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Leichtes Maschinendl (Raffinat) .. 14.8 Hirtedl ... ... .. ... ... o 10.8
Schweres Maschinendl (Raffinat) . 13.7 Blankhartedl ....... ... .. ... 3.2
Dieselmotorendl................. 9.7 Weillél ... 1.9
Separatorendl........... ... ... .. 0.9 Kiihl- und Schneidesd .. ... .. 17.2
Transformatorendl ...... ........ 1.7 Marinedl, gefettet ... ... ... .. 20.9
Turbinendl .................. .. 2.8 Staufferfett ... ... ... .. . 241
Achsendl ... . .. Lol 20.3 Schmierdl-Naphthensdure ... ... .. 51
Krystall6l ........ ... ... .... 1.4

Die angegebene Methode ist noch ausbaufihig. Die bisherigen Ergebnisse
lassen in Anbetracht der Haltbarkeit der Titerfliissigkeit sowie der Billigkeit
und des guten I,osungsvermogens von Benzol eine Nachpriiffung an umfang-
reicherem Material ratsam erscheinen. In bezug auf die Erfassung von
Kohlenwasserstoffen mit konjugierten Doppelbindungen soll die von
dem einen von uns (K.) verfolgte Idee der maBanalytischen Bestimmung von
Dien-Synthesen auch auf das Gebiet der Analyse von Kohlenwasserstoffen
ithertragen werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir fiir die Unter-
stiitzung vorstehender Untersuchungen zu Dank verpflichtet.

163. H.P. Kaufmann und K. Kiichler: Darstellung von Angelica-
siure.
‘Aus d. Institut fiir Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitdt Miinster i. W.)
(Eingegangen am 12. Mirz 1937.)

Zu synthetischen Versuchen benétigten wir gréfere Mengen von
Angelicasdure. Diese, aus rémischem Kamillendl und der Angelicawurzel
gewonnen, gehort zu den teuersten organischen Priparaten (Preis fiir 1g
50.— RM.). Wir versuchten daher, sie aus der in neuerer Zeit leichter zuging-
lichen Tiglinsdure (aus Holzteer gewonnen) herzustellen. Bisher konnte man
wohl aus Angelicasiure durch Umlagerung die Tiglinsdure erhalten, der um-
gekehrte Vorgang war jedoch nicht méglich.

Tiglinsiure wird durch Bromierung in Tiglinsdaure-dibromid?) ver-
wandelt, die durch geeignete Bromwasserstoff-Abspaltung f-Brom-angelica-
saure?) liefert. Als wir nun diese, in saurer (Zink und Fisessig) oder neutraler
(Zink und Alkohol) Losung entbromierten, entstand Tiglinsiure. Jedoch
fithrte die alkalische Reduktion, insbesondere mit Natrinmamalgam, zum
Erfolg. Hier bildete sich in guter Ausbeute die gesuchte Angelicasdure?®).

Natriumamalgam, aus 50 Yln. Natrium und 800 Tln. Quecksilber bereitet,
wird unter Kiihlung langsam in ein Gemisch von 300 Tin. Wasser und 40 Tlu. B-Brom-
angelicasdure eingetragen. Man wartet, bis unter langsamem Umriihren das Natrium-
amalgam aufgebraucht ist. Beim Ansiuern scheidet sich die Angelicasdure vomSchmp.
430 aus. Aus der Mutterlauge kann durch Ausdthern noch eine betrichtliclie Menge ge-
wounen werden. Ausb. 709, d. Th.

1y Fittig u. Pagenstecher, A. 195, 122 [18791; Wislicenus u. Piickert, A.
250, 244 11888]. ?) Wislicenus u. Henze, A. 313, 245 [1900].
%) vergl. auch Bornemamnu, Dissertat. Miinster 1933.



916 Lock, Bock: Uber die Spaltung [Jahrg. 70

Unter Zugrundelegung der von P. Pfeiffer vertretenen Auffassung tiber
die Konfiguration der beiden stereoisomeren Siuren ld3t sich der Vorgang wie
folgt formulieren:

Br Br
H CO,H H CO,H H CH,
>C = C<”’1§Z'> >C — < >C'”'*C<
CH, CH, CHy . CH, CH, " Br
Br COH
Tiglinsdure Tiglinsdure-dibromid
~iier
<
N ' B Ne oo
L= s> =K
CH, CO,H CH, CO,H
B-Brom-angelicasiure Angelicasidure

164. Gunther Lock und Erich Béck: Uber die Spaltung von
Ketonen mit Alkalien, I. Mitteil.: Chlor-acetophenone.
[Aus d. Institut fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wien ]
(Fingegangen am 11. Mirz 1937.)
Methyl-phenyl-ketone konnen auf zweierlei Art Spaltung erleiden:
erstens unter Bildung eines Methan-Derivates und einer Benzoesiure oder
zweitens unter Bildung eines Benzol-Derivates und einer Fettsiure:

VAN .COH + CH
SN i P 2N '
N
HOH HO H . |
5 | [ < AN + CH,.CO,H

;

7

Eine glatte Spaltung von Acetophenon selbst ist noch nicht gelungen.
K. Krekeler?) erhilt durch Kochen mit Schwefelsiure Benzoesiure und
Benzolsulfonsiure, also die aromatischen Bestandteile beider Spaltungs-
richtungen, aber keinen aliphatischen Bestandteil, insbesondere keine Fssig-
saure. Im Gegensatz dazu gelingt in der Thiophen-Reihe die Spaltung mit
Schwefelsdure nach Richtung (2): 2-Atceto-thiophen spaltet sich in Thiophen-
sulfonsdure- (2) und Essigsidurel). Ebenso verhalten sich homologe 2-Acyl-
thiophene wie auch ein homologes Acetophenon; Methyl-benzyvl-keton gibt
Benzylsulfonsdure und Essigsidure?). A. Klages und G.Lickroth3) er-
halten durch Kochen von Acetophenon mit Phosphorsiure ,,etwas” Benzoe-
saure, wahrend im Falle von ortho- und insbesondere von diortho-Substitution
mit Methylgruppen Spaltung nach Richtung (2), also unter Bildung von

L B. 19, 678 f1886j 5. Schteicher, B. 19, 661 [1886].
7 K. Krekeler, B. 19, 2623 118361, % B. 32, 1550 [1890.



