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1)enutzte dies sogar zur yuantitativen Bestininiung von Geniischen der 
lleiden Ester in Konservierungsmitteln. Unser GO-proz. Gemisch zeigt 
(Xeicliheit der Lichtbrechung init dein genannten Glas bei 106-107°, ist 
tladurcli also von den1 Propylester unterscheidbar. 

Ein zweites Beispiel ist die All~lisobutylbarhitursaure (Schmnp. 140O) 
und die Dipropylbarbitursaure (Schmp. 146O), die nach unserer Feststellung 
ehenfalls isomorph nach Typus I11 mit einem Mininiuin bei 137O sind. 

Dipropylharbitursaure 
zeigt einen etnas unscharfen Schnielzpunkt von 142--143O. Der Miscli- 
sclimelzpunkt des Gemisches init Allylisobutylbarbitursaure liegt niclit 
unter den1 Schnielzpunkt der letzteren. Es kannte also auch hier wieder 
tler Mischschmelzpunkt dazu fiihren, daI3 inan das Geniiscli fur einheitliche 
;\llylisobutylbarbitursaiure htilt. 

Mit Hilfe eines Kontaktpraparates dagegen und niit Hilfe des Brechungs- 
exponenten lal3t sich leicht feststellen, dal3 die beiden Proben nicht identiscli 
sind. Denn mit dem Glas voni Brechungsesponenten 1.4584 zeigt die Di- 
1)ropylbarbitursaure Gleichheit der Lichtbrechung bei 142-1 53O, die Allyl- 
isobutylbarbitursaure bei I 70--171° und das 50-proz. Gemisch bei 160--1 61O. 

Ein Geinisch von 50 %, Ally1isobutl;l- und 50 

70. Heinrich Bohnsack: Beitrag zur Kenntnis der atherischen 
Ole, Nachtrag zur I .  Mitteil. ,,Uber d-3-Methyl-pentanol-( 1) und 

Hexen-( 3)-01-( 1) im Geraniumol-RBunion." *). 
'.lus 1 1 .  Chcm. 1,aborat d. Firina H a a r m a n t i  & l i e i n i e r ,  Hohnindeii .  

(Eingcgangen am 9. NPrz  1942.) 

Die beiden ini Geraniumol-Rkunion nachgewiesenen Alkohole d-3-Methyl- 
pentanol-(1) und Hexen-(3)-ol-(l) sind noch von mehreren anderen niedrig 
siedenden Verbindungen begleitet. 

In den1 zur hfarbeitung der Alkohole gebrauchten hellgriin gefarhten 
.%ther konnte Diacetyl als Disemicarbazon (Schnip. 278---280°) nachgewiesen 
n-erden. 

Eine Vraktion vom Sdp. 75---80° enthielt khylalkohol. 
In einer Fraktion vom Sdp. 129-131O. wurde Isoamylalkohol gefunden, 

tler durch das cr-Naphthylurethan (Schnip. 63-64O) und durch Oxydation zu 
Tsovaleriansaure (Schnip. des Amids 131-133O) identifiziert wirde. 

Schimmel  8: Co., Leipzig, geben iiber die niedrig siedenden Alkohole 
tlcs Geraniumdes anl)  : 

,,Die Fraktion 100--140° zeigte den unverkennbaren, hust.enreizenden 
(>eruch nach Amylalkohol. Das Phenylurethan schmolz bei 41 4 3 O ,  es lie@ 
also jedenfalls nicht der gewiihnliche Isoamylalkohol \-or, dessen Phenyl- 
urethan bei 52-53O schrnilzt." 

*) I I .  74. 157.5 11941:. 
I )  Ber. Schiinnicl & Co. 1904 I .  51 
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Xach den vorliegenden Untersuchungen handelt es sich bei Clem husten- 
reizenden Alkohol um ein Geniisch von Isoamylalkohol, Hexen-(3)-ol-(l) und 
cb- (3) -hIeth yl-pentanol- (1). 

