
688. 0. Wal laoh und F. J. Pond: Ueber die Uewinnung 
einiger Ketone 8ue Propenyl-Verbindungen'). 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitilt GBttingen]. 
(Eingeg. am 28. October; mitgeth. in der Sitzuag von Hrn. C. Liebermann.) 

Bei dem Studium ungesiittigter Verbindungen der Terpenreihe 
erwies e s  sich wiinschenswerth, nach bestimmten Richtungen zuniichst 
das Verhalten von solchen Verbindungen festzustellen , welche unge- 
sattigte Kohlenwasserstoffradicale von bekanntem Bau entbalten. 
Wir haben in erster Linie einige Substanzen untersucht, in  welchen 
das Vorhandensein eines Propenyl-Radicals anzunehmen ist und zwar 
handelte es sich wesentlich darum, zu ermitteln, wie sich die Rrom- 
A d d i t i o n s  p r od  uc  t e jener Verbindungen gegen a 1 k o h o l i  s c h  es  
A l k a l i  verhalten wiirden. 

Wir  erwarteten, dass aus den Bromiden: 
R . C H B r .  CHBrCH3 

bei der Behandlung z. €3. mit Natriumathylat sich entweder eines 
der ungesattigten Monobromide 

R .  C H  : CBrCH3 oder R .  C B r  : CHCH3 
oder eine entsprechende Methoxyl-Verbindung 

R .  CH : C(OCH3)CHs oder RC(OCH3) : CHCH3 
Lilden wurdes). Wir waren daher iiberrascht, bei den von uns eioge- 
haltenen, gleich zu beschreibenden Versuchsbedingungen direct K e t o n e  
z u  erhalten und zwar, wie sich bald herausstellte, Ketone von der 
Formel: 

R .  C O  . CHaCH3. 
Ketonbildung atis Propylenverbindungen ist j a  an sich nicht 

merkwiirdig. Es ist lange bekannt, dass z. €3. Propylenbromid, 
CHs C H  Br CHa Rr beim Erwarmen mit Wasser und Bleioxyd Ace t o n 
liefert und durch F i t t i g ' s  wichtige Arbeiten iiber die ungesattigten 
6auren weiss man, daes aus entsprechenden gebrornten Sauren sowohl 
Lactone als auch Ketonsauren sich bilden konnen 9. Diese Reactionen 
waren aber  stets unter ganz anderen als den von uns eingehaltenen 
Versuchsbedingungen ausgefiihrt. Die bisherigen Angaben in der  
Literatur heben sogar auadriicklich hervor, dass Propylenbromid mit 
a l k o h o l i s c h e n  Alkali Monobrompropylen oder Allylen (also nicht 
Aceton) liefert. 

1) Mitgetheilt in den Nachr. d. K. Ges. d. Wiasenech. zu GBttingen am 

a )  Man vergl. hienu u. a. Ann. d. Chem. 251, 129, 141. 
11. Mai 1895 (M. ph. K. S. 177.) 

Ann. d. Chem. 208, 55. 
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Ehe der Mechanismus des erwiihnten, eigenthiimlichen Reactions- 
verlaofs eriirtert wird, miige Einiges iiber die thatsiichlichen Beob- 
achtungen berichtet werden. 

V e r h a l t e n  des  Ane tho lb ib romids .  
Das Anetholbibromid C6 Hq (0 CHs) . CJ Hg Br2, von dem wir bei 

unseren Versuchen ausgingen, wurde nach dem von L a d e n b u r g  an- 
gegebenen Verfahrenl) dargestellt. 

40 g Anethol wurden in 200 ccm Aether geliist und in die'stark 
gekiihlte Liisung 48.6 g Brom unter bestandigem Umschiitteln sehr 
langsam eingetragen, bis die Farbe dee Broms bestehen blieb. Die 
geringe Menge iiberschiissigen Broms wurde dann durch Schiitteln 
der Btherischen Liisung rnit schwefliger SBure entfernt und der Aether 
h g s a m  verdunstet. Das Bibromid wurde so in glatt bei 64-650 
schmelzenden weissen Nadeln gewonnen. 

