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3-Benzoylamino-o-phthalsiure (IV).

6 g benzoylierte 4-Methyl-2.3-dihydro-indol-carbonsiure-(3)
wurden in zwei Portionen unter Rithren auf dem Wasserbade mit Kalium-
permanganat oxydiert und zwar in Gegenwart von Magnesiumsulfat,
um die sehr leicht eintretende Verseifung der Benzoylgruppe zu verhindern.
Im ganzen wurden 34 g Permanganat, welches in 3-proz. Loésung allmih-
lich zufloB}, verbraucht. Nach beendigter Oxydation wurde das Braun-
stein-Filtrat im Vakuum eingedampft. Beim Ansiuern fiel das Oxydations
produkt in anfangs klebriger Form aus. Nach Verriihren mit Ather wurden
darauns 2.5 g eines gelblichen Pulvers erhalten, welches aus der 6-fachen
Menge etwa 40-proz. Acetons umgelost wurde. Nach mehrstiindigem Stehen
krystallisierten glinzende Bldttchen heraus (1.5 g), welche nach Trocknen
im Exsiccator unter Aufschiumen bei 186—187° schmolzen.

0.1472 g Sbst.: 0.3408 g CO,, 0.0477 g H,0. — 0.1384 g Sbst.: 6.0 cem N (229,
766 mm).

CsHOyN. Ber. C 63.16, H 3.86, N 4.91. Gef. C 63.14, H 3.63, N 4.92.

0.1513 g Sbst. verbrauchten 10.5 cem nf;,-NaOH, ber. 10.6 ccm.

Zum Vergleich wurde, ausgehend vom «-Nitro-naphthalin, nach der
Vorschrift von Beilstein und Kurbatow?) o-Nitro-phthalsiure hergestellt.
Diese wurde mit Zinn und Salzsiure zur o-Amino-phthalsiure reduziert®).
Durch Benzoylierung wurde daraus ein in glinzenden Blittchen krystalli-
sierender Kérper erhalten, welcher durch Schmp. und Mischprobe seine
Ubereinstimmung mit dem im vorstehenden beschriebenen, durch Abbau
des 4-Methyl-indols erhaltenen Stoffe erwies.

458. Juliusv.Braun und Hugo Kréper: Geruch und
Konstitution (I. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 26. September 1929.)

Im Laufe der letzten Jahre wurden im hiesigen Institut vereinzelte,
die Geruchs-Verhiltnisse von Stoffen verschiedener Klassen beriihrende Be-
obachtungen gemacht?!), die eine Vertiefung und einen Ausbau auf breiterer
Grundlage verlockend erscheinen lassen: denn die bisher bekannten Zu-
sammenhinge zwischen Geruch und Konstitution sind noch duBlerst ditrftig
und enthalten wenig GesetzméfBiges. Es ist zu hoffen, dal die Erweiterung
von FEinzelversuchen zu Reihen-Beobachtungen einen gewissen Fortschritt
herbeifithren kann.

Fiir die im Folgenden beschriebenen Versuche, mit denen wir eine
von solchen Beobachtungsreihen beginnen wollen, bildete den Ausgangs-
punkt die Feststellung?), daB das n-Octyl-dthyl-keton (2), das uns
kiirzlich zum erstenmal gelungen ist, in véllig reiner Form zu erhalten, den
rauten-artigen Geruch des isomeren n-Nonyl-methyl-ketons (1) wohl
noch zeigt, aber in deutlich geschwichter, durch eine frucht-artige Nuance

5) A. 202, 217 [1880]. ¢ P. Onnertz, B. 34, 3746 [1901].
1y vergl. z. B. B. 36, 2268 [1923], 57, 373 [1924], 88, 2210 [1925], 59, 1999 (19261,
60, 2428 [1927], 62, 239, 1489 [1929]; A. 472, 65 [1929]. %) B. 62, 235 [1929].
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verdiinnter Weigse. Wohl sind solche Geruchs-Unterschiede gelegentlich bei
anderen Paaren von #hmnlich isomeren Ketonen (z. B. CH;;.CO.CH,; und
Ce¢H,y,.CO.C,H;, CH,y, . CO.CH, und CgH,,.CO.C,H,) wahrgenommen worden,
unseres Wissens aber ist noch nie versucht worden, an einer lingeren Reihe
von Isomeren der Verdnderung der Geruchs-Nuance nachzugehen. Um in
unserem Fall diése Aufgabe zu 16sen, war es notig, den Ketonen I und 2
die isomeren 3, 4 und 5 in méglichst reiner Form zur Seite zu stellen und

