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benutzte dies sogar zur quantitativen Bestimmung von Gemischen der
beiden Ester in Konservierungsmitteln. Unser 60-proz. Gemisch zeigt
(leichheit der Lichtbrechung mit demn genannten Glas bei 106—107°, ist
dadurch also von dem Propylester unterscheidbar.

Ein zweites Beispiel ist die Allylisobutylbarbitursiure (Schinp. 1409
und die Dipropylbarbitursiure (Schmp. 146%, die nach unserer Feststellung
ebenfalls isomorph nach Typus III mit einemn Minimuin bei 137° sind.

Ein Gemisch von 509, Allylisobutvl- und 509, Dipropylbarbitursiure
zeigt einen etwas unscharfen Schinelzpunkt von 142—-143°. Der Misch-
schmelzpunkt des Gemisches mit Allvlisobutvlbarbitursiure liegt nicht
unter dem Schmielzpunkt der letzteren. Es koénnte also auch hier wieder
der Mischschmelzpunkt dazu fiihren, dal man das Gemisch fiir einheitliche
Allylisobutylbarbitursiure halt.

Mit Hilfe eines Kontaktpriparates dagegen und mit Hilfe des Brechungs-
exponenten 148t sich leicht feststellen, dafl die beiden Proben nicht identisch
sind. Denn mit dem Glas vom Brechungsexponenten 1.4584 zeigt die Di-
propylbarbitursiure Gleichheit der Lichtbrechung bei 142—153° die Allyl-
isobutylbarbitursdure bei 170—171° und das 50-proz. Gemisch bei 160—161°.

70. Heinrich Bohnsack: Beitrag zur Kenntnis der atherischen
Ole, Nachtrag zur 1. Mitteil. ,,Uber d-3-Methyl-pentanol-(1) und
Hexen-(3)-ol-(1) im Geraniumo6l-Réunion.:**).

{Aus d. Chem. Taborat d. Firina Haarmann & Reimer, Holzminden.:
(Eingegangen am 9. Mirz 1942.)

Die beiden im Geraniumdél-Réunion nachgewiesenen Alkolole d-3-Methyl-
pentanol-(1) und Hexen-(3)-ol-(1) sind noch von mehreren anderen niedrig
siedenden Verbindungen begleitet.
~ In dem zur Aufarbeitung der Alkohole gebrauchten hellgriin gefarbten -
Ather konnte Diacetyl als Disemicarbazon (Schmp. 278—280° nachgewiesen
werden,

Eine Fraktion vom Sdp. 75—80° enthielt Athylalkohol.

In einer Fraktion vom Sdp. 129—131° wurde Isoamylalkohol gefunden,
der durch das «-Naphthylurethan (Schmp.63—64°) und durch Oxydation zu
Isovaleriansidure (Schmp. des Amids 131—133%) identifiziert wurde.

Schimmel & Co., Leipzig, geben iiber die niedrig siedenden Alkohole
des Geraniumoles an!):

,,Die Fraktion 100—140° zeigte den unverkennbaren, hustenreizenden
(eruch nach Amylalkohol. Das Phenylurethan schinolz hei 41—43°, es liegt

also jedenfalls nicht der gewdhnliche Isoamylaltkohol vor, dessen Phenyl-
urethan bel 52—53° schmilzt.”

*) B. 74, 1575 {1941},
1y Ber. Schimmel & Co. 1904 I, 51.
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Nach den vorliegenden Untersuchungen handelt es sich bei dem husten-
reizenden Alkohol um ein Gemisch von Isoamylalkohol, Hexen-(3)-ol-(1) und
d-(3)-Methyl-pentanol-(1).

Aus dem hoher als d-(3)-Methyl-pentanol-(1) und Hexen-(3)-ol-(1) siedenden
Alkoholgemisch wurde durch wiederholtes Fraktionieren eine ungesittigte,
optisch inaktive Fraktion vom Sdp.,, 62—65° erhalten, die sich als ein Gemisch
von Alkoholen erwies. Die kalte Kaliumpermanganat-Oxydation lieferte
einen gesittigten Alkohol CH,,0 vom Sdp.,, 65—66°, der durch sein
x-Naphthylurethan (Schmp. 60—61% als n-Hexanol-(1) identifiziert wurde.
Die Chromsiure-Schwefelsiure-Oxydation dieses Alkohols gab neben wenig
n-Capronaldehyd (Schmp. des Semicarbazons 113-—115%) n-Capronsiure
(Schmp. des Amids 99—1000°).

Die Oxydationsprodukte des ungesittigten Alkohols waren Ameisensiure
und Essigsdure. Die dabei isolierte n-Capronsiure stammte aus der Oxydation
des n-Hexanols-(1).

Schlieflich wurde aus den Vorlidufen des Geraniuméls-Réunion mit Phthal-
sdureanhydrid unter Pyridinzusatz noch Methylhexylcarbinol, Sdp.,, 72—74°,
isoliert, dessen Oxydation mit Chromsiure-Schwefelsiure Methylhexylketon
(Schmp. des Semicarbazons 120—1229), mit Kaliumpermanganat n-Capron-
sdure (Schmp. des Amids 96—98% ergab. Zusammenfassend wurden im
Geraniumol-Réunion-Vorlauf folgende niedrig siedende Alkohole gefunden:

Athylalkohol, Isoamylalkohol, n-Hexanol-(1), Hexen-(3)-ol-(1), " d-(3)-
Methvl-pentanol-(1) und Methythexylcarbinol.