93 g dieses Anetholbromide wurden rnit einer Aufliisung von 
14 g Natrium in 263 g Methylalkohol iibergossen. Nachdem die 
erste heftige Reaction voriiber war, wurde die Masse noch etwa 
3 Stunden im Wasserbad erwsrmt. Dann wurde von der braun ge- 
fiirbten Fliissigkeit, aus der sich eine grosse Menge Bromnatrium ab- 
geschieden hatte, der Methylalkohol im Wasserbad abdestillirt und 
das zuriickbleibende, gefiirbte Oel durch Destillation rnit Dampf ge- 
reinigt, das Destillat durch Calciumchlorid getrocknet und im Vacuum 
rectificirt. Bei 12 mm ging die Fliissigkeit zwischen 128-1380 iiber, 
bei gewiihnlichem Druck ohne Zersetzung ewischen 260-270°. 

Bei der Behandlung mit Hydroxylamin wurde aus diesem Product 
ein Oxim erhalten, das beim Abkiihlen feat wurde und beim Um- 
krpstallisiren aus Alkoholather in grosssen, bei 74O schmelzenden 
Prismen sich ausschied. 

Analyse: Ber. fiir CloELlsOrrN. 
Procente: C 67.03, H 7.26. 

Gef. w * 67.21, 66.78, * 7.32, 7.33. 
Es lag demnach das Oxim eines Ketons c s  H 1 ( 0  C83) cq H5 0 

vor. Von dem festen Oxim wurde aber etwa nur die HPlftr vom 
Gewicht des angewandten Rohiils gewonnen. Die von dem festen 
Oxim befreiten Laugen erwiesen sich jedoch noch stark stickstoff haltig. 

Ae thy lan i sy lke ton ,  CHJO .CsHl.  COCHsCH3. 
Aus dem festen Oxim wurde nunmehr rnit Hiilfe verdiinnter 

Schwefels%ure das Eeton regenerirt nnd dieses rnit Wasserdampf 
Gbergetrieben. Es bildet ein schwach, ahnlich wie Acetophenon 
riechendes Oel, das beim Abkiihlen erstarrt, bei 26-270 schmilzt 
m d  bei 12mm zwischen 136-139O siedet. 

1) Ann. d. Chem. Suppl. 8, 94. Dime Berichte 2, 372. 
Berlcbte d. D. ohem. Geeellsrhft. Jahrg. XXVIII. 173 
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Analyse: Ber. fiir CioHi2Oa. 
Procente: C 73.17, H 7.31. 

Gef. .a 2 73.00, 72.71, 7.20, 7.46. 
Fiir dies Keton aus dem Anethol erscheinen nun zwei Forrneln 

moglich 
I .  CgHd(OCH3). CHaC0CH.q und 2. CsH*(OCH3)COCHaCH3. 

Um zwischen diesen beiden zu entscheiden , sind verschiedene 
Wege eingeschlagen. 

Aus einer Verbindung der Formel 1 sollte man bei der o x y -  
dation lediglich das  Entstehen von Annissaure und Essigeaure er- 
warten, wahrend aus einer Verbindung der Forniel 2 bei gelinder 
Oxydation auch eine Ketonsaure c6 H7 (0 CH3) COCOOH entstehen 
konnte. 

3e 1 g des Keton wurde in einer geraumigen Flasche rnit einer 
Auflasung von 3 g Kaliurnperrnanganat und 1 g Kali in 300 ccm 
Wasser durchgeschiittelt und d a  die Oxydation in der Kiilte zu lang- 
Sam verlief, wurde vorsichtig aiif dem Wasserbad erwarmt. Nach 
beendeter Reaction wurde vom Braunstein abfiltrirt und das Filtrat 
e twas eingeengt , wobei sich ein auffallender Heliotropgeruch be- 
merklich machte. Beim Ansariern der  abgekuhlten Fliissigkeit rnit 
Schwefelsiiure fie1 eine nach dem Urnkrystallisiren bei 1830 schmel- 
zende Saure aus, die sich als identisch rnit A n n i s s a u r e  erwies. Die 
von dieser abfiltrirte Fliissigkeit wurde mit Aether ausgeschiittelt und 
in diesen ging eine zweite sehr liisliche Saure,  die aus den] Aether 
in  gelblich-weissen, niedrig scbmelzenden Krpstallen herauskarn. 
Dieser Saure haftete der nach Heliotrop riechende FrerndkBrper an. 
Urn diesen zu entfernen, wurde durch Einleiten von Arnmmiak in 
eine trockene atherische Lbsung der  rohen Saure das Arnrnoniaksalz 
bereitet und aus diesem die Saure regenerirt, die nach dem Umkry- 
stallisiren aus wenig warmem Wasser bei 750 schmolz. 

