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Die weitere Verarbeitung der obigen von mir neuentdeckten
Korper, sowie die Einwirkung der Jodidchloride auf Acetylen und
andere wahre Acetylene selbst, sowie auch auf die Metallverbindungen
derselben in Gegenwart von Wasser oder organischen Flissigkeiten
behalte ich mir hiermit ausdricklich vor.

Freiburg i. B., den 12. August 1895,

431, Ferd. Tiemann und Paul Kriiger: Ueber die
Synthese eines Methylheptenons.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.)

Aus den, zehn Kohlenstoffatome enthaltenden Verbindungen der
Geraniolreihe werden unter der Einwirkung verschiedener und be-
sonders oxydirender Agentien!) leicht zwei Kohlenstoffatome abge-
spalten, indem gleicbzeitig das zuerst von O. Wallach durch trockene
Destillation von Cineolsidureanhydrid?) erbaltene Methylheptenon,
CsHy4 O vom Sdp. 170— 1719 entsteht.

Za den Gliedern der Geraniolreihe, welche unter geeigneten Be-
dingungen in das soeben erwihnte Methylheptenon iiberzufihren
sind, gehort auch der zwei Aethylenbindungen enthaltende aliphatische
Aldehyd, Citral, C19H;¢O.

Unter der Einwirkung saurer Condensationsmittel geht dieser
quantitativ in Cymol iber. Es ist daher in erster Linie fir das Ci-
tral die Formel:

CH;CH.CH,.CH: CH.C:CH.COH
CH; CH;
und dementsprechend fiir das daraus abspaltbare Methylheptenon die
Formel:
CH;CH.CH;.CH: CH. CO . CH;
CH;

in Betracht zu ziehen.

Ein so zusammengesetztes ungesiittigtes Keton sollte durch Con-
densation von Isovaleraldehyd mit Aceton zu erhalten sein.

Versuche zur Condensation von Isovaleraldehyd mit
Aceton.

Bei der Ausfiihrung dieser auf den ersten Blick einfach erschei-

nenden Condensation stosst man indessen auf unschwer verstindliche

Schwierigkeiten. Es ist bekannt, dass zwei Molekiile eines Aldehyds,

1) F, Tiemann und Fr. W. Semmler, diese Berichte 26, 2718.
7) Ann. d. Chem. 258, 325.



2116

welcher eine direct mit dem Aldehydrest verbundene Methylen- bezw.
Methylgruppe enthiilt, sich leicht unter einander zu einem ungesittigten
Aldehyd von doppelter Koblenstoffatomzahl vereinigen. Auf diese
Weise ist der Acetaldehyd CH3; CHO in Crotonaldehyd CH;CH: CH. CHO
der Propionaldehyd, CHj;. CH:.CHO, in Methyl-2-penten-2-al
CH;CH,.CH:C.COH
CH;, ’
der n-Butyraldehyd, CHs. CHy . CHy . COH in Hepten-3-methylal-3
CH3 . CH2 . CH2 .CH: C . CH2 . CHa
COH
und endlich der Isovaleraldebyd
CH; . CH. CH, . COH
CH; ’
welcher bei der Synthese eines Methylheptenons in Frage kommt, in
Dimethyl-2.6-hepten-3-methylal-3,
CH:;.CH.CH; .CH:C— CH.CH;s
CHs COH CH3 !
den sogenannten Diisovaleraldehyd, umzawandeln.

Diese in der Neuzeit zumal von A. Lieben?!) und seinen Schilern
und jingst aueh von Pi. Barbier und L. Bouveanlt?) studirten
Condensationen lassen sich des Qefteren auf verschiedenen Wegen mit
gleichem oder doch nahezu gleichem Erfolge bewirken. Behandlung
der Aldehyde mit schwach sauren und schwach alkalischen Agentien,
sowie Erhitzen der Aldebyde mit einer neutralen Losung von Natriam-
acetat fihren zwar nicht immer, aber doch hiafig zu demselben Ziele.
Die Erfahrungen, welche L. Claisen 3) bei dem eingehenden Studinm
der zwischen verschiedenartigen organischen Verbindungen -eintreten-
den Condensationsvorginge gemacht hat, sind Anlass gewesen, dass
man in der Nenzeit auch bei den soeben erwihnten Processen mit
Vorliebe alkalische Agentien als Condensationsmittel in Anwendung
gebracht hat.