Aus den1 holier als d-(3)-hIethyl-pentanol-(l) und Hexen-(3)-ol-(l) siedenden 
Alkoholgemisch wurde durch wiederholtes FraL&onieren eine ungesattigte, 
optisch inaktive Fraktion vom Sdp.,, 62-65O erhalten, die sich als ein Gemiscli 
von Alkoholen erwies. Die kalte Kaliumpermanganat-Osyclation lieferte 
eineii gesattigten Alkohol CBH,,O votn Sdp.,, 65-66O, der durch sein 
r-Kaphthylurethan (Schnip. 60-610) als n-Hexand-( 1) identifiziert wurde. 
I)ie Chromsaure-Schwefelsaure-Oxydation dieses Alkohols gab neben wenig 
n-Capronaldehyd (Schmp. des Seniicarbazons 113-1 1 5 O )  n-Capronsaure 
(Schnip. des Amids 99-1000). 

Die Oxydationsprodukte des ungesattigten Alkohols waren Ameisensaiure 
und Essigsaure. Die dabei isolierte n-Capronsaure stanimte aus der Oxydation 
tles n-Hexanoh( 1 j . 

Schliefilich wurde aus den Yorlaufen des Geraniumols-Reunion mit Phthal- 
saureanhydrid unter Pyridinzusatz noch Methylhexylcarbinol, Sdp.12 72-74O, 
isoliert, dessen Oxydation mit Chromsaure-Schwefelsaure Methylhesylketon 
(Schmp. des Semicarbazons 120-1220), mit Kaliumpermanganat n-Capron- 
saure (Schmp. des Amids 96-98O) ergab. Zusammenfassend wurden ini 
( :eraniumol-RPunion-Vorlauf folgende niedrig siedende Alkohole gefunden : 

.hhylalkohol, Isoamylalkohol, n-Hexanol-(1), Hexen-(3)-ol-(l), &(3)- 
1IethylLpentanol-(l) und Methylhesylcarbinol. 

Beschreibung det Versuche. 

J k r  Ather, der fiir die Aufarbeitung der niedriger als cl-3-Methyl- 
pentanol-(1 j und Hexen-(3)-ol-(l) siedenden Alkohole des G e r a n i u m o l s -  
KPun ion  gebraucht nurde,  war nach 2-nialigem Abdestillieren noch gelb- 
grun gefarbt. E r  gab ein S e n i i c a r b a z o n ,  welches, aus Eisessig umkrystalli- 
siert, hei 278---2800 schmolz und mit D i a c e  t yl - d i s e m i c a r  b a z o n  (Schmp. 
"78----2800) keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. Beini Erhitzen mit 
( )xalsaureliisung t ra t  der tg i sche  Diacetyl-Geruch auf. 

Jiehrmaliges Fraktionieren der niedrig siedenden Alkohole niit Spiral- 
kolonne lieferte folgende Fraktionen : 

1) Sdp. 7% 80°. Das 0 1  zeigte deutliche Jodoforrnreaktioii und  gab eiri 
s c - N a p h t h y l u r e t h a n ,  das, am Benzin umkrystallisiert, bei 79-80° 
schniolz und init dem des n-Propylalkohols (Schmp. 79--800) eine deutliche 
(Mischschnip. 65-70°), niit dem des .$thylalkohols  (Schnip. 79---80°) 
keine Schnielzpunktserniedrigung gab. 

2) 12.1g,Sdp. 129-13lo; d:10.813;crl,: *(lo. D a s c r - N a p h t h y l u r e t h a n ,  
aus Uenzin umkrystallisiert, voni Schmp. 63-64O gab mit dem tles I s o a m y l -  
nlkohols ( S c h u c h a r d t  reinst.) vom Schmp. 64-65O keine Schtnelzpunkts- 
erniedrigung . 

4 R dcs Alkohols vom Stlp. I Z - -  1 31°,  i n  100 c \Vnsser suspendiert, \vurtlen in iiblichc: 
\\'eise rnit 6.7 g konz. Scliwefelsiiure unt l  4.5 :: Chroinsiiiure osydiert. Sac11 der T'er- 
wifiulg ctes gcbildrteti Ihtcrs wurderi 1 .2  g .4lkohol zuriickgewonnrli. 1)ie ~erseifungssiiurc 
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(2.1 g, Sdp.lz 73-750, df?: 0.930) gab ein Amid vom Schnip. 131---133O (aus Essigestcr- 
Iknzin), tlns nlit tlcrn des I s o v n l e r a m i d s  (Schmp. 132-.133O) keiue Schrnelzpuiikts- 
cmiieclrigung gab. 