Zunachst der der 0 x y  d a t i o n. 

Analyse: Ber. f i r  C9Hs04. 
Procente: C 60.00, H 4.44. 

Gef. >) )) 60.15, 60.27, n 4.59, 4.85. 
Es liegt also die Ketonsaure C6&(OCH3)COCOOH vor und 

darnit ist die Formel C ~ H ~ ( O C H ~ ) C O C H ~ C H Q  fur das Keton schon 
sehr wahrscheinlich gemacht, wenn auch noch nicht bewiesen. D e r  
strenge Beweis dafiir, dass nicht die Aceton-Gruppe . CH2 COCH3, 
sondern die Propionylgruppc . COCH2 CH3 in dem Keton enthalten 
ist, konnte nun in folgender Weiee erbracht werden. 

Das freie Ketou. C ~ ~ H ~ ( O C H ~ ) C Q H S O ,  und noch leichter das zu- 
gehcrige Ketoxini we1 den Lei schwachem Erwarmen mit concentrirter 
dchwefelsaure angegriffen. Dabei tritt ein Geruch nach niederen 
Fettsaurrn auf. ES wurde nun, um dieae Sauren zu gewinnen, 
tbleenderniaasseii vei l'ahrw. 
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5 g des bei 740 schmelzenden Oxims wurden in 10 ccm concen- 
trirter Schwefelsaure eingetragen , nach erfolgter Liisung vorsichtig 
a u f  2000 erhitzt und durch die wieder erkaltete, mit Wasser versetzte 
Fliissigkeit Wasserdampf getrieben. Die dabei iiberdestillirende Shre 
wurde durch das Natronsalz in das Silbersalz iibergefiihrt und dies 
analysirt. 

Analyae: Ber. fhr CH3 CHs COa Ag. 
Procente: C 19.89, H 2.76, Ag 59.67. 

Gef. 19.82, 20.07, 2.89, 2.80, 59.74, 59.78, 59.40. 
Es lag also P r o p i o n s a u r e  vor und diese kann sich nur  aus 

einem Keron CS H4(OCHs)COCH,CH3 und nicht aus einem Keton 
. C G H ~ ( O C H ~ )  CHaCOCH3 gebildet haben. 

Das freie Keton zeigte genau diesdbe Spaltuug. Bei der Analyse 
des aus der auftretenden Siiure dargestellten Silbersalzes wurden 
gefunden 

59.39 und 59.45 pCt. Ag. 
Die Frage nach der Constitution des aus dem Anetholbibromid 

entstehenden Ketons ist damit vollkommen erledigt. 
Es war nun noch zu nntersuchen, ob nicht gleichzeitig etwas von 

der isomeren Verbindung sich gebildet habe. Das Auftreten eines 
fliissigen Oxims neben dem krystallisirten schien anfangs dafiir zu 
sprechen. Es wurde daher aus den in einer Kaltemischung nicht 
erstarrenden Antheilen des Oxims das Keton regenerirt. Das so 
erhaltene Product siedete aber innerhalb ziemlich weiter Grenzen 
und es war daraus schon zu  schliessen, dass die nicht erstarrenden 
Antheile des Oxims vielleicht nur durch die Anwesenheit von 
Fremdk6rpern in fliissigem Zustand erhalten wurderi. Es fand das, 
wenigstens zum Theil , seine Bestatigung durch folgenden Versuch. 
Das uureine, aus dem Biissigen Oxim gewonnene Keton wurdt? mit 
Semicarbazid-Liisung durchgeschiittelt. Es schied sich nach einigem 
Stehen ein Semica rbazon  ails, das nach dem Umkrystallisiren ans 
Methylalkohol bei 172-173O schmolz und bei der Spaltung durch 
verdiinnte Schwefelsaure ein erstarrendes, wieder bei 26 schmelzendes 
Keton gab, das mit dem aus feateni Oxim abgeschiedeuen identisch war. 