Wenn man ein Gemisch von équimolekularen Mengen zweier
verschiedener aliphatischer Aldehyde, welche beide eine mit dem Al-
dehydrest direct verbundene Methylengruppe bezw. Methylgruppe ent-
halten, condensirt, so erfolgt die Wasserabspaltung zumeist zwischen
der Aldehydgruppe des an Kohlenstoffatomen irmeren und der

1) 8. die beziiglichen Verdffentlichungen in den Wiener Monatsheften,

%) S. die beziiglichen Verdffentlichungen in den Compt. rend. 118, 119
und 120.

%) 8. die beziglichen, im letzten Jahrzehend in diesen Berichten und Ann.
d. Chem. erschienenen Verdffentlichungen dieses Forschers.
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Methylengruppe des an Kohlenstoffatomen reicheren Aldehyds; durch
Condensation von Acetaldehyd mit Propionaldehyd ist z. B. unschwer
Methyl-2-buten-2-al
CH;.CH: C. COH
CH;s !
der seit lingerer Zeit bekannte Tiglinaldehyd zu erhalten.

Wie die aliphatischen Aldehyde der gedachten Art sich unter-
einander condensiren, so ist auch, und zwar in der Regel unter
gleichen Bedingungen, eine analoge Condensation zwischen einem Al-
dehyd und Aceton zu bewirken. Nach unseren Erfahrungen tritt
aber der zweite Vorgang weit schwieriger als der erste ein, und die
Condensation eines Aldehyds mit einem Homologen des Acetons geht
noch weit langsamer von Statten.

Zu den aliphatischen Aldehyden, welche eine direct am Aldehyd-
rest haftende Methylengruppe enthalten, gehért auch der Isovaleral-
dehyd, und es ist eine seit langer Zeit bekannte Thatsache!), dass.
2 Molekile Isovaleraldehyd sich unter verschiedenen Bedingungen, so
z. B. bei dem Erhitzen fiir sich allein, oder bei der Einwirkung so-
wohl saurer als alkalischer Agentien unter Wasserabspaltung vornehm-
lich zu dem um 190° siedenden Diisovaleraldehyd, CipHj0, conden-
siren. Die demselben entsprechende Siure ist bekannt. Unseres
Erachtens liegt kein Grund vor, den Diisovaleraldehyd fiir etwas
anderes als Dimethyl-2.6-hepten-3-methylal-3

CH;CH. CH, . CH: C——CH .CH;s
CH; COH CH;
zu halten.

Wenn man Isovaleraldehyd mit Aceton condensirt, muss man
demnach darauf gefasst sein, dass ausser dem erwarteten Conden-
sationsproduct zwischen diesen beiden Verbindungen auch Diiso-
valeraldebyd und letzterer eventuell als Hauptproduet entsteht.
Die von uns angestellten Versuche haben diese Voraussetzung im
vollen Umfange bestiitigt. Wir haben, um uns bei unseren Ver-
suchen vor Tiuschungen méglichst zu schiitzen, das Condensations-
mittel sowohl auf reinen Isovaleraldehyd als auch auf Gemische von
Isovaleraldehyd mit Aceton einwirken lassen. Als Condensations-
mittel haben wir Barytwasser, Kalk wasser, Sodaldsung, Natronlauge,
Boraxlésung und Cyankaliumlésung angewendet und in allen diesen
Fillen, ob Aceton zugegen war oder nicht, den um 1900 siedenden
Diisovaleraldehyd als Hauptproduct der eingetretenen Reactionen er-
halten. Die Anwesenheit von Aceton machte sich nur in soweit

1) Borodin, Diese Berichte 2, 552, 5, 481, 6, 983; Riban, Bull. Sec.
chim. 18, 64; Kekulé, Diese Berichte 3, 135; Gaess u. Hell, Diese Be-
richte 8, 371.
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geltend, als dabei etwas reichlichere, zwischen 160—180° und iiber
2000 siedende Fractionen neben Diisovaleraldehyd erhalten wurden,
Wir schliessen aus diesem Sachverhalt, dass unter den von uns inne-
gehaltenen Bedingungen kleine Mengen von Isovaleraldehyd mit Aceton
unter Wasserabspaltung zu dem erwarteten Methyl-2-hepten-4-on-6,

CH; — CH— CH; — CH : CH— CO— CHj

CH; ’
zusammengetreten sind und dass gewisse Antheile des Diisovaleralde-
hyds sich mit Aceton weiter zu Methyl-2-methoithyl-5-nonadien-4.6-on-8,
CH;CH.CH;.CH:C.CH:CH.CO. CHs

CH; CH;.CH.CH;