Beschreibung der Versuche.

Der Ather, der fiir die Aufarbeitung der niedriger als d-3-Methyl-
pentanol-(1) und Hexen-(3)-ol-(1) siedenden Alkohole des Geraniuméls-
Réunion gebraucht wurde, war nach 2-maligem Abdestillieren noch gelb-
griin gefdrbt. Er gab ein Semicarbazon, welches, aus Eisessig umkrystalli-
stert, bei 278—-280° schmolz und mit Diacetyl-disemicarbazon (Schmp.
278--280% keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. Beim FErhitzen mit
Oxalsdurelosung trat der typische Diacetyl-Geruch auf.

Mehrmaliges Traktionieren der niedrig siedenden Alkohole mit Spiral-
kolonne lieferte folgende Fraktionen:

1) Sdp. 75—80°. Das Ol zeigte deutliche Jodoformreaktion und gab ein
«-Naphthylurethan, das, aus Benzin umkrystallisiert, bei 79—80°
schmolz und mit dem des n-Propylalkohols (Schmp. 79--80°) eine deutliche

(Mischschmp. 65—70%, mit dem des Athyvlalkohols (Schmp. 79--80°)
keine Schmelzpunktserniedrigung gab.

2) 12.1g,Sdp. 129—131°; d}; 0.819; &y, : +0° Dasa-Naphthylurethan,
aus Benzin wmkrystallisiert, vom Schmp. 63—04° gab mit dem des Isoamyl-
alkohols (Schuchardt reinst.) vom Schmp. 64—65° keine Schmelzpunkts-
erniedrigung. )

4 ¢ des Alkohols vom Sdp. 129--1319, in 100 g Wasser suspendiert, wurden in {iblicher
Weise mit 6.7 g konz. Schwefelsiure und 4.3 g Chromsiure oxvdiert. Nach der Ver-
scifung des gebildeten Tisters wurden 1.2 g Alkohol zuriickgewonnen. Die Verscifungssiiure
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(2.1 g, Sdp.;, 73—750, df 0.939) gab ein Amid vom Schmp. 131---133° (aus Essigester-
Benzin), das mit dem des Isovaleramids (Schmp. 132—133% keine Schmelzpunkts-
crnjedrigung gab.

Aus den hoher als d-3-Methyl-pentanol-(1) und Hexen-(3)-ol-(1) siedenden
Anteilen konnten noch 11 g einer Alkohol-Fraktion vom Sdp.,, 62—65° und
d¥ 0.8590 erhalten werden. Sie war gegen Permanganatlosung ungesittigt.

4.914 mg Sbst.: 12.965 mg CO,, 5.600 mg H,0.
CeH 0. Ber. € 72.0, H 12.0. Gef. C 71.98, H 12.76.
C,H,,0. Ber. C 73.7, H 12.3.
C¢H,,0. Ber. C 70.6, II 13.7.

Das a-Naphthylurethan krystallisierte nicht.

5 g der Fraktion vom Sdp.,, 62—65° wurden in iiblicher Weise mit 5-proz.
Kaliumpermanganatlosung bei 0° bis zum Bestehenbleiben der violetten
Farbe oxydiert. Es wurden 3 g eines gesittigten Alkohols vom Sdp.,, 65—669°
und dji 0.830 wiedergewonnen,

5.3064 myg Shst.: 13.860 mg CO,, 6.360 mg H,0.
CH,,0. Ber. C 70.6, H 13.7. Gef. C 70.5, H 13.27.
C,H,;,0. Ber. C 72.4, H 13.8.

Das o-Naphthylurethan, aus Benzin umkrystallisiert, vom Schmp.
60—61° gab mit dem des n-Hexanols-(1) (Schmp. 60—619) keine Schmelz-
punktserniedrigung.

3 g des Alkohols (Sdp.,, 65--066°) wurden mit Chromsiure-Schwefelsiure oxydjert.
Es wurde sehr wenig Aldehyd erhalten. Sein Semicarbazon, aus Essigester-Benzin
umkrystallisiert, vom Schmp.113—115° gab mit dem des n-Capronaldehyds (Schmp.
114—-115% keine Schmelzpunktsernjedrigung. Nach Verseifung des Neutraldls wurden
1.3 g einer Sdure vom Sdp.;; 98--101° erhalten, deren Amid, aus Benzin umkrystallisiert,
vom $Schmp. 99-—100° it dem der n-Capronsidure (Schmp. 100° keine Schielzpunkts-
ernjedrigung gab.

+4.858 mg Sbst.: 11.140 mg CO,, 4.790 mg H,0. - - 3.140 mg Sbst.: 0.329 ccm N
{25.5%, 765 mm).

C,H,ON. Ber. C62.6, H 11.3, N 12.2. Gef. C 62.56, H 11.04, N 12.06.