1. C,H;,.CO.CH; (+159). 4. CH,;.CO.C,H, (+29.

2. C;H,,.CO.C,H; (+12.59). 5. ¢;Hy.CO.C;Hy; (—3.5%.

3. GHy.CO.CH; (44.59.
zu ermitteln, welche Geruchs-Verinderung die Verschiebung des
Carbonyls innerhalb der Elf-Kohlenstoff-Kette begleitet.

Das Keton 5 ist bereits seit langer Zeit bekannt3) und, ausgehend von
der n-Capronsiure, scheinbar leicht zuginglich; wir iiberzeugten uns, dall
die bisher beschriebenen Praparate mit ihren um +15° angegebenen Schmelz-
punkten sicher stark verunreinigt waren, und konnten durch entsprechende
Reinigung die einheitliche Diamylverbindung fassen, deren Schmp. sich
nunmehr in die homologe Reihe?) gut einfiigt. Auch das Keton 4 ist bereits
in der Literatur verzeichnet: es ist®) auf durchsichtigem Wege aus Onanthol
und Magnesium-brombutyl und Oxydation des sekundiaren Alkohols erhalten
worden. Seine Kenntnis war uns wichtig, denn sie erlaubte uns, die Frage
zu priifen, ob der beim Octyl-dthyl-keton frither eingeschlagene” Weg,
den wir auch fiir die Gewinnung von 3 wihlen mufiten, und der in zahlreichen
Etappen verlauft:

15 Br + CH,(CO,C,H;), — RR,>C(COZC2H5)2

— av=>CH.COH — 1 >CH.CH,.OH (Br)

> o >CH.CH,. N(CHy)s.OH — X >C:CH, - 3 >C:0,

im Endresultat zu einem einheitlichen Produkt fiihrt. Das ist, wie wir am
Keton 4 feststellen konnten, der Fall, und so unterliegt es keinem Zweifel,
dafl auch das mit Hilfe dieser Umsetzungen gewonnene n-Heptyl-n-pro-
pyl-keton einheitlich und rein ist.

Was nun die Geruchs-Verhiltnisse betrifft, so stellten wir unter freund-
licher Mitwirkung von Hrn. Prof. H. Wienhaus-Miltitz, dem auch an
dieser Stelle bestens gedankt sei, fest, dafl die Ketone 1—5 eine ganz kon-
tinuierliche Anderung ihrer Geruchs-Nuance zeigen: der Rauten-
Geruch von 1, der schon in 2 vermindert ist, erleidet in 3, 4 und 5 eine immer
gréflere Abschwichung, ohre indessen selbst in 5 ganz zu verschwinden,
wihrend umgekehrt in derselben Reihenfolge ein fruchtiger, an Amylester
erinnernder Geruch immer mehr zunimmt. Es diirfte wohl nach diesem
Ergebnis — auch vcm praktischen Gesichtspunkt aus — nicht ohne Interesse
sein, auch in anderen Fillen einer analogen Verschiebung der.funktionellen
Gruppe innerhalb eines Molekiils nachzugehen.

3) Beilstein, I 714.
4) vergl. oben die eingeklammerten Zahlen. %) Byrtschenko, C. 1910, IT 1744.
185*
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Beschreibung der Versuche,
n-Heptyl-n-propyl-keton (3).
n-Heptyl-n-propyl-malonester, (C;H;;) (C,H,) C(CO,C,H,),, stellten
wir in der iiblichen Weise aus Heptyl-malonester und n-Propylbromid
mit 759, Ausbeute als farblose Fliissigkeit vom Sdp.,, 165° dar. (Ber. C 67.94,
H 10.74. Gef. C 67.50, H 10.73.) Die Sdure selber krystallisiert leicht,
schmilzt bei 110 —111°, und geht beim Erhitzen im Vakuum fast quantitativ
in die flilssige, unter 10 mm bei 160—162° siedende n-Heptyl-n-propyl-
essigsaure, CHy;.CH(CH,).CO,H, iiber.
0.1630 g Sbst.: 0.4286 g CO,, o.1707 g H,O.
CyoH,3,0,. Ber. C 71.93, H 12.08. Gef. C y1.71, H 11.96.