Damit ist natiirlich noch nicht entschieden, ob nicht vielleicht 
die fliissigen Oxim-Antheile auch eine stereoisomere Modification des 
festen bergen. Die Versuche sprechen aber dagegen, dass aus dem 
Anetholbibromid in griisserer Menge neben dem Keton C6 Hh(OCH3) 
COC2H5 ein chemisch Isomeres sich gebildet haben sollte. 

Es blieb nunmehr der Reah t ionsve r l an f  aufzulrliiren, der zur 
Bildung des Ketons fiihrte. 

Ob Natriummethylat oder Aethylat bei der Umsetzung des Ane- 
tholbromids in Anwendung kam, blieb sich fiir das E n d r  e s u l  t a  t 
gleich. Ein quantitativ durchgefiihrter Versuch lehrte feroer, dase 

173* 
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bei der Umsetzung fast alles Brom aus dem angewandten Product in 
Form von Bromalkali abgespalten wurde. Die intermediare Bildung 
eines Monobromids, das  dann durch Wasserdampf hatte zerlegt werden 
kiinnen, war  also nicht anzunehmen. Andererseits war durch die 
Anordnung des Versuchs bei der ersten Umsetzung das Wasser soweit. 
ausgeschlossen, dase ein d i r e c t e r  Austausch von Brom gegen Hy- 
droxyl oder Sauerstoff auch als ausgeschlossen betrachtet werden 
konnte. So blieb also als einzig mogliche Annahnie die iibrig, dass  
zuerst einer der erwarteten Aether ( 8 .  0.) und zwar 

entstanden sei, der unter der nacbfolgenden Einwirkung der Wasser- 
dampfe dann in das Keton uberging. 

Das Zutreffende dieser Auffassung ging aus folgendem Verhalten 
des Reactionsproductes hervor. Wenn der bei der Umsetzung des  
Bibromids mit Alkoholat entstandene Korper v o  r der Behandlung 
mit Wasserdampf durch Destillation irn Vacuum vom uberschiissigen 
Alkohol befreit und dann rectificirt wurde, so erhielt man ein O e l ,  
das in einer Kalternischung weder erstarrte, noch direct ein Oxim 
lieferte. Wurde dieses Oel aber i n  zugeschmolzener Rohre mit 
Wasser erhitzt, 80 erstarrte das dabei resultirende Oel beim Abkiihlen 
r o l l s t a n d i g  zu dem K e t o n .  Im Wasser aber liess sich Alkohol 
nach weisen. 

Damit ist der Gang der Reaction rollig durchsichtig geworden. 
D a s  alkoholische Alkali spnltet ganz norrnaler Weise aus dem Bi- 
bromid 1 Mol. Bromwasserstoff a b  und ersetzt das zweite Brornatom 
gleichzeitig durch Methoxyl oder Aethoxyl. Die so entstehenden un- 
gesattigten Aether werden aber scbon i n  B e r i i h r u n g  m i t  W a s s e r -  
d a m p f verseift u n d  der nun gebildete ungesattigte Alkohol lagert 
sic11 wieder - normaler Weise - sofort in das Keton um. Fur 
Anetholdibromid und Natriummethylat wiirde der Reactionsverlauf 
sich mitbin durch folgende Gleichungen wiedergeben lassen: 

C6&(OCH3). CHBrCH BrCH3 + NaOCH3 

C ~ H ~ ( O C H B ) .  C(OCH3) : CH . CH3 

= B r H  + B r N a  + C6H4(OCH3). C(OCN3) : C H .  CHS 
C~H~(OCH~).C(OCH~):CH.CHS + HzO 

= CH3OH + CsH4(0CHs). C ( 0 H ) :  CH . CHs 
CsHq(OCH3). C(OH) : C H  . CH3 = CsHa(OCH3). COCH2CHs. 