Aus den holler als d-3-Methyl-pentanol-( 1) und Hesen-(3)-ol-( 1) siedenden 
,Anteilen konnten noch 11 g einer Alkohol-FraLiion vom Sdp.,, 62-65O und 
d:: 0.8590 erhalten werden. Sie war gegen Permanganatlijsung ungesattigt. 

4.911 iiig Sbst. : 12.905 ing C 0 2 ,  5.600 nig H20.  
C8Hl2O. 
C,H,,O. 
C G H 1 4 0 .  

Uer. C 72.0, H 12.0. Gef. C 71.9S, H 19.76. 
Eer. C 73.7, H 12.3. 
ner.  C 70.6, 1-1 13.7. 

Das a-Naphthylurethan krystallisierte nicht. 

5 g der Fraktion vom Sdp.,, 62--65O wurden in iiblicher Weise rnit 5-proz. 
Kaliumpermanganatlosung bei 0 0  bis zum Bestehenbleiben der violetten 
Farbe oxydiert. 1% wurden 3 g eines gesattigten A41kohols vom Sdp.,, 65-66O 
und d;: 0.830 wiedergen-omen. 

.i.3(14 xiig Sbst.: 13.860 ing CO,. 6.360 111: H 2 0 .  
C,H,40. Rer. C 50.6, I1 13.7. ( k f .  C 7 0 . 5 ,  If 13.97 
C7€I,60. Ber. C 72.4, H 13,s.  

Das x - i l ' aph thy lu re than ,  aus Benzin umkrystallisiert, vom Schmp. 
60--61° gab rnit dem des n -Hexano l s - ( l )  (Schmp. 60-61O) keine Schmelz- 
punMserniedrigung. 

3 g des A41kohols (Sdp.l.L 65-.-66O) wurden init Chroiiisiiure-Sch\?-efel..Pure oxydiert. 
1:s wurtle sehr wenig Aldehyd erhalten. Sein S e n i i c a r b a z o n ,  311s Essigester-Benzin 
unlkrystnllisiert, roin Schnip. 113-1 150 gab mit dem des n - C ap r on  a lde  11 y d s  (Schmp. 
114-~--1150) keinc Schmelzpunktserniedrigung. Nach Verseifung des Neutralols wurden 
1 .i g einrr Siiurc voni Sdp.,, 9S---1010 erhalten, tleren A m i d ,  ans Benziu niiikrystalli:iert, 
v o m  Schnip. 99---100n rnit dem der n -Caprons i inrc  (Schnip. looo) kcine Schinelzpunkts- 
vrnieclrigung gab. 

4.858 ing Sbst.: 11.140 nig CO,, 4.790 xng H,O. - 3.140 ing Sbst.: 0.329 ccm N 
(Z.i.5". 705 111111). 

C,;H,,ON. I3er. C 62.6, H 11.3, N 12.2.  Gef. C 62.56, H 11.04, S 12.06. 

Die bei der Oxydation erhaltenen Sauren gaben bei gendhnlichem Druck 
folgende Fraktionen: 1) etwa100-106°: 0.3g, 2) 106-116O: 0.2g, 3) ll6O bis 
120° : 0.8 g. Die anschlieWende Destillation im Vak. lieferte noch eine Fraktion 
4) Sdp.,, etwa 95-98O: 0.3 g. 

Fraktion 1 gab mit HgCl,-Losung einen Niederschlag von HgCl, was auf 
Ameisensiiure hindeutet. Fraktion 3 roch nach Essigsaure.  Ihr Anilid, 
aus heiWem Wasser umkrystallisiert, (Schmp. 113---115O) gab rnit Acetan i l id  
(Schmp. 114-115O) keine Schmelzpunktserniedrigung. Das Amid der 
Fraktion 4, aus Benzin umkrystallisiert, (Schmp. 99-10OO) zeigte rnit dem 
der Capronsaure  (Schmp. 1000) keine Schmelzpunktserniedrigung. 