-condensirt haben,

b

Es ist uns jedoch auf keine Weise gelungen, aus der zwischen
160—180° siedenden Fraction reines Methyl-2-hepten-4-on-6 abzu-
scheiden. Wir haben von diesem Antheil des Reactionsproductes
grossere Mengen dargestellt und denselben vielfach fractionirt. Wohl
deuteten der Geruch und die Brechungsindices einzelner Fractionen,
sowie die bei der Analyse derselben erhaltenen Werthe auf die An-
wesenheit eines Methylheptenons hin, allein die bei verschiedenen
Versuchen beobachteten Siedepunkte und erhaltenen analytischen
Zahlen schwankten zu sehr, um eine einzelne Fraction als chemisches
Individuam ansprechen zu konnen. Die Versuche, aus bestimmten
Fractionen charakteristische und besonders krystallisirte Umwandlungs-
producte des Methyl-2-hepten 4-ons-6 darzustellen, zZeigten alsbald,
dass in den gepriiften Fractionen immer noch Gemenge vorlagen.

Barbier und Bouveault!) geben an, durch dreitiigiges Schiitteln
eines Gemenges von 100 Theilen Isovaleraldehyd, 100 Theilen Aceton,
100 Theilen zehnprocentiger Sodalésung und 600 Theilen Wasser das
Methyl-2-hepten-4-on-6,

CH;.CH.CH;.CH: CH. CO.CH;

CHs ’
vom Siedepunkt 180° erhalten zu haben, merkwiirdiger Weise ohne
das Hauptproduct der unter diesen Bedingungen eintretenden Re-
actionen, den um 190° siedenden Diisovaleraldehyd, auch nur mit
einem Worte zu erwihnen. Dieselben Forscher haben vor Kurzem ?)
den Diisovaleraldebyd durch vierzigstiindiges Schiitteln eines Gemenges
von 50 Theilen Isovaleraldehyd mit 1000 Theilen Wasser und 50 cem
zehnprocentiger Natronlange dargestellt, halten dieses Product,
ohne dafiir einen Grund anzugeben, fiir verschieden von dem von
anderen Forschern unter dhnlichen Bedingungen hiufig dargestellten
Diisovaleraldehyd und kommen auch in dieser Veréffentlichung nicht

1) Compt. rend. 118, 198, %) Compt. rend. 120, 1420.
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auf die Thatsache zuriick, dass bei der von ihnen angegebenen?!)
Darstellungsweise von Methyl-1-hepten-4-on-6 Diisovaleraldehyd bezw,
die von ibnen fiir verschieden davon angesprochene Verbindung als
Hauptproduct entsteht.

Wir finden keinen Unterschied zwiscben dem nach der Vorschrift
von Barbier und Bouveault dargestellten Dimethyl-2.6-hepten-
3-methylal-3 und dem lingst bekannten Diisovaleraldehyd. C.Friedel?)
und L. Kohn 8) haben sich neuerdings in demselben Sinne aus-
gesprochen. Die von Barbier und Bouveault fir die Condensation
von Isovaleraldehyd mit Aceton vorgeschriebenen Bedingungen sind
dieselben, welche anch wir innegehalten haben. Gleichwohl haben
wir mehrere Versuche im grdsseren Maassstabe, sorgfiltig den Vor-
schriften der genannten Forscher folgend, ausgefiihrt und sind dabei,
wie zu erwarten war, zu den nimlichen Resultaten wie friiher gelangt.
Unter der Einwirkung verdiinnter alkalischer Agentien auf ein Gemenge
von Isovaleraldehyd und Aceton entstebt als Hauptproduct Diisovaler-
aldehyd, und die zwischen 160 — 180° siedende Fraction enthilt
-ausserdem voraussichtlich Methyl-2-hepten-4-on-6.

Unter der Einwirkung von Natrium und Alkohol verharzt die
soeben erwihnte Fraction zum grésseren Theil und liefert nur geringe
Mengen eines G6ligen, mit Wasserdimpfen fliichtigen Reductions-
productes, dessen fader Geruch durch Kochen mit verdiinnter Schwefel-
siure nicht in charakteristischer Weige verdndert wird. Das aus
‘Cineolsiureanhydrid und den Verbindungen der Geraniolreihe abspalt-
bare Methylheptenon, welches im Folgenden kurzweg als natiirliches
Methylheptenon bezeichnet werden soll, liefert dagegen bei der unter
gleichen Bedingungen ausgefiihrten Reduction %) in quantitativer Aus-
beute ein bei 175° siedendes, nach Linalool riechendes Methylheptenol,
welches beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure in ein ge-
siittigtes, cyclisches, mentholartig riechendes Oxyd vom Siedepunkt
127—1299, von gleichem Volumgewicht und geringerer Lichtbrechung
als das als Ausgangsmaterial verwandte Methylheptenol ibergeht.

