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1908. Schmid,  Jacob. Ueber daa Fieetin, den Farbstoff I s  Fieetholres. 
1naug.-Dise. ZCrich 1886. 

1909. Thorns, G. Die Ergebnisse cler Dhngercontrole 1885,!86. - Die 
Prhfung cler Here nach der Methode des Hm. Dr. Meissl. 

1910. Sc hnii d t ,  I( arl. Ackererde und Untergrond von Franreoshhtte. 
1911. Bizio e Gabba.  Sui processi d‘indagioe dei grassi e in particolere 

snll’ nssaggio del’ olio cl’oliva. 
191?. Gnbba,  L. I1 lecito e I’illecito nella vinificazione. 

Der  Vorsitzende: 
Der  Schriftfiihrer: 

I. v. 
A. P i n n e r .  S. G a b r i e l .  

Mi ttheilnngen. 
633. L. Oeoonornidee: Beitrag iu den Ketinen. 

[Eingegangcn ani 14. Aupist.) 

Auf Anlass des Hrn. Prof. Dr. T r e a d w e l l  unternahm ich iin 
verflossenen Semester eine kleine Untersuchuiig dieser Rijrperklasse, 
dereri Resultate die folgeriden sind. 

W 1 e iig e 1 I )  fand, dass beim Reduciren des Isonitrosoiithylncet- 
esters eine Ketindicarbonsiiure entsteht iind iiueserte dabei die Ver- 
muthung, diese sowie die Ketine selbst kiinnten aufgefasst werden nls 
Pyridinderirnte, in welchen eine C H-Griippe des Pyridins diirch Stick- 
stoff ersetzt iat. Durch die Arbeiten H i n s b e r g ‘ e  iiber die Chin- 
oxalinel) achien diese Vermuthung eine Bestiitigiing zu tinden. Aiis 

der Unbestiindigkeit der W I eiigel’schen SBure geht hervor, dass die 
beiden Carboxyle nicht in der benachbarten Stellung sind, denn wiire 
dies der Fall, so wiirde man beim Erhitzen ein Anhydrid der $awe 
erhalten. Es wiire nun denkbar, dass durch Oxydation der  Ketine 
andere Sliuren wie die Wleiigel’schen eiitetehen k6nnten. U m  dies 
ru priifen, unterwarf ich das Diiithylketin der  Oxydation und erhielt 
eine Siiure, die sich als identisch mit derselben herausstellte. 

Die eehr rerdiinnte wiiserige LBeiing des Diiithylketins CloH16 No 
wiirde mit der theoretisch erforderlichen Permangaoatlijsllng iibergossen 

1) Dieso Berichte XV, 10.56. 
4 Diese Berichte XYII, 315. 



und bie eur vollstgindigen Entfernung etehen gelaaeen. Die abfiltriw 
Liieung wurde eingedampft , der Riicketand in wenig Waeser geliist 
und die S6ure lnit rerdinnter SchwefelsHure frei gemacht. Sie wurde 
aus Alkohol umkryetallieirt uud untereucht. Sie ist liislich in  heieeem 
Waeser and Alkohol, unliislich in Aether und zersetzt eich bei c8. 
1950 unter Entwickelung ron Kohlensgiure und Auftreten roo Ketin- 
geruch. Die Verbrennung der nicht getrockneten Kryatalle ergab : 

C 41.59 pCt. H 5.24 pCt., 
wiihrend die Theorie fur die Sliure CeHsNo 0 4 ,  2Hs 0 die Zahlen 

C 41.38 pCt. H 5.16 pCt. 
verlangt. 

Die Analyee des bei 1100 getrockneten Silbersalzea ergab 51.67 pCt. 
Silber, wiihrend die Theorie 52.66 pct. verlangt. 

Es ist nicht gleich, ob man in der Ktilte oder i n  der Wiirme die 
Oxydation dee Ketine auefiihrt. Im letzten Fall entatehen Sgiuren, die 
mit der Wleiigel'echen nicht identisch eind, indem eie eehr unbe- 
s t h d i g  sind. Ihre Verbrenuungen ergaben keine conetanten Resultate. 

Da es nun ron Interesee ware, die Ketine oder Derivate derselben 
auf andemm Wege, als bieher der Fall war, danustellen, vereuchte 
ich eie durch Condeneation der Knorre'schen I) Imidoieonitrombutter 
siureester eu erhalten. Wenn BUS dieeer Verbindiing DiHthylketin 
entetande, 80 wiirde dies sehr wahrecheinlich im Sinne folgender 
Gleichung entetehen: 

CH3 CO OCs Hs C &  COOQH5 
I I I I 

C-N-C C = N , H  HO,N=C 
I = ZHiO +Ns + I 

C-N- 
I 

C=N,OH H , N = C  
I -  I I I 

COOGHs C H3 C O O G H s  C& 
e 

worane hervorgehen wiirde, d u e  die Ketine eher chinoxalin- ale pina- 
koniibnliche Verbindungen eind. Ee wiirden xiiimlich alle den Kern 

N 
/ '\\ -c c- 

/I I -c c- 
\ /  

N 
enthalten. 