~ Reduziert man ihren unter 15 mm bei 135° siedenden Athylester
mit Na + C,H;.OH, so erhdlt man den B-n-Heptyl-B-n-propyl-dthyl-
alkohol, C;H,;.CH(C,H;).CH,.0H, als angenehm, aber schwach und nicht
charakteristisch riechende Fliissigkeit vom Sdp.,, 132—133%:

0.1726 g Shst.: 0.4877 g CO,, 0.2180 g H,0.
CpH,0. Ber. C 77.33, H 14.08. Gef. C 77.06, H 14.13,

und durch 14-stdg. Einwirkung bei 100° von rauchender BrH auf den Alkohol
das zugehorige Bromid (Ber. Br 32.08. Gef. Br 32.23), als farbloses, unter
1t mm bei 127—12¢° siedendes Ol. Das B-n-Heptyl-g-n-propyl-dthylbromid
und Trimethylamin vereinigen sich in Benzol-Losung bei 100° nach
18Stdn. zu 85%, zu dem quartiren Bromid C,H,,.CH(C;H,) .CH,.N (CH,),
. Br, das von Ather sofort analysenrein ausgefillt wird und recht hygro-
skopisch ist. Setzt man es mit Silberoxyd um, dampft ein und destil-
liert, wie frither an einigen Beispielen angegeben, unter Zusatz von 4 Mol
KOH im Vakuum, so werden 2/, unter N(CH,),- und !/; unter CH,.OH-
Abgabe gespalten. Das dem farblosen Destillat mit verd. Siure entzogene
tertidre Amin, CH,;.CH(C,H,;).CH, N(CH,),, das unter I3mm bei
114—1I16° siedet (Ber. C 78.78, H 14.65. Gef. C 78.50, H 14.88), kann an
Jodmethyl gebunden und das bei 175° schmelzende Jodmethylat von
neuem dem Hofmannschen Abbau unterworfen werden. Der siure-unlos-
liche Teil der Abbauprodukte siedet bis auf wenige Tropfen Vorlauf unter
13.5 mm bei 88—go® und stellt das reine Olefin CH,,.C(C,H,): CH, dar.

0.1504 g Shst.: 0.4704 g CO,, o.1905 g H,0.

C,H,,. Ber. C 85.62, H 14.38. Gef. C 85.30, H 14.17.
d? = 0.7630, nff = 1.4311. Mol-Refrakt. Ber. fiir C;,Hy [~ 57.15, gef. 57.07.

Ozonisiert man es in der 12-fachen Menge Eisessig, so erhilt man
bei der iiblichen Aufarbeitung ein ungemein angenehm riechendes Ol, von
dem ein kleiner Teil unter 13 mm bei 103—106° und die Hauptmenge bei
106 —10%° iibergeht (Gesamtausbeute 859, d. Th.), wihrend ein ganz kleiner
Riickstand zuriickbleibt. Das Destillat, das eire ganz schwache Farbung
mit fuchsin-schwefliger Siaure zeigt, wird kurze Zeit mit etwas Soda und
Hydroperoxyd geschiittelt, und erweist sich nach nochmaligem Uberdestil-
lieren als reines n-Heptyl-n-propyl-keton.

0.1884 g Sbst.: 0.5340 g CO,, o.2220 g H,0.

C,;;H,,0. Ber. € 77.56, H 13.03. Gef. C 77.30, H 13.18.

Schmp. = 4—5°% d® = 0.8274, nfy = 1.4248. Mol.-Refrakt. ber. fiir C;;H,;,0 53.09,

gef. 52.80.
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Der Geruch ist, wie bereits erwiahnt, noch etwas frucht-ahnlicher als
der des n-Octyl-dthyl-ketons. ‘

Das Oxim ist 6lig und siedet unter 13 mm bei 141°.