Wie au8 den folgenden Heispielen hervorgehen wird, verlauft die 
Reaction bei Anwendung anderer ein Propenylradical enthaltender aro- 
matischer Verbindungen ganz analog. Insbesondere tritt als beachtens- 
werthe G e s e t z m a s e i g k e i t  hervor, d a s s  i m m e r  d a s  z u m  M e t h y l  
d e s  P r o p y l e n s  i n  J e r  u - S t e l l u n g  s t e h e n d e  B r o m - A t o m  als 
B r o m w a s s e r s t o f f  e l i m i n i r t ,  d a s  i n  d e r  $ - S t e l l u n g  s t e h e n d e  
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s u b s t i t u i r t  wird.  
Carbonyl be n a c h b a r t zum aromatischen Radical. 

Die resultirenden Ketone tragen daher alle das 

K e t o n ,  CaHj[(O)aCHa]. C O C H ~ C F I ~  aus Isosafrol .  
Das zu den Versuchen niithige Isosafrol wurde nach den vor- 

liegenden Angaben *) bereitet und als eine zwischen 245-2460 
siedende, mit salpetr'iger Siiure sich leicht zu einem festen Nitrit verl 
einigende Fliissigkeit erhalten. 

Isoa a f ro 1 di  b r o mi da), C ~ H S  [(O)o CHa] . CH Br CH Br CH3, stellten 
wir genau nach dem beim Anethol eingescblagenen Verfahren dar 
und erhielten es in Form eines farblosen Oels. Die Verarbeitnng 
gescbah auch ganz so, wie eben fiir das Anetholbromid angegeben 
worden ist. 

35 g des Bromids wurden mit einer AuflBsung von 10 g Natrium 
in 140 g Metbylalkohol 5 Stunden erhitzt, der Alkohol aus dem 
Wasserbad miiglichst abdestillirt und das Reductionsproduct dann mit 
Dampf iibergetrieben. 

Das so gewonnene Oel gab bei der Behandlung mit Hydroxyl- 
amin ein in schiinen, farblosen, rhombischen Prismen krystallisirendes 
Oxim vom Schmp. 104O und der Formel C ~ H ~ ( O ~ C H ~ . C ( N O H ) C I  Hs. 

Procente: C 62.17, ' H 5.70. 
Gef. * * 62.29, 61.83, * 5.95, 6.07, 

Aus dem Oxim wurde dumb ErwSrmen mit verdiinnter Schwefel- 
eiiure das K e t o n , CS H3 (O)a CHa . CO CH1 CH3, in Freiheit gesetzt. 

Das reine Keton siedet bei 13 mm zwischen 153-1540 und 
schmilzt bei 390. Es besitzt einen nur schwachen, ketonartigen 
Geruch. 

Analyse: Ber. fiir CloHll OsN. 

Analyse: Ber. fiir GoH1003. 
Procente: C 67.41, H 5.61. 

Gef. s >> 66.82, s 5.65. 
Die Stellung des Sauerstoffatoms wurde wiedernm durch Spaltung 

der Verbindung mit Hiilfe concentrirter Scbwefelsiiure ermittelt. Das 
Oxim lieferte dabei eine Sliure, deren Si lb ,ersalz  die Zusammen- 
eetzung des Silberpropionats aufwies. 

Analyse: Ber. fiir C3H502Ag. 
Procente: Ag 59.67. 

Gef. s n 59.44, 59.69. 
Ein Keton aus Isosafrol von der eben angegebenen Zasammen- 

Ange l i s )  er- setsung und dem Schmp. 38O ist nun schon bekannt. 

1) Ciamician und Silber,  diese Berichte 23, 1159. Eykman, ebenda 

4 Bisher scheint blos eio Tribromid bekannt zu sein. S. diese Be- 

Diese Bericbte 25, 1958. Gazz. chim. 222, 481. 

23, 855. Angeli ,  Centralbl. 1893, 11, 48. 

nchte 23, 1163. 
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hielt ein solches Eeton, indem er das Additionsproduct ron Isosafrol 
e u  Salpetrigersaure einer Reihe von Operationen unterwarf. A n g e l i  
schreibt seinem Keton aber die Formel 

Cs H3 [(O)a CHa] . CHa CO CH3 
zu. Diese Auffassung ist nun wahrscheinlich irrthiimlich und es ist 
bei der Aebnlichkeit der  angegebenen Eigenschaften fiir die auf ver- 
schiedenem Wege erhaltenen Verbindungen wohl anzunehmen , dass 
auch in dem von A n g e l i  erhaltenen Keton das Sauerstoffatom dem 
aromatischen Kern zunachst steht. Ein Spaltungsversuch wird das  
sehr schnell entscheiden konnen. 

