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oder LeinoleHure enthalten. Denn nach den genannten Autoren er- 
geben sich folgende Schmelzpunkte der genannten Mischungen YOU 

Tripalmitin, Tristearin und Triolein. 
Bini i res  Sys tem:  

Tristcarin Triolein Schmelzpunkt 
0 010 100 010 - 70 
4.8 95.2 B + 2 8 O  

14.7 D 85.3 1) + 440 
100 * O n  560 

Tripalmitin Triolein 
6.1 ' l o  93.9 0:o + 250 

21.5 D 78.5 + 48.20 
100 D 0 s  62.6O 

T e r n a r e s  S y s t e m :  

10.5 010 10.5 '10 79 o/o 42 So 
4.5 x 4.5 91 31.7O 
O D  0 )) 100 ' -70. 

Tristearin Tripalmitin Triolein Schnielzpunkt 

Aus Vorstehendem ergibt sich also mit Sicherheit, daB bereits 
h ie  Gegenwart von 4.8 O l 0  Tristearin oder von G O/O Tripahi t in  im 
Triolein Schmelzpunkte der hlischuop; vou uber 25O und die gleich- 
zeitige Gegenwart von je  4.5 O/O Tristearin und Tripalmitin im Olein 
einen Schrnelzpunkt von 31.7O der Mischung ergibt, so daB also bei 
Gegenwart entsprechender MenKen fester Sauren i n  bei gewohnlicher 
Temperatur flussigen Fetten die festen Sauren nicht als Tripalmitin 
oder Tristearin, sondern nur als gemischte Glyceride in dem oben 
erliiuterten Sinne vorhanden sein konneo. 

486. A. K b t s ,  K. Blendermann und J. Meyer: 
tfber die Kondensation cyolischer Ketone mit Oxalester I). 

[Aus dem Allgemeinen chemischen Laboratoriom der Universitiit GBttingen.1 
(Eingegangen am 29. November 1912.) 

B l e n d e r m a n n  stellte fest, da13 sich aus optisch-aktivem ni-Methyl- 
cyclohexanon, Oxalester, Natriumkthylat und Jodmethyl iiber den Dime- 
thyl-(1.4)-cyclohexanon-(2)-oxalester-(l) durch Hydrolyse das D i m  e -  
t h y l- (1.4)- c y c l  o h e x'a n o n - (2) gewinnen liiBt: 

CHJJCO + 2H9O CHs'--.ho +C,Hs.OH. 

CH. CH, CH . CHa 
CH1 "CH1 CH? " CHa + C2HsOd 

C. CO. COOCzHs I. CH.CH: 
'CHI 

I) KBtz, A. 342, 314 [1905]; 318, 113 [1906]. 
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Versucbe J. M e y e r s  ergoben, daB der aus inaktivem 0-Methyl- 
cyclobexanoo, Oxalester und Natriumiitbylat entstebende Methyl-(3)- 
natrium-( 1)-cyclobexanon-(2)-oxalester-( 1) sich uoter Austritt von Al- 
kohol zu einer Verbindung CSHIOOJ kondeusiert, und daIJ der beim 
Zufugen von Jodmethyl sich bildende Dimethyl-( 1.3)-cyclohexanon-(2)- 
oxalester-(I) eine Verbindung CIO HI, 03 gibt. Die Koudensation ist 
nicht nach den Formelbildern verlaufen : 

CHz 
CH2/'CH. CH3 
c d ,  Jco 

CH.CO.COOR 

CHz 
t CHz1"CH. CHr 

cH4, Jco 
c-co 

co 

CHI ,CH3 
CHs 'C-CO 

c-co 

\ -  

\ KohlenstoftDreiring 
'4 

\ 

. C H l ) C O  1 
11. \CH3 

Kohlenstoff-Fiinfring 
sondern fubrte zu Lactonen: 

I C . CHa 
beza. CH1, CHa/ '(3-0 

' 'C . CH3 und 

v. c-co-co VI. c=c-co 
'CH3 \OCHs 

Die isocyclischen Kohlenstoff-3- und -5-Ringe sind ausgeschlossen, 
d a  nach C l a i s e n  und Anderen eine Carboxlthylgruppe nicht Methin-, 
sondern nur Methylen- und Methylgrnppen, die -ion Carbonylgruppen 
induziert sind, aogreift, und drr die Kondensationsprodukte mit Hy- 
droxylamin und Semicarbazid keioe Ketonreaktion geben. 

DaB der Kiirper CloHla03 bauptslchlich in der Formel YI als 
0 - a l k y l i e r t e s  L a c t o n  vorlag, dafiir spricht das eigentiimliche 
Verhalten bei der Verseifung und bei der Wasserstoftaufnahme nach 
dem P aalschen Verfahren. Die Hydrolyse ergab niimlich anstatt des 
erwarteten Dimethylcyclobexanons das  M o n o  m e  t h  y 1-c y c l o  h e x a n  o n ,  
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und bei den Hydrierungsversuchen nach P a a l  wurden anstatt der 
einen zwei doppelte Bindungen reduziert. 

Dalj Lactone obiger Art sich bei der Kondensation von Ketonen 
mit Oxalester bilden konnen, geht aus der Arbeit C l a i s e n s  ') hervor 
iiber die Isomerisation des Oxalyl-dibenzyl-ketons, das aus  Dibenzyl- 
keton und Oxalester mittels Natriumiithylat erhalten wurde und sich 
beim Erwarmen iiber den Schmelzpunkt i n  das Oxolacton umlagert. 