0.3103 g Sbst.: 20.8 ccem N (21° 748 mm).

C,;;H,;ON. Ber. N 7 56. Gef. N 7.66.

Das Semicarbazon dagegen liBt sich leicht krystallisiert fassen und kommt aus
Holzgeist in Krystallblittchen vom Schmp. 54—56° heraus.

3.805 mg Sbst.: 0.621 ccm N (19, 761 mm).

CpHy;ON;. Ber. N 18.50. Gef. N 19.01.

n-Hexyl-n-butyl-keton (4).

Der kiufliche n-Hexylalkohol Kahlbaums, den wir zuerst als
Ausgangsmaterial benutzten, um den Hexyl-butyl-malonester zu bereiten,
lie} zwar weder im Siedepunkt, noch in der Zusammensetzung eine merk-
liche Verunreinigung erkennen, ergab aber beim Ubergiefen mit rauchender
Bromwasserstoffsiure eine tiefe Schwarzbraunfirbung und lieferte kein
vollig reines Hexylbromid. Um jede noch so kleineé Verunreinigung (sie
diirfte hier in einer Spur Hexenalkohol bestehen) auszuschlieflen, zogen
wir vor, vom reinsten Butvlalkohol auszugehen, diesen in Butyl-malon-
ester, Butyl-malonsiure, n-Capronsdure zu verwandeln und den Capronsiure-
ester nach I,adenburg zu reduzieren. Der so gewonnene Hexylalkohol
erwies sich vollig einwandfrel, und die Umsetzung des ihm entsprechenden,
vollig einheitlichen n-Hexylbromids mit n-Butyl-malonester lieferte
reinen n-Butvl-n-hexyvl-malonester vom Sdp.,; 172—175°

0.1176 g Sbst.: 0.2926 g CO,, o0.1095 g H,0.

CpH3,04. Ber. C 67.94, H 10.74. Gef. C 67.86, H 10.42.

Die feste n-Butyl-n-hexyl-malonsidure, die nach dem Umkrystal-
lisieren aus Ather-Petrolather bei 134° schmilzt, wurde im Vakuum de-
carboxyliert, die unter 13 mm bei 168—170° siedende fliissige n-Butyl-
n-hexyl-essigsdure (Ber. C 71.93, H 12.08. Gef. C 71.62, H 1I1.93) ver-
estert und der Athylester (Sdp.;, 134—1369 mit Natrium und Alkohol
reduziert. Der ebenso wenig charakteristisch wie der B-n-Heptyl-f-n-
propyl-dthylalkohol riechende {-#-Hexyl-f-n-butyl-dthylalkohol,
CH,,.CH(C,H,).CH,.0H, siedet unter 12 mm bei 131—133°

0.1027 g Shst.: o0.2901 g CO,, o.1304 g H,0.

C,.Hy40. Ber. € 77.33, H 14.08. Gef. C 77.04, H 14.21.

Mit rauchender BrH bei 100° geht er glatt in das zugehorige Bromid
vom Sdp.,, 132° iiber (Ber. Br 32.08. Gef. Br 32.07), und dieses liefert mit
benzolischem Trimethylamin das quartidre hygroskopische Bromid
CH,3.CH(C H,) .CH, . N(CH,);.Br (Ausbeute 859%, d. Th. nach 18-stdg.
Erwirmen auf 1009%).

Das wie im vorhergehenden Abschnitt bereitete Produkt der Hofmann-
schen Spaltung besteht zu fast %/; aus dem Olefin und zu '/; aus dem ter-
tidren Amin CgH,;.CH(CH,).CH,.N(CH;),, das unter 15 mm bei 125°
siedet :

0.1588 g Shst.: 0.4609 g CO,, 0.2096 g H,0.

CH;N. Ber. C 78.78, H 14.65. Gef. C 79.08, H 14.78,

und mit Jodmethyl zu dem von neuem spaltbaren Jodmethylat vom
Schmp. 145° zusammentritt.
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Das Olefin {(x-n-Hexyl-a-n-butyl-dthylen), C;H,;.C(CH,): CH,,
erweist sich véllig einheitlich: es siedet ohne nennenswerten Vor- und Nach-
lauf unter 4 mm bei 88—8¢°.