Die bei der Oxydation erhaltenen Siuren gaben bei gewéhnlichem Druck
folgende Fraktionen: 1) etwa 100—106°: 0.3 g, 2) 106—116°: 0.2 g, 3) 116° bis
120°: 0.8g. Die anschlieBende Destillation im Vak. lieferte noch eine Fraktion
4) Sdp.,4 etwa 95—98°: 0.3 g.

Fraktion 1 gab mit HgCl,-Losung einen Niederschlag von HgCl, was auf
Ameisensdure hindeutet. Fraktion 3 roch nach Essigsdure. Ihr Anilid,
aus heilem Wasser umkrystallisiert, (Schmp. 113—115% gab mit Acetanilid
(Schmp. 114—115% keine Schmelzpunktserniedrigung. Das Amid der
Fraktion 4, aus Benzin umkrystallisiert, (Schmp. 99—100°) zeigte mit dem
der Capronsiure (Schmp. 100% keine Schmelzpunktserniedrigung.

Schlielllich konnte aus dem Vorlauf des Geraniumdls-Réunion noch mit
Phthalsdureanhydrid unter Pyridinzusatz ein Alkohol isoliert werden. Nach
mehrmaligem Fraktionieren wurden erhalten: 1.1 g vom Sdp.,, 72—74° und
d;; 0.821.
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0.5 g dieses Alkohols lieferten bei der Chromsiure-Schwefelsiure-Oxydation
ein Keton, dessen Semicarbazon, aus Essigester-Benzin wiederholt umkrystalli-
siert, den Schmp. 120—122° zeigte. Mit Oxalsiure und Wasser in der Hitze
zersetzt, trat der typische Geruch nach einem Methylketon auf. Mit dem
Semicarbazon des Methylhexylketons (Schmp. 123—1249 gab es keine
Schmelzpunktserniedrigung.

Die Oxydation von 0.6 g des Alkohols mit einer 1-proz. Kaliumperman-
ganatlosung bei 30—40° gab eine Siure, deren Siedepunkt das Thermometer
wegen zu geringer Substanzmenge nur ungenau anzeigen konnte. Das Amid,
aus Benzin umbkrystallisiert, vom Schmp. 96—98° gab mit n-Capronamid
(Schmp. 1009 einen Mischschmelzpunkt von 96-—1000.

Die Menge des Semicarbazons wie auch die des Sdureamides reichten zur
Analyse leider nicht aus. Mit ziemlicher Sicherheit kann man wohl annehinen,
dafl es sich bei diesemm sekundiren Alkohol um Methylhexylcarbinol
handelt.

71. Johann Wolfgang Breitenbach und Hedwig Leopoldine
Breitenbach: Uber den EinfluB von Wasserstoffacceptoren auf die
Polymerisation von Vinylderivaten. '
“Aus d. I. Chem. Jaborat. der Universitit Wien.]
(Fingegangen am 9. Mirz 1942.)

Gelegentlich einer systematischen Betrachtung der Wirmepolyuerisation
des Styrols!) wurde schon die Méglichkeit erwogen, dal die Primidr-Reaktion
in der Aktivierung einer Kohlenstoff-Wasserstoffbindung des monomeren
Styrols besteht. Versuche {iber die Styrolpolymerisation in Gegenwart
von p-Benzochinon?) zeigten, daB diese Frage einer experimentellen Be-
handlung zuginglich ist. Das Chinon verzigert namlich die Polymerisation,
setzt das mittlere Molekulargewicht der Polvmerisate herab und wird dabei
zur Hydrochinonstufe reduziert. Eine Untersuchung der Einwirkung
einer Reihe von verschiedenen Chinonen mit systematisch abgestuften
Oxydationspotentialen auf die Wirmepolymerisation des Styrols?) machte es
wahrscheinlich, daB} tatsidchlich das charakteristische Merkmal dieser Polvmmeri-
sation die Lockerung eines Wasserstoffatoms des monomeren Styrols ist.
Es konnte namlich gezeigt werden, dafi ein gesetzmiBiger Zusammenhang
zwischen dem Oxydationspotential der Chinone einerseits vnd der Poly-
merisationsgeschwindigkeit und der mittleren Kettenlinge der bei ihrer
Gegenwart erhaltenen Polymerisate andererseits besteht. Eine kinetische
Analyse ergab, daf3 die Geschwindigkeit, mit der das Chinon in den Poly-
merisationsvorgang eingreift, in derselben quantitativen Beziehung zu seinem
Oxydationspotential steht, die von O. Dimroth4) schon fiir. eine Reihe
anderer Dehydrierungsreaktionen gefunden wurde.

1) J. W. Breitenbach, Monatsh. Chem. 71, 275 {1938 .

2) J. W. Breitenbach, A.Springer u. K. Horeischy, 1. 71, 1438 {1938';
J. W. Breitenbach u. K. Horeischy, B. 74, 1386 [1941".

3) J. W. Breitenbach u. H. L. Breitenbach, Ztschr. physik. Chem. Abt. A,
im Druck.

1) Angew. Chem. 46, 571 [1933;; 51, 40+ [1938).