Da die Ketoncondensationsproducte aus Isovaleraldehyd und
Aceton in dieser dusserst charakteristischen Weise nicht umgewandelt
werden, darf man mit grosser Wahrscheinlichkeit schliessen, dass
die fiir das natiirliche Methylheptenon aus sciner Bildung aus Citral
und der Umwandlung des Citrals in Cymol sich ergebende Formel:
CH;.CH.CH: .CH:CH . CO .CH;

CH;,
natiirliche Methylheptenon nicht Methyl-2-hepten-4-on-6 ist.

nicht zutrifft, dass also das

1) Compt. rend. 118, 138. %) Compt. rend. 120, 13%4.

3) Compt. rend. 121, 259.

%) Siehe O. Wallach, Ann. d. Chem. 273, 171 und F. Tiemann und
F. W. Semmler, diese Berichte 26, 2708.
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Condensation von Isovaleraldehyd mit Acetessigester.

Ein Carboxithylderivat des Methyl-2-hepten-4-ons-6 von der
CH; .CH.CH; .CH:C.CO.CH;,

C H3 CO? . 02 H5
Isoamylidenacetessigester vom Siedepunkt 237—241¢, ist von Claisen
und Matthews 1) durch Einleiten gasformiger Salzsiure in ein stark
abgekiihltes Gemisch von Isovaleraldehyd und Acetessigester darge-
stellt worden. Wir haben, die Vorschriften der genannten Autoren
befolgend, von dieser Verbindung sehr befriedigende Ausbeuten er-
halten. Wenn man den reinen Ester mit 10—15 procentiger Kalilauge
schiittelt und gelinde erwirmt, so wird daraus Essigsiure abgespalten
und eine bei 213—214° siedende, wahrscheinlich 7 Kohlenstoffatome
enthaltende, ungesittigte Siure gebildet. Man gewinnt dagegen an-
scheinend die dem obigen Ester entsprechende Ketonsiure, wenn man
analog der von Ceresole?) fir die Darstellung der Acetessigsinre
gegebenen Vorschrift die Verseifung des Esters durch Schiitteln mit
einer nur 2!/;procentigen Kalilauge bei niederer Temperatur bewirkt
und aof 1 Mol. des Esters nicht mehr als 1!'/a Mol. Kaliumhydrat
anwendet. Die durch Ansduern mit Schwefelsiure und Ausithern
isolirte freie Ketonsiiure sollte beim Erhitzen Methyl-2-hepten-4-on-6
geben. Sie entwickelt bei Steigerung der Temperatur auch Stréme
von Kohlensiure, Statt des erwarteten, um 1700 siedenden Methyl-
heptenons erhilt man aber ein bei 255—260° iibergehendes QOel, wahr-
scheiolich ein Polymeres des erwarteten Ketons. Wir haben noch
nicht Zeit gefunden, die erwihnten, an und fiir sich nicht uninter-
essanten Zersetzungen des Isoamylidenacetessigesters weiter zu ver-
folgen, und fiihren die soeben erwihnten Beobachtungen nur deshalb
an, weil sie unseres Erachtens ebenfalls zeigen, dass das Methyl-2-
hepten-4-on-6 ein Zusserst leicht verdnderliches Keton ist, welches
keinenfalls identisch mit dem relativ bestindigen natiirlichen Methyl-
heptenon sein kann.

Formel: der sogenannte

Ein Methylheptenon von bestimmter Constitation im reinen Zu-
stande synthetisch zu erhalten, ist schliesslich auf folgendem Wege
gelungen:

Condensation von Isovaleraldehyd mit Acetylaceton.

Die Synthese der complicirt zusammengesetzten, ungesittigten
aliphatischen Verbindungen bietet um deswegen so grosse Schwierig-
keiten, weil die dazu als Ausgangsmaterialien erforderlichen Aldehyde
und ketonartigen Verbindungen unter nur wenig von einander ab-
weichenden Bedingungen in vgllig verschiedener Weise mit einander
reagiren. Bei den nachstehend beschriebenen Versuchen ist die

1) Ann. d. Chem. 218, 174. ?) Diese Berichte 15, 1871.
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strengste Befolgung der gegebenen Vorschriften unerlisslich, wenn
man zu den angefiibrten Resultaten gelangen will?).
Methyl-2-dthylon-5-hepten-3-0n-6,
3 E] 3 4 5 8 7
CH; .CH.CH:CH.CH. CO.CHs
CH; CO.CH;

bildet sich aus Isovaleraldehyd und dem bei 1390 siedenden Acetyl-
aceton, wenn man ein Gemenge aus 66 g Isovaleraldehyd 75 g Acetyl-
aceton, 150 g Eisessig, 150 g entwiisserten Natriumacetats und 150 g
Essigsiureanhydrid 5—6 Stunden auf dem Dampfbade digerirt. Man
giesst in Wasser und wischt das ausgeschiedene Oel nach dem Ab-
trennen der sauren wissrigen Losung wiederholt mit Sodalbsung
und Wasser.