0.1905 g Shst.: 0.5965 g CO,, 0.2452 g H,0.

C;oH,y. Ber. € 85.62, H 14.38. Gef. C 85.40, H 14.40.

d? = 0.7642, nfy® = 1.4317. Mol.-Refrakt. ber. fiir Cy,H,, [ 57.15, gef. 57.07.

Es wurde gleich dem Heptyl-propyl-dthylen in FEisessig ozonisiert
und lieferte wie dieses ein farbloses Produkt, von dem unter 12 mm ein kleiner
Bruchteil bei 103—105%, der Rest unter Hinterlassung nur eines ganz ge-
ringen Riickstandes bel 105—106° {iberging, keine Fuchsin-schwefligsaure-
Reaktion zeigte und sich als reines Keton erwies.

0.1412 g Sbst.: 0.4007 g CO,, 0.1675 g H,0.

CyH,, 0. Ber. C 77.56, H 13.03. Gef. C 77.40, H 13.27.

Schmp. = 2°; d¥ = 0.8278, nj = 1.4275. Mol.-Refrakt. ber. fiir C;;H,,0¢53.09,
gef. 52.86.

Das Semicarbazon erhilt man leicht fest; es schmilzt roh bei ca. 66° dem von
Byrtschenko fiir das Semicarbazon angegebenen Schmelzpunkt; er erhoht sich hier
und auch bei einem ganz nach Byrtschenko dargestellten Priparat beim Umkrystalli-
sieren aus Holzgeist auf dieselbe Temperatur von 75° (Mischprobe), so daB an der
volligen Gleichheit der Ketone nicht zu zweifeln ist.

Das Oxim ist, wie beim Isomeren, fliissig und siedet unter 14 mm unzersetzt bei
143° (Ber. N 7.56. Gef. N 7.62.)

Der Geruch des n-Hexyl-n-butyl-ketons ist noch etwas weniger rauten-
artig als bei der Heptyl-propyl-verbindung.

Di-n-amylketon (5).

Destilliert man trocken feingepulvertes n-capronsaures Barium
im CO,-Strom, so erhilt man ein grinlich-braunes, brenzlich riechendes
Destillat, das nach dem Trocknen im Vakuum (16 mm) in ziemlich weiten
Grenzen (70° bis gegen 130% iibergeht und eine gelbliche Fliissigkeit von
angenehmem Geruch, aber brenzlicher Nuance darstellt. Die Fraktion roo
bis 110° wurde in wilrigem Holzgeist mit Hydroxylamin-Chlorhydrat und
Natrumbicarbonat umgesetzt, nach 12 Stdn. Wasser zugesetzt, das ab-
geschiedene Ol ausgedthert und destilliert, wobei es unter Iz mm von 138
bis 1480 iiberging. Die durch sorgfiltige Destillation isolierte Hauptfraktion
141—143% erweist sich in der Zusammensetzung als das Oxim des Ketons
C;1Hp,0O. Es zeigt nur noch spurenweise einen brenzlichen Geruch.

0.1439 g Sbst.: 9.6 ccm N (24° 758 mm).

C;,H,;;ON. Ber. N 7.56. Gef. N 7.65.

Es wurde mit verd. H,80, bei 100° gespalten, das Keton mit Wasser-
dampf abgetrieben, ausgedthert, zur Entfernung etwa vorhandener leicht
oxydabler Beimengungen kurze Zeit mit etwas Bichromat und Schwefelsdure
“bei 100° geschiittelt und nochmals der Wasserdampf-Destillation unter-
worfen. Das nunmehr isolierte Produkt ging fast ohne Vorlauf unter 13 mm
bei 104—106° {iber.

0.1846 g Sbst.: 0.5230 g CO,, o0.2134 g H,0.

€y H,,0. Ber. C 77.56, H 13.03. Gef. C 77.27, H 12.94.