Dasselbe gilt beilaufig von einem von T o n n i e s  ') aus dem 
Anetholnitrit erhaltenen Keton, dem er die Formel giebt: 

CsH4 (0 CH3) CHaCOCH3. 
Es ist nicht ausgescblossen, dass auch diese Verbindung mit der  

erst beschriebenen identisch ist, wenn sie auch T o n n i e s  als ein Oel  
beschreibt. 

C 2 H 5 0  CH30>C6H3 .COCH2CH3, a u s  A e t h y l i s o e u g e n o l .  

Das  fur die Versuche nothige Aethyleugenol wurde nach dem 
Verfahren von W a s s e r m a n n  a) bereitet, aber unter Anwendung von 
alkoholischem Eali. 76 g Eugenol, 26 g Kali, 60 ccm Alkohol und 
50 g Bromathyl wurden bis zur  Beendigung der Reaction erwarmt. 
Als zweckmassig erwies es  sich auch, das entstandene Aethyleugenol 
nicht durch Wasser zu fallen, sondern durch Dampfdestillation zu 
reinigen. Die Umwandlung in Isoathyleugenol erfolgte nach, der 
Vorschrift von E y k m a n 3 )  und A n g e l i  4). Es  wurde vom Schmelz- 
punkt 63 0 erhalten. 

Das I s o a t h y l e u g e n o l d i b r o m i d  war  leicht nach dem fiir 
die Gewinnung von Anetholdibromid angegebenen Process herzu- 
stellen. Das Praparat stellte bei 1000 schmelzende, seidige, weisse 
Nadeln vor und wurde genau in  der fiir die analogen Substanzeo be- 
schriebenen Weise mit Natriummethylat in Umsetzung gebracht. Das 
vom Alkohol befreite Reactionsproduct war tief gefiirbt und mit 
Wasserdampf sehr schwer fliichtig. Es wurde daher nach der Be- 
handlung rnit Dampf mit Aether extrahirt und im Vacuum destillirt. 
Die bei 13 mm bei 1550 iibergehende, hell gefarbte Fliissigkeit setzte 
bald bei 620 schmelzende Krystalle eines Ketons ab. Die Flussigkeit 
wurde nun mit Hydroxylamin versetzt und auf diese Weise reich- 
liche Mengen weisser, bei 1 140 schmelzender Nadeln erhalten. 

1) Diese Berichte 20, 2984. 
3) Diem Berichte 23, 555. 
3 Chem. Centralbl. 1893, 45. Gazz. chim. 282, 101. 

a) Ann. d. Chem. 179, 375. 
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Analpse: Ber. fiir CS & (OCEs) (OCaH5) C (NOH) C&,. 
Procenta: C 64.57, H 7.69. 

Gef. s 63.92, 64.33, 7.91, 7.80. 
Die Verbindung stellt also das gesuchte Ketoxim vor. 
Aus dem reinen O x i m  konnte nun leicht das reine K e t o n ,  

Cd H3 (0 C H3) (0 Ca Hs) C 0 C Ha CHs , mit Hiilfe von Schwefeleaure 
regenerirt werden. Es bildet, aus  Aether krystallisirt, sehr schiine, 
farblose, trikline Prismen vom Scbmp. 620, die merkwiirdiger Weise 
fast geruchlos sind. 

Analyse: Ber. f i r  Cl1H1sO3. 
Procente: C 69.23, H 7.69. 

Gef. )> 2 6S.81, 68.84, D 8.06, 8.05. 
Das Semicarbazon des Ketons wurde in Form weisser, bei 1'750 

schmelzender Nadeln erhalten. 
Bei der Oxydation lieferte es eine bei 1900 schmelzende schwer- 

liisliche und eine in Wasser leicht losliche, bei etwa 64-650 schmel- 
zende Saure (wahrscheinlich eine Ketonsaure) , die aber  noch nicht 
naher untersucht wurden. 