Die dem Reactionsproduct anhaftende Feuchtigkeit wird durch
vorsichtiges Erwirmen im Vacuumapparat entfernt. Man fractionirt
sodann im luftverdiinnten Raume und fingt die uanter 13 mm Druck
bei 100—102°% ibergehende Fraction gesondert auf. Diese wird unter
gewohnlichem Druck von Neuem destillirt. Das gebildete Methyl-
dthylonheptenon siedet im reinen Zustande unter Atmosphirendruck
bei 218 —2209°, ' :

Aus 66 g Isovaleraldebyd und 75 g Acetylaceton erbilt man 78 g

von dem reinen Condensationsproduct.

Analyse: Ber. fir CjoHigOs.
Procente: C 71.43, H 9.52.

Gef. » » TL.17, » 9.75.
Unter den angegebenen Bedingungen ist aus Isovaleraldehyd und
Acetylaceton zuerst eine aldolartige Verbindung:

CHs.CH.CH;.CH.OH.CH.CO.CH,
CH; CO.CH;

entstanden, aus welcher Wasser im Sinne der Formel:

CH; .CH.CH:CH.CH.CO. CHs

CH; CO . CH;y
abgespalten worden sein muss, da das beschriebene Methylithylonhep-
tenon noch ein durch Metalle leicht ersetzbares Wasserstoffatom enthiilt.
Das obige Methylithylonheptenon erleidet bei der Einwirkung
alkaliscber Agentien tiefgreifende Zersetzungen, welche je nach den

1) Anmerkung. Es werden z. B. an Stelle des oben beschriebenen
Methylathylonheptenons zwei gut krystallisirende, anscheinend aus 1 Mol
Isovaleraldehyd und 2 Mol. Acetylaceton unter Wasseraustritt entstandene
Condensationsproducte, von denen das eine mit Wasserdimpfen flichtig ist,
in reichlicher Ausbeute erhalten, wenn man bei der Darstellung des Methyl-
dthylonheptenons iiberschiissiges Acetylaceton anwendet und die Temperatur
des Reactionsgemisches dber 1000 steigert. Es hat uns bislang an Zeit ge-
fehlt, diese Condensationsproducte weiter zu verfolgen.
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dabei obwaltenden Bediogungen nach verschiedenen Richtungen er-
folgen. Man hat daher bei der Bereitung der Metallverbindungen
mit besonderer Vorsicht zu verfahren. Am leichtesten lisst sich das
Kupfersalz erhalten. Behufs Darstellung desselben kann man die
dtherische Losung des Methylithylonheptenons mit einer wissrigen
Losung von Kupfersulfat schiitteln, welche mit einer zur Ausfillung
des Kupfers als Kupferoxydhydrat ungeniigenden Menge Alkalihydrat
versetzt ist. Die Kupferverbindung des Methylidthylonheptenons 18st
sich in Aether und bleibt beim Verdunsten desselben in Krystallen
zuriick. Sie kann aus Alkohol von 60-—70° umkrystallisirt werden.
Stirkeres Erhitzen der alkoholischen L&sung bewirkt aber Reduction
des Kupfersalzes. Etwas bequemer lisst sich das letztere erhalten,
indem man 10 g Kupferacetat in heissem Alkohol 18st, dazu die
Auflésung von 2 g Natrium in Alkohol fiigt, die kupferoxydhydrat--
baltige, neutral reagirende Fliissigkeit mit 16 g Methylidthylonheptenon
versetzt und umschwenkt, bis das Kupferoxydhydrat aufgenommen
worden und eine tiefgrine L&sung entstanden ist. Aus derselben
scheiden sich beim Erkalten etwa 8 g der krystallisirten Kupferver-
bindung ab.

Analyse: Ber. fir Cu(CyoHjs04)s.

Procente: C 60.38, H 7.55, Cu 15.97.
Gef.  » » 59.71, 59.83, » 7.81, 7.84, » 16.09, 15.94.

