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Leichtes Xascliinenol (Raffinat) , . 11.8 Harteo1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10.8 
Schweres Zvlaschinetiol (Raifinnt) . 1 3 . 7  HlankhartcGl . . . . . . . . . . . . . . . .  3.2 
Diesehnotorenol . . . . . . . . . . . . . . . . .  Q .  7 \Veil381 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.9 
SeparntorenLii.. . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.9 Kiihl- unci SchiieidcDJ . . . . . . . . . . .  17.2 
Transforrriatorenol . . . . . . . . . . . . . .  1.7  Xarinc61, gefettet 20.9 

.%ch.senol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20.3 Sclimieriii-~aplitliens~iure . . . . . . . .  5.1 
I< rrst all6l . . . . . . . . . . . .  . . 1.1 

Die angegebene Methode ist i i ~ c h  ausbaufahig. Die bisherigen Ergebnisse 
lassen in Anbetracht der Haltbarkeit der Titerfliissigkeit sowie der Billigkeit 
und des guten 140snngsvermtjgens von Bensol eine Nachprufung an umfang- 
reichereni &Werial ratsam ersclieinen. In bezug auf die Erfassung von 
I(oh1enwasserstoffen niit k o n j  ug ie r t en  Doppelb indungen sol1 die von 
deni einen von uns (K.) verfolgte fdee der niijanalytischen Bestirnmung von 
Dien-Synthesen auch auf das Gehiet tler -4nalyse von Kohleiiwasserstoffen 
iihertragen werden. 

stiitzung vorsteliender Cntersuchungen zu Dank x-erpflichtet. 

. . . . . . . . . . . . . .  
1 urbineiiiil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 .H Staulferfett . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  24.1 r -  

Der D eu t s c h e n I: o r s c h u n g s g e 111 e i n s c 11 R f t sind wir fiir die Unter- 

163. H. P. Kaufmann und K. Kiichler: Darstellung von Angelica- 
saure. 

'Aus (1. Institut fur I'1iarmazie 11. cheni. Technologic il. i-tiixrsitat Sliiaster i. \V.) 
(EinKegatigen am 12. Mgrz 1937.) 

Zu syntiietischen Versuchen beiiiitigten wir grd3ere Mengen von 
.In g e 1 i c a s a 11 re. Diese, aus riiiiiischem I<aniilleniil nnd der Angelicaw.\:urzel 
gelvonnen, geliiirt zu den teuersteii organischen Praparaten (Preis fur 1 g 
50.- liz\l.). Wir versucliten daher, sie aus der in xieiierer Zeit leichter zugaing- 
lichen Tig l insaure  (aus Holzteer gen-onnen) herzustellen. Bisher konnte n a n  
wohl aus Angelicasaure durch Uiiilagerung die Tiglinsaure erhalten, der urn- 
gekehrte Torgang war jecloch nieht rniiglich. 

'I'iglinsaure wird durch Rroniieriing in Tigl i  ns  a u r  e-  d i  b r o mi  dl)  ver- 
n-andelt, die durch geeignete Broiii~~-asserstoff-Abspaltung P-Brom-angel ica-  
sau rez) liefert. Als wir nun diese, in saurer (%ink und Eisessig) oder neutraler 
(%ink und Alkohol) Losung entbromierten, entstand Tiglins&ure. Jedoch 
fiilirte die alkalische Reduktion, insbesondere niit Xatriuinamalgani, zum 
Erfolg. Hier bildete sicli in guter Ausbeute die gesuchte hngelicasaure '). 

?J nt r iumania lgam,  atis -50 '1'111. Satriuni tiiid S O 0  Tln. Quecksilber bereitet, 
u-ird unttr Kiihlung Iaiigsain in eiii (.krnisch i-mi 300 Tln. IYnsser uud 40 Tln. P-Tlrom- 
an gelicasiiure eiiigetragen. Man m r t c t ,  liis Linter 1angs:iniem Vinriihren das Natrium- 
:;mr:1gam aufgeliraucht ist. Heim ilnsiiiueni scheidet sicii die Angel i  casaure  romSchmp. 
450 aus. I n s  der Mutterlaugc kann durch Ausathern noch cine betriichtliche Merige ge- 
imniieii werden. Ausb. 70  */, d. '111. 

1 )  F i t t i g  11. P n g e n s t e r h e r ,  -4. 195, 122 [1879]; \T'islicenus u. Pi icker t ,  A.  

3) vergl. auch B o r n e m a n n ,  Dissertat. Miinster 1933. 
260, 244 [lS88]. z,  T i s l i c e n u s  u .  I-ienze,  A. 313, 24.5 [1(_100]. 
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Unter Zugrundelegung der von 1'. Pf eif f er vertretenen Auffassung uber 
die Konfiguration der beiden stereoisomeren Sauren lafit sich der Vorgang wie 
folgt formulieren: 
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H CO,H H CO,H H CH 3 
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Br CH, H CH, - -+ ,c=c \ / 
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CH, CO,H CR, CO,H 
P-Brom-angelicaaaure Angelicasaure 

164. Gunther Lock und Erich Bock: Uber die Spaltung 
Ketonen mit Alkalien, I. Mitteil. : Chlor-acetophenone. 

[Aus d Institut f w  organ Chetnie d T e c h  Hochschule \I. ien ; 
(Singegangen am 11 Marz 1937 ) 

von 

Methyl-phenyl-ketone kiinnen auf zweierlei Art Spaltung erleiden : 
erstens unter Bildung eines Methan-Derivates und einer Benzoesaure oder 
zweitens unter Bilduiig eines Renzol-Derivates und einer Fettsaure : 

Eine glatte Spaltung von Acetophenon selbst ist noch nicht gelungen. 
K. Krekeler l )  erhalt durch Kochen mit Schwefelsaure Benzoesaure und 
Benzolsulfonsaure, also die aroniatischen Bestandteile beider Spaltungs- 
richtungen, aber keinen aliphatischen Bestandteil, insbesondere keine Essig- 
saure. Im  Gegensatz dazu gelingt in der Thiophen-Reihe die Spaltung iiiit 
Schwefelsaure nach Richtung (2) : 2-A'ceto-thiophen spaltet sich in Thiophen- 
sulfonsaure- (2) und Essigsaure l). Ebenso verhalten sich homologe 2-Acyl- 
thiophene wie auch ein homologes Acetophenon ; Methvl-benzq.l-keton gibt 
Benzylsulfonsaure und Essigsaure 2). A. K 1 a g e s und G. I, i c k r o t h ,) er- 
halten durch Kochen von Acetophenon mit Phosphorsaure ,,etwas" Benzoe- 
saure, wahrend im Falle von ortho- und insbesondere von diortho-Substitution 
mit Methylgruppen Spaltung nach Richtung ( 2 ) .  also unter Bildung von 

l) I3 
2, K K r e k e l e r ,  B 19 2623 1886' B 32, 1550 i1899 

19, 678 [1886], B Schle icher ,  B 19, 661 -1885' 