SchlieWlich konnte aus dem Vorlauf des Geraniumols-R&inion noch rnit 
Phthalsaureanhydrid unter Pyridinzusatz ein Alkohol isoliert werden. Nach 
mehrmaligem Fraktionieren wurden erhalten : 1.1 g vom Sdp.,, 72-74O und 
elf: 0.821. 
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0.5 g dieses Alkohols lieferten bei der Chromsaure-Schwefelsaure-Oxydatiori 
ein Keton, dessen Semicarbazon, aus Essigester-Benzin wiederholt unikrystalli- 
siert, den Schmp. 120-1220 zeigte. Mit Oxalsaure und Wasser in der Hitze 
zersetzt, trat der typische Geruch nach einem Nethylketon auf. >lit deni 
Semicarbazon des ?vletl i?llhesylketons (Schinp. 123-124O) gab es keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

Die Osydation von 0.6 g des Alkohols niit einer 1-proz. Kaliuinpernian- 
ganatlijsung hei 3 0 4 0 O  gab eine Same, dereri Siedepunkt das 'I'herniorneter 
wegen zu geringer Substanznienge nur ungenau anzeigen konnte. Das Aniid, 
aus Benzin umkrystallisiert, voni Schmp. 96-980 gab mit n-Capronani id  
(Schnip. looo) einen Mischschnielzpunkt von 96---l0O0. 

Die Menge des Semicarbazoris wie auch die des Saureaniides reichten zur 
-1tialyse leider nicht aus. Mit ziemlicher Sicherheit kann man wohl annehmen, 
daB es sich hei diesein sekundaren .L\lkohol iini Methylhexylcarh inol  
handelt. 

71. Johann Wolfgang Breitenbach und Hedwig  Leopoldine 
B r e i t e n b a c h : uber den EinfluB von Wasserstoffacceptoren auf die 

Polymerisation von Vinylderivaten. 
;\us 1 1 .  I. Cheni. Laborat. der Gniversitat \Vien.; 

(Eingegangen am 9. MSrz 1942.) 

Gclegentlich einer systematischen Betrachtung der ~~ariiiepolyiiierisatioii 
des Styrols') wurde sclion die Moglichkeit erwogen, daI3 die Primar-Reaktion 
in der Aktivierung einer Kohlenstoff-Wasserstoffbindung des niononieren 
Styrols besteht. Versuche iiber die Styrolpolynierisation in Gegenwart 
von p-Benzochinon2) zeigten, daB diese Frage einer experimentellen Be- 
handlung zuganglich ist. Das Chinon verzijgert nanilich die Polymerisation, 
setzt das mittlere Molekulargewicht der Polymerisate herab und wird dabei 
zur Hydrochinonstufe reduziert. Eine Untersuchung der Einwirkung 
einer Reihe von verschiedenen Chinonen niit systematisch ahgestuften 
Oxydationspotentialen auf die It-armepolymerisation des Styrols3) machte es 
wahrscheinlich, daI.3 tatsachlich das cliarakteristische Merknial dieser Polymeri- 
sation die 1,ockerung eines Wasserstoffatoins des monomeren Styrols ist. 
Es konnte namlich gezeigt werden, daI3 ein gesetzmaI3iger Zusammenhang 
zwischen dem Oxydationspotential der Cliinone einerseits vrid der Poly- 

' merisationsgeschwindigkeit und der rnittleren Kettenlange der bei ihrer 
Cregenwart erhaltenen Polymerisate andererseits besteht. Eine kinetische 
Xnalyse ergab, daB die Gescliuindigkeit, niit der das Chinon in den Poly- 
inerisationsvorgang eingreift, in derselben quantitativen Bezieliuiig m seineni 
Oxydationspotential steht, die von 0. Diniroth4) sclion fiir. eine Reihe 
mderer Dehydriernngsreaktionen gefunden wnrde. 

_. .  ~ 

I )  J .  W. R r e i t e n b a c h ,  3Ionatsl1. Chein. 71,  275 L103S.. 
*) J.  U'. B r e i t e n b a c h ,  A. S p r i n g e r  u. K.  H o r e i s c h y ,  1:. 71, 1438 11938 ; 

3, J .  1%'. H r e i t e n b a c h  ti. IT. I,. n r e i t e n b a c h ,  Ztschr. physiik. Chem. Abt. -A, 

'1 Angew. Clieni. 16, 571 ;1933>; 51, 404 j19381. 
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iin Druck. 