Durch langes Schiitteln einer #therischen Ldsung des Methyl-
dthylonheptenons mit trockenem Calciumhydrat und Verdunsten des
Aethers lisst sich auch das Calciumsalz des Methylithylonheptenons
als weisse krystallinische Masse gewinnen. Die Calciumverbindung
ist aber in Aether weit schwerer loslich als die Kupferverbindung,
und es ist daher sehr miihselig, davon etwas griossere Mengen zu be-
reiten. Die Acetylabspaltung aus Methylithylonheptenon und die
Umwandlung desselben in ein Methylheptenon haben wir auf folgen-
dem Wege bewirkt:
CH;.CH.CH:CH.CH;.CO.CH;

CH; .
Die Calciumverbindung des Methylithylonheptenons wird durch
Wasserdampf im Sinne der Gleichung:
(CmHu,Oz)gCa -+ 2 HyO = 2 C3gH 4,0 + Ca(OCQ H30)2
in Methyl-2-hepten-3-on-6 und Calciumacetat gespalten. Da das reine
Calciumsalz, wie schon erwiihut, schwierig zu bereiten ist, wendet
man statt seiner das krystallisirte Kupfersalz an, welches man durch
hinzugefiigtes Calciumhydrat voriibergehend in die Calciumverbindung
dberfiibrt. Zom Zweck der Darstellung von Methyl-2-hepten-3-on-6
werden 100 g der Kupferverbindung nach Besprengen mit Aether im
Morser mit Wasser angerieben. Den Brei giesst man in ein De-
stillationsgefdiss, in welchem sich 10 L einer unter Anwendung von

Methyl-2-hepten-3-on-6,
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50 g gebranntem Kalk hergestellten warmen Kalkmilch befinden. Man
leitet sofort Wasserdampf ein und destillirt solange noch Oeltropfen
iibergehen. Diese bestehen aus leicht fliichtigen Zersetzangsproduecten
des Methylithylonheptenons und dem unter Atmosphirendruck bei
163¢ constant siedenden Methyl-2-hepten-3-on-6, von welchem auf
diesem Wege aus 100 g der Kupferverbindung 40 g gewonnen werden.
Im Destillirgefdss bleibt Kupferoxyd, Calciumacetat und das iber-
schiissig angewandte Calcinmhydrat zuriick. Die vorstehend erliuter-
ten Bedingungen schliessen unseres Erachtens eine Verschiebung der
doppelten Bindung bei der Acetylabspaltung aus dem Methylithylon-
heptenon aus, so dass man in dem erhaltenen Methylheptenon die
Doppelbindung ebenso wie in dem Ausgangsmaterial in der Stellung 3
annehmen darf.

Der Geruch des bei 1639 siedenden Methylheptenons dhnelt so-
wohl dem der aus Isovaleraldehyd und Aceton erhaltenen ketonartigen
Condensationsproducte als auch dem Geruch des natiirlichen Methyl-
heptenons, wird aber von geiibten Nasen noch als deutlich verschieden
von beiden Geriichen erkannt.

Das bei 1639 siedende Methylheptenon verhilt sich gegen Na-
trinmbisulfit genau ebenso wie das natiirliche Methylheptenon. Es
geht mit dem genannten Salz eine krystallisirte, schwer losliche Doppel-
verbindung ein, ans welcher es durch Alkalicarbonate oder Alkali-
hydrate bei gewdhnlicher Temperatur vollig unveréindert wieder abge-
schieden wird. Erwirmt man aber die Doppelverbindung mit Wasser,
8o entsteht daraus ein in Wasser ldsliches, durch Soda ete. nicht mehr
zerlegbares Umwandlungsproduct.

Analyse: Ber. fir CgHy4O.

Procente: C 76.19, H 11.11.
Gef. » » 75.66, » 11.43.

Die physikalischen, von uns zum Zweck des Vergleichs neben-
einander mit denselben Apparaten ermittelten Eigenschaften des Me-
thyl-2-hepten-3 -ons-6 und des natiirlichen Methylheptenons zeigen,
wie zu erwarten war, nur geringe Unterschiede, welche die folgende

Zusammenstellung ersehen lisst:
Methyl- Natirliches
2-hepten- Methylhepten-

3-on-6 on 1),
Siedepunkt unter 760 mm direct beobachtet . 1630 171—171°
Volamgewicht bei 20°. . . . . . . . . 08345 0.8499
Brechungsindex np . . . . . . . 1.4315 1.4380
Molekularrefraction gefanden . . . . . . 39.12 38.92

Molekularrefraction ber. fir CgH;4O= . . . 3872 38.72

1) Anmerkung. Die nachstehenden Zahlen zeigen kleine Abweichungen
von den frither von Semmler und dem Einen von uns (diese Berichte 26,
2721) fir das natiirliche Methylheptenon angegebenen Werthen. Diese an
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Das Oxim des bei 1639 siedenden synthetischen Methylheptenons
siedet unter 28 mm Druck bei 1229 und unter 15 mm Druck bei
108—110°.

