilanz unverindert bleibt, so
kann man von einer photochemischen Sauerstoff-Ubertragung
sprechen, ein Ausdruck, der nur die Bilanz, nicht den Mechanismus des Vor-
gangs charakterisieren soll. Ich habe auf Anregung und unter Hilfe von
Hrm. Otto Warburg gemessen, wieviel Sauerstoff bei derartigen Reaktionen
pro Calorie absorbierter Strahlung {ibertragen wird.

1. Methodik.

Die Strahlungs-Energie wurde bolometrisch, die aufgenommniene Sauerstoff-Menge
manometrisch gemessen!). Immer waren die Chlorophyll-Lésungen so konzentriert,
dafl die gesamte, in den Versuchs-Trog eingestrahlte Energie absorbiert wurde. Die

1) vergl. O. Warburg und E. Negelein, Ztschr. physikal. Chem. 106, 198 [1923].