An die Anwendung von concentrirter Schwefelsiiure war nicht zu 
denken, da obiger Ester an und fiir sich zu unbeetgindig ist. Ich pro- 
birte daher die Condensation mittelst Chlorzink. Fiir jeden Versuch 

I) Diese Berichte XYII, 1640. 
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wurden ca. 5 g des Imidoisonitrosoeaters mit gepulrertem Chlonink 
in einem KGlbchen erwirmt. Dabei trat regelmlbeig nach k n n e r  
Zeit (eelbet beim Erwtirmen auf dem Waeserbade) eine sehr lebhafte 
Reaction ein, begleitet von einer etfrmischen Oaeentwickelung und 
dem sehr chawktenstiechen Eetingeruch. Aus der zuriickbleibenden 
Masee konnte ich auf keine Weiee den Eetinetiureester oder die Ketin- 
stiure eelbet ieoliren, da eie bei der zu heftigen Reaction zereettt 
wurden. Nur echwer gelang es mir echlieeelich, durch ltingeree 
voreichtigee Erwiirmen der beiden Eorper auf 60-700 und Vereeifen 
dee Riickstandee mit alkoholischer Natronlauge kleine Mengen einer 
Siiure zu erhalten, welche, 80 weit ich ee feetatellen konnte, mit der 
W l e  iigel’echen identisch war. Der Korper war unloslich in Aether 
und zereetzte aich bei 190- 1950, den charakterietiechen Ketingerncb 
rerbreitend. Eine Verbrennung des Kiirpers konnte ich mit der ge- 
ringen Yenge Sliure nicht auefiihren. 

Wegen anderweitiger Beechiiftiguog habe ich bie zur Stunde die 
Einwirkung der tibrigen Condeneationsmittel nicht etudiren kbnnen. 
Aue obigem Factum jedoch und aue der Thatsache, daee die Ketin- 
stiure kein Anhydrid giebt, kann man ziemlich eicher schlieesen, daee 
die Ketinsliure ein P a r a k i i r p e r  iet, dem die Ringechlieeeung 

N 
/ -c c- 

I I! -c c- 
‘), /’ 

N 
zugrunde liegt. 

Darnach wiire die Constitution des einfachen, dee Dimethyl-, des 
Diiithyl-, Dipropyl- und Diisobutylketons die folgende: 

N N N 
,’ \ \ A’ ‘\ 

H . C  C.CH3 CH3.C C.CH3 C0Hs.C C.CaHS 
I II I I  I II 

CH3.C C . H  CH3.C C.CH3 CH3.C C.CoHS 
\/ 

N” N N 
N N 

C3H7.C C.CHs C4H9.C C.CHs 
I I t  I It 

CH3.C C.CsH7 CH3.C C.CrH9 
\ /  \ /  

N N 



Die Constitution der Ketindicarbonsiiure wgre diese: 

N 
/\ 

C O 0 H . C  C . C H ,  
I II 

\ /  
N 

Ziirich,  den 11. August 1886. Polytechnisches Laboratorium. 

CH3.C C . C O O H  

638. E. Paterno und R. Nseini: Bestimmung dee Moleoalar- 
gewiohtes OrgadeOher K6rper mittelet des Gefiierpunktee ihrer 

Losungen. 
(Emgegangen am 14. August; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Zweck der rorliegenden Arbeit war, zii erforschen, wie weit die 
von R a o u l t  1) gefundenen Regeln zur Bestimmung der Molecular- 
gewichte sich eignen wiirden zur Liisung gewisser Fragen aus der 
organischen Chemie. Wir haben die Haupt-Regel Ra o ult’s folgen- 
den Priifungen unterworfen: Erstens haben wir uiitersucht, ob ihre 
Giltigkeit fortbesteht, wenn man polymere Verbindungen, wie Alde- 
hyd und Paraldehyd, Acetonitril und Kyanmethin, Cyanamid und 
Dicyandiamid vergleicht; zweitens htrbeii wir bei Verbindungen, deren 
Formel noch nicht ganz sicher festgestellt ist, rersacht, ob man durch 
Anwendung von R a o  ult’a Regel zu Schluasfolgerungen gelangen 
kann, die sich mit den Resultaten der rein chemischen Untersuchung 
gut vertragen. In  dieser Hinsicht wurden einige ron dem einen von 
uns studirte Verbindungen verwendet, von welchen einige Gegenstand 
lebhafter Discussion gewesen sind: Lapacho- Saure und Lapachon, 
Pikrotoxin und Pikrotoxidhydrat *); ferner kam auch das Santonid 
(Schmelzpunkt 1279, eines der vielen von Prof. Cann izza ro  ent- 
deckten Isomeren des Santonins, zur Untersuchung , da dieser Kiirper 
in Folge seines ungewiihnlich starken optischen Drehungsvermiigena 
mbglicherweise ein Polymeres des Santonins hlitte sein kiinnen. 

Die von uns befolgte Methode der Untersuchung war genau die 
von R a o u l t  angegebene. Die Thermometer waren in 1/50 Grade 

1) Compt. rend. 94, 1517; 95, 155; 96, 1030; 97, 941; 99. 
a )  Gazz. Chim. ital. VI, 351; VII, 193; IX, 57; XI, 36; XII, 336. 