Stickstoffbestimmung: Ber. fiur CgHiy: NOH.

Procente: N 9.93.
Gef. » » 9.81.

Das Oxim des natiirlichen Methylheptenons siedet unter 15 mm
Druck bei 116%, Barbier und Bouveault!) haben den Siedepunkt
des Oxims von dem aus Lemongrasdl isolirten Methylheptenon unter
10 mm Druck bei 1119 beobachtet.

Stickstoffbestimmung: Ber. fir CsHis : NOH.

Procente: N 9.93.
Gef, » » 10.14.

Das Semicarbazon des bei 163° siedenden, syuthetischen Me-
thylheptenons wird leicht erhaiten, indem man sich durch Wechsel-
zergetzung von Semicarbazidehlor hydrat oder Semicarbazidsulfat mit
in Essigsiure gelostem Natrinmacetat eine Auflésung von Semicarbazid-
acetat in starker Essigsiure bereitet, diese mit Methylheptenon ver-
setzt, nach mehrstiindigem Stehenlassen mit Wasser verdiinnt und das
sich ausscheidende, nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrende Oel
wiederholt aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt.

Das Semicarbazon des bei 165%siedenden synthetischen
Methylheptenons zeigt einen etwas unregelmissigen, iber 10090
liegenden Schmelzpunkt, welcher nach wiederholtem Umkrystallisiren
auf 1159 steigt.

Stickstoff bestimmung: Ber. far CHg.QH .CH:CH.CH,. C .CH;

CH; N.NH. CO. NH,.
Procento: N 22.95.
Gef. » » 23.04.

Das Semicarbazon des natiirlichen Methylbeptenons
haben wir nach folgender Vorschrift dargestellt:

12 g Semicarbazidchlorbydrat werden mit 15 g Natriumacetat in
20 ccm Wasser geldst und zu der Auflésung von 12 g Methylheptenon
in 20 ccm Eisessig gegeben. Die Flissigkeit firbt sich dabei schwach
gelb. Nach halbstiindigem Stehen verdiinnt man mit Wasser, wobei
sich das gebildete Semicarbazon in Gestalt eines schnell erstarrenden
Oecles ausscheidet. Durch Umkrystallisiren ans verdiinntem Alkohol

sich allerdings unerheblichen Schwankungen lassen immerhin ersehen, dass

auch das natiirliche Methylheptenon eine 'ungemein schwierig von fremden

Beimengungen zu trennende Verbindung ist. Es folgt daraus, dass man ge-

ringen Unterschieden, welchie sich bei der Prifung verschiedener Priparate

in dieser Beziehung herausstellen, eine grosse Bedeutung nicht beilegen darf.
1) Compt. rend. 118, 985,
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gewinnt man die Verbindang in weissen, bei 136—138° schmelzenden
Nadeln, welche schwer von Wasser und Ligroin, leicht von siedendem
Benzol, Alkohol, Aether, Aceton und Chloroform aufgenommen werden.
Analyse: Ber. fir CsHy7N3O.
Procente: C 53.02, H 9.29, N 22.95.
Gef. » » 58.89, » 9.61, » 22.98, 22.53.

O. Wallach!) giebt an, von dem Semicarbazon des natiirlichen
Methylheptenons (Methylhexylenketons) verschiedene Formen beob-
achtet zu haben. Wir bestreiten die Mdglichkeit derselben in keiner
Weise, bLetonen aber, dass nach der obigen Vorschrift immmer die-
selbe bei 136—1380 schmelzende Verbindung gewonnen wird, welche,
weil leicht erbiiltlich, sich zur Charakterisirung des natiirlichen Methyl-
heptenons eignet und in dieser Beziehung weit bessere Dienste leistet,
als das voo F. W. Semmler und dem einen von uns?) aus dem
natiirlichen Methylheptenon dargestellte Tribromheptanonol, welches
schwierig krystallisirt und dusserst zersetzlich ist, wenn man es nicht
aus einem vollig reinen Ausgangsmaterial bereitet hat.