Die wesentlichsten Resultate der vorstehenden Arbeit sind, wie 
oben angegeben, bereits vor einem halben J a h r e  andereuorts veriiffent- 
licht worden. 

I m  letzten Hefte der Berichte finden wir eine Arbeit BOD C. Hell 
und B. P o r t m a n n ' )  iiber Derivate des Isoeugenols, in welcher diese 
Chemiker mittheilen , dass sie einige Bibromide von Propenyl- 
verbindungen der Einwirkung von alkoholischem Alkali unterworfen 
haben. 

Aus Aethylisoeugenol und Natriumathylat 3) erhielten sie ein 
Product, das nach der Behandlung mit verdiinnten Siiuren eine bei 
56-570 schmeleende Substane lieferte *I, der sie die Formel 

Cs HJ (OCHs) (OCa H5) CH : C( OH) CHS 
zuschreiben , die aber unzweifelhaft mit dem eben beschriebenen , in 
reinem Zustand bei 62O schmelzenden Keton 

&Hs(OCH3)(OCaHg)COCHaCHs 
identisch ist. 

1) Diem Berichte 28, 2088. 
9 Wir haben zum nriheren Studinm der Reaction meist Methylat ver- 

wendet, weil, wie ich mehrfach bei anderer Gelegenheit angegeben habe, 
dieses bei der Umsetzung von Bromiden glatter zu reagiren pflegt ala 
Aethylat. W. 

3) loc. Cit. S. 2091. 



Ebenso diirften sich die genannten Chemiker davon iiberzeugen, 
dam auch das  von ihnen aus Methylisoeugenol auf entsprechendem 
Wege erhaltene krystallisirte Product nicht , wie sie annehmen, eine 
Hydroxylverbindung, sondern auch ein Keton ist , dessen Carbonyl- 
sauerstoff nicht in  der a-, sondern in  der !-Stellung zum Methyl 
steht. 

637. J. Traltb e: Ueber das Molekularvolumen.  
[9. Abhandlung.] 

(Eingegangen am 29. October.) 
In einer Reihe von Mittheilungen ') wurde von mir uber eine 

Volumconstante berichtet, welche durch folgenden Ausdruck wieder- 
gegeben wird: 

Es bezeichnet m das Molekulargewicht einer in  Wasser geliisten 
Substanz, a q  ist die Anzahl Gramme Wasser, welche auf 1 Gramm-Mole- 
kulargewicht des geltisten Stoffes in der Liisung enthalten ist, d und 
b sind die Dichte der Liisung bezw. des Wassers. 

Jene  in Cubikcentimetern gemessene Constante wurde von mir 
ale m o  1 e k ul ares  LB s u  n g s v o  lu  m e n  bezeicbnet. 

Das molekulare Liisungsrolumen erwies sich nicht gleich dem 
Molekularvolumen des geliisten Stoffes, d a  6 - die Dichte des 
Wassers a ls  solchea - nicht die Dichte des Wassers in der LB- 
sung ist. 

Das Wasser erfiihrt in verdiinnten Liisungen s t e  t s  eine Contraction. 
Diese C o n t r a c t i o n  ist aber pro G r a m m - M o l e k u l a r g e w i c h t  

b e l i e b i g e r  S t o f f e  g l e i c h  g r o s s  und zwar nach neueren Bestim- 
mungen 2) = 13.5 ccm. 

Diese letztere Griisse wird von mir als M o l e k u l a r c o n t r a c t i o n  
in  W a s s e r  bezeichnet. Wird um ihren Werth das molekulare LB- 
sungsvolumen vermehrt, so wiirde sich das  Molekularvolumen ergeben. 

Das Molekularvolumen ware demnach : 

+ 13.5. m + a q  Vm = v,,, + 13.5 = __ - - a 

l) Vergl. diese Berichte 25, 2524, 27, 3173 und 3179; 28, 410 und 

3 Dieeer Werth ist an Stello des friiher vorlStufig bestimmten Werthes 
MBglicherweise ist derselbe auch noch urn 1 big 2 Ein- 
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=12.2 einzufiihren. 
heiten zu klein. 