D a r  s t e l l u  n g deu D i m e  t h y 1 - (1.4)- c y c l o  h e x  a n o n  s-  (2). 
( B l e n d e r  m a n 0.) (Formel I.) 

Zu einer stark gekiihlten hlischung von 125 g oxalsaurem Athyl 
und lOOg m-Methylhexanon wird eine ebenfalls unter 00 gekiihlte 
Losung von 20 g Natrium i n  400 ccm Alkohol langsam hinzugegeben. 
Nach einigem Stehen wird unter vermindertem Druck in einer 
Wasserstoff-Atmosphare die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert und 
a d  die feste Natriumverbindung 130 g Jodmetbyl in der Wiirme bis 
zur  neutralen Reaktion einwirken gelassen. Durch ein- bis zweistiindiges 
Kochen mit 15 g Natriumhydroxyd in 150 ccm Wasser wurde der  
Oxalester verseift. Das  Dimethyl-hexanon wurde mit Wasserdampt 
iibergeblasen, ausgeathert und fraktioniert. Sdp. = 10 mm 51O. 

0.1571 g Sbst.: 0.4395 g C o t ,  0.1561 g HsO. 
C ~ H l ~ O .  Ber. C 76.19, H 11.11. 

Gef. 76.30, 11.38. 

Oxim Schmp. 97-98O. 
0.1646 g Sbst.: 14.8 ccm N (18O, 745 mm). 

CgHI5ON. Ber. N 9.93. Get N 10.13. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Methyl-cyclohexenol-oxalsaure-lactons. 
(Meyer.) (Formel 111 bezw. IV.) 

5 0  g O-Methylhexanon wurden durch 10 g Natrium, die in 200 ccm 
Alkohol geliist warcn, mit 70 g Oxalester kondensiert. Nach l*/a- 
stundigem Stehen bei gewohnlicher Temperatur wurde auf dem Sand- 
bade zur Trockne eingedampft. Darauf wnrde es mit einer eisgekiihlten 
Mischung von 25 g konzentrierter Schwefelsiiure und 100 ccm Wasser 
angesiiuert. Bei der Wasserdampfdestillation geht etwas 0 1  uber, im 
Kolben scheidet sich das  gewunschte Produkt als feste, braune Masse 
und in  farblosen Krystallen beim Abkiiblen aus. Durch Verreiben 
mit wenig h e r  wurden die Schmieren entfernt. Der Kijrper wurde 
aus Methylalkohol umkrystallisiert und hatte dann den Schmp. 141O. 

I) Claisen,  A. 284, 245 [1894]. 
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0.1389 g Sbst.: 0.3316 Cot ,  0.0774 g HaO. 
C ~ H l o O ~ .  Ber. C 65.1, H 6.0. 

Gef. * 65.11, * 6.23. 

D a r  s t e l lun  g d e s D im e t h y 1- c y c lo  h exe  nol -  o x a1 sL ure -  I a c t  on s. 

Die Kondensation wurde genau nach der von B l e n d e r m a n n  
angegebenen Vorschrift fur das m-Methylhexanon vorgedommen. Bei 
der Wasserdampfdestillation ging zunachst 0 1  und dann ein farbloser, 
fester Kiirper uber. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol lag 
der Schmelzpunkt bei 87O. 

(M e y e  r.) (Pormel V bezw. VI). 

0.1921 g Sbst.: 0.4687 g COa, 0.1126 g HsO. 
CloHIaOa. Ber. C 66.7, H 6.7. 

Gef. * 66.54, 6.56. 
Molekulargewicht: 0.214 g in 19.7 g Benzol ergabeu: Depression 0.270. 

0.387 g in 19.7 g Benzol ergaben: Depression 0.490. 
C1oH1aOS. Ber. 180. Gef. 204, 205. 

Reduktion nnch P a a l :  0.5 g nahmen, mit kolloidalem Palladium 
Berechnet warep fur zwei Doppel- 

Verseifung : Der Siedepunkt des gewonnenen Ketons stimmte mit 
Das O x i m  schmolz 

Oxim von c8H11.0. Schmp. 112O. 

versetzt, 121 ccm Wasserstoff auf. 
bindungen C I O H I ~ O ~  --f C ~ O H ~ G O S :  123.5 ccm. 

dem des 0 - M e t h y l - c y c l o h e x a n o n s  uberein. 
bei 44O. 

Oxim von GHlrO. Schmp. 44O. 

487. H. Thorns und El. Baetcke: 
Die Konstitution den Bergaptens. 

[Ans dem Pharmazeutiichen Institat der UoiversitiLt Berlin.] 
(Bingegangen am 25. November 1912.) 

Das B e r g a p t e n  ist ein Pheno l i i t he r ,  welcher zaerst .im 
3 e r g a m o t t o l  von Mulder') 1839 aufgefunden wurde. Pomeranz ' )  
hat dem Bergapten die Formel CIS Ha 0, beigelegt und diese durcb 
die Analysen einer griil3eren Reihe von Deritaten gesttitzt. 

Auf Grund seiner Arbeiten kommt P o m  e r a n  z zu der Auffassung, 
da13 in dem Bergapten ein C u m a r i n - C u m a r o n - D e r i v a t  voriiege, 

I) A. 31, 70 [1839]. ') M. 12, 379 [I8911 und 14, 28 [1893] 