Das synthetische, bei 1630 siedende Methylheptenon ist gegen
saure und alkalische Agentien weit empfindlicher als das natiirliche
Methylheptenon. Es ist uns aus diesem Grunde noch nicht gelungen,
den zugehorigen secunddren Alkohol rein zu gewinnen oder das syn-
thetische Methylbeptenon glatt in ein dihydrirtes Cymol iiberzufiihren.
Bislang sind zu diesen Versuchen nur Portionen von 20—50 g von
dem synthetischen Methylheptenon verwendet worden. Wir zweifeln
nicht daran, dass die bezeichneten Ziele zu erreichen sind, wenn noch
grossere Mengen reinen Ausgangsmaterials mit ausreichender Vorsicbt
reducirt bezw. condensirt werden. Vorlidufig liegt fiir uns kein An-
lass vor, diese Richtungen weiter zu verfolgen, weil nach den vor-
stehenden Darlegungen an der Verschiedenheit des synthetischen und
natiirlicben Methylheptenons nicht mehr zu zweifeln ist.

Wir haben begreiflicher Weise nicht unterlassen, die Umlagerung
des synthetischen Methylheptenons in ein Isomeres zu versuchen.
Der Siedepunkt des Ketons steigt etwas, wenn man daraaf bei
etwas erhohter Temperatur lingere Zeit verdiinnte Schwefelsiure
wirken ldsst. Weder auf diesem Wege, noch durch Behandlung von
Derivaten des synthetischen Methylheptenons mit sauren und alka-
lischen Agentien ist indessen bislang eine glatt verlaufende Isomeri-
sation zu bewirken gewesen. Die Aethylenbindung des synthetischen
Methylheptenons ist demnach nicht sehr leicht verschiebbar.

) Siehe die in diesem Hefte abgedruckte Mittheilang des genannten
Forschers dber Isomerien innerhalb der Terpenreihe.
?) Diese Berichte 26, 2723,

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XX VI11. 136
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Da nach den erdrterten, von uns angestellten Versuchen dem
natiirlichen Methylheptenon keine der beiden Formeln:
CH;CH.CHy. CH: CH. CO . CH,
CH3
CHs
oder CHs.CH.CH:CH. CH; . CO . CH;

zukommen kann, so muss dasselbe nach der Formel:
CH;.C:CH.CH;.CH;. CO. CH;

CH;,
zusammengesetzt sein. Die folgende Mittheilung berichtet iiber die
Ergebnisse von Versuchen, welche angestellt worden sind, um die
Richtigkeit dieser Formel zu priifen.
Bei der Ausfiihrung eines Theiles dieser Untersuchung sind wir
von Hrn. Dr. Ferd. Sembritzki unterstiitzt worden, welchem wir
dafiir an dieser Stelle verbindlich danken.

Berlin und Holzminden, im Juli 1895,

432. Ferd. Tiemann und Fr. W. Semmler: Ueber das
natiirlich vorkommende Methylheptenon, Linalool und Geraniol.

(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. Tiemann.)

In einer Reihe éatherischer Oele, welche Citral, Linalool und
Geraniol enthalten, findet sich hiufig auch das bei 171—172¢
siedende Methylheptenon, welches unter der Einwirkung gelinder
Oxydationsmittel leicht aus den genannten Verbindungen entsteht.
Das gleichzeitige Vorkommen von Methylheptenon und Verbindungen
der Geraniolreihe in dtherischen QOelen ist von besonderem Interesse,
weil darans gefolgert werden darf, dass das betreffende Methylheptenon
ein Product entweder des aufsteigenden oder absteigenden pflanzlichen
Stoffwechsels ist. Moglicher Weise geht also im Organismus der
Pflanzen der Bildung der der Geraniolreihe angehérigen Verbindungen
die Bildung des Methylheptenons voraus?!).

1) Nach den von uns eingezogenen Erkundigungen ist das natirliche
Vorkommen des bei 171 — 1720 siedenden Methylheptenons den Fabrikanten
dtherischer Oele seit lingerer Zeit bekannt. In der chemischen Literatur
haben unsercs Wissens Barbier und Bouveault (Compt. rend. 118, 983
und 121, 168) zuerst auf den Gehalt des Lemongras- und Linaloodles an
Methylheptenon aufmerksam gemacht. Die genannten Autoren halten das
Methylheptenon des Lemongrasoles fir verschieden von dem durch trockene
Destillation von Cineolsiureanhydrid erhaltlichen Methylheptenon. Diese
Anpahme ist eine durchaus irrthimliche, wie ibrigens bereits in dem im