Die Dichte (d}® == 0.8330) fanden wir etwas hoher als sie Lieben®)

fiir sein dhnlich dargestelltes, aber weniger sorgfiltig gereinigtes Priparat

%) Beilstein, T 714.
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angibt (0.826), vor allem aber zeigte sich, wie aus den Schmelzpunkten von
1, 2, 3, 4 (vergl. 8. 2881) zu erwarten war, daB der Liebensche Schmelz-
punkt viel zu hoch liegt: Das Keton erstarrt nicht in Eis, wohl aber in Eis-
Kochsalz und verfliissigt sich zwischen —4° und —3°.

Das Semicarbazon lieB sich, dhnlich dem Oxim, nur in Sliger Form fassen.

Der Geruch des Ketons zeigte nur noch geringen Anklang an das Methyl-
nonyl-keton und war viel mehr frucht-artig, die Rautentl-Nuance lieB sich
aber noch sicher erkennen.

459. Heinz Ohle, Erich Euler und Rudolf Lichtenstein:
Uber die Aceton-Verbindungen der Zucker und ihre Derivate, XVI.:
Neue gemischte Acylderivate der Monoaceton-glucose.

{Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 15. Oktober 1929.)

In der 1. Mitteilung dieser Reihel) ist die Isolierung der 3-Benzoyl-
monoaceton-glucose und ihre Umlagerung in die 6-Benzoyl-mono-
aceton-glucose beschrieben und bereits eine Erkliarung fiir diese auffillige
Acylwanderung zu geben versucht worden, die bei der Monoaceton-glucose-
3-schwefelsdure? und bei der 3-p-Toluolsulfonyl-monoaceton-glucose?) aus-
bleibt. Bereits mit Dickh&user?) hatte der eine von uns auch die Spaltung
der Acetyl-diaceton-glucose, die zuerst von E. Fischer und Noth9)
durchgefithrt worden war, nachgearbeitet und gefunden, dal die von diesen
Forschern erhaltene Acetyl-monoaceton-glucose den Siurerest in Stellung 6
triagt, daB also auch hier die Acetylgruppe leicht von 3 nach 6 wandert§).
Die Abfangung der 3-Acetyl-monoaceton-glucose war uns seinerzeit
noch nicht gegliickt, konnte jedoch nach Wiederaufnahme dieser Unter-
suchungsreihe mit Hilfe unseres Eisessig-Verfahrens ohne Schwierigkeit
realisiert werden.

Im Gegensatz zum 3-Benzoyl-Derivat laBt sich die 3-Acetyl-mono-
aceton-glucose mit Leichtigkeit nach unserem Kupfersulfat-Verfahren in die
Acetyl-diaceton-glucose zuriickverwandeln, dagegen findet trotzdem die
Acetylwanderung statt, und zwar schon in Gegenwart von Spuren Alkali in
wilriger oder alkohol. Losung mit sehr groBer Geschwindigkeit. Im Pyridin
ist aber die 3-Acetyl-Verbindung offenbar recht bestindig, denn sie liefert bei
der Benzoylierung die 3-Acetyl-5.6-dibenzoyl-monoaceton-glucose
die mit der von Fischer und Noth?) bereiteten 3.5-Dibenzoyl-6-acetyl-
monoaceton-glucose isomer ist. Ferner geht sie bei der Einwirkung eines
Uberschusses von p-Toluol-sulfochlorid in die 3-Acetyl-5.6-di-p-toluol-
sulfonyl-monoaceton-glucose iiber, die anch durch Acetylierung der

1) H. Ohle, B. 57, 403 [1924].

2) H. Ohle, Biochem. Ztschr. 136, 428 [1923].

3) H. Ohle und E. Dickh&user, B. 58, 2593 [1925].

4) E. Dickbiduser, Dissertat.,, Berlin 1926, S. 28. 5) B. 51, 321 [1918].

% Die Untersuchung muflte damals aus duBeren Griinden abgebrochen werden.
Wir haben daher diese Befunde seinerzeit nicht mitversffentlicht, weil wir den weiteren
Ausbau der Versuche abwarten wollten, den wir zu Beginn dieses Jahres wieder in An-
griff genommen haben.





