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H y d r i e r u n g d e s  A c e t a t s X V I z u m  A c e t a t X I X :  7 gdes hcetats ST'Iwurdeninit 
150 mg Palladiummohr in 4 Stdn. hydricrt. Vcrbrauch 2.08 Rlol. Wasserstoff; Sdp.,, des 
Hydrierungsprodukts 72-73O. 

C,H,,O, (158.2) Ber. C: 68.32 H 11.47 Gef. C 68.32 H 11.51. 
Ve r s eif u n g  d e s 4 ce t a t  s XVI z u m A1 k o  h o 1 XVII : 11.8 g XTI wurdep mit 33 -proz. 

walk. Kalilauge 1/2 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt und weitcre 12 Stdn. bei Zimmer- 
temperatur stehengelassen. Der gebildete Alkohol wurde mit Ather ausgezogen, die Lo- 
sung neutral gewaschen. Sdp.,, 82,; Ausb. 8.2 g. 

C,H,,O (112.2) Ber. C 74.95 H 10.78 Gef. C 74.94 H 10.82. 
H y d r i c r u n g  d e s  A41kohols XVII z u m  Alkohol XXI: Eine methanol. TJosung von 

6 g XVII verbrauchte beim Schutteln mit 500 mg Palladiunmohr in  32 Stdn. die theoret. 
fur 2 Mol. bcr. Rfenge Wasserstoff (2528 ccin). Das Hydrierungsprodukt XXI  hatte den 
Sdp.,, 91O. 

A l l o p h a n s t  v o n  XXI: Die TTerbindung wurde wie oben durch Kinleiten von Cyan- 
same in die Verbindung X X I  dargestellt. Sehmp. nach demUmlrrystallisieren aus Alkohol + 
Petrolather 137O; mit 3-Methyl-hexanol-(3)-allophanat starke Schmp.-Erniedrigung. 

C,H,,O,N, (202.3) Ber. C 53.44 H 8.97 Gef. C 53.01 H 8.90. 

57. Karl  Zeile und Hildegard Meyer: Zum synthetischen Aufbau 
des Vitamins A, 11. Mitteil.: Uber ein nnges%tt,igtes Bromid rnit dern 
Kohlcnstoffgerust des 3-Methyl-hexans und seine Umsetzung mit p-Jonon. 

TAus dem Institut fur Organische Uhemie und Biochemie der ehemaligen 
Universitlit Strafiburg.] 

(Eingegangen am 28. Februar 1949.) 

Das ungesiittigte Diacetat I laMt sich darch rlemcntarcs Brom in 
der der Vinylgruppe benachbarten Mcthiylengruppc bromicren; unter 
teilweiser gleichzeitiger Allylverschiebung entsteht ein Gemisch von 
primiirem und sekundarem Bromid. RIit a-Jonon in  Gegenwart von 
Zink reagiert das Bromidgemisch oder das reine sekundare Broinid 
unter Umlagerung in die primare Form unter 1.4-Addition. Die Kon- 
stitution des entstehenden, mehrfach cyclisierten Ketons C,,H,,O 
wurde ermittelt. 

Unter den in dar vorstehenden Mitteilungl) beschriebenen Verbindungen 
mit dem Kohlenstoffgerust des 3-Methyl-hexans schien 1i.a. dss Diacetat I be- 
sonders zu einer Verkniipfung mit p- Jonon fur den Aufbau des Vitamins A 

CH, 
I 

H,C :CH. CH,. C *  CHz. CH,O *CO* CH, 

b * co . CH, I. 

geeignet, wenn es gelang, in den Allylrest in pasvender Weise Halogen einau- 
fuhren. Nach den Untersuchungen von K. Ziegler2) iiber den Eintritt von 
Brom neben einer Doppelbindung bei der Umsetzung mit Bromsuccinimid 
war aus I die Bromverbindung I1 zu erwarten, die auf Grund der Allylsynionie 
in den Forrnen a und b reagieren sollte. Insbesondere war bei metallorgani- 
schen Reaktionen eine von der urspriinglichen Stellung des Halogenatoms un- 

l) K. Zei lc  u. H. Meyer ,  B. 82, 267 [1949]. 
2, K. Zieglcr ,  A. S p a t h ,  E. S c h a a f ,  W. S c h u n i a n n  u. E. W i n k e l m a n n ,  A. 551, 

- 

80 [1942]. 
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abhangige Unisetzung zu erwarten ; hingegen war von vornherein cine Bussage 
uber die wahrscheinliche Keaktionsform nicht zu machen. Z. B. reagiert Cin- 
namylchlorid: C,H, .CH : CH .CH,CI, init Magnesium praktisch ausschlieBlich in 

CH, CH3 
I 

H& .CH I CHBr . C* cltc,. C’H,O. CO .CH, BrCH, . C’FI : CH. 1. CH,. CH,O .GO. CH, 

b.‘CO. CH, 
11s. 

b. CO . CH, 
IIb. 

der Form dcs isomeren Cldor-vinyl-phenyl-methans, C,H, *CHCl.CH : CEf,,) ; 
aus Nischungen von l-Brom-butylen-(2) (CH, .CH: CH -CH,Br) und 3-Brom- 
butylen-(1) (CH,.CHBr .CH: CH,) entsteht nach der Eliminierung des Broms 
iiber die Grignard-Terbinduiig unabhangig vom Mischungsverhaltnis der 
Bromide ein konstantes Gemisch von 56% Butsn-(1) und 26% bzw. 17%’cis- 
und trun~-Bnten-(2)~). 

Die Uromierung mit Bromsuccinimid fiihrte nicht zum Ziel. Sic bleibt 
nicht beim Eintritt eines Bromatoms stehen ; nach Verbrauch des aktiven 
Broms wurde neben Atisgangsmaterial hauptsiichlich nioht destillierbares, stark 
bromhaltiges &!aterial erhalten. duch weitgehende Anderung der Versuchs- 
bedingungen verbesserte das Ergebnis nicht. 

Die substitutive Einfiihrung von Brom gelang jedoch ai;f anderem Wege. 
Der Versuch der Bromaddition an I in Chloroformlosung gab iiberraschender- 
weise auch bei starker Kuhlung ails Anzeichen einer weitgehenden Substti- 
tution unter kriiftiger Entwicklung von Bromwasserstoff. Die Uestimmung 
des letztgenannten xeigte bei Zimmertemperatiir eine 55-proz., bei Siedehitze 
des Chloroforms eine bis 100-proz. Substitution an. Es lies sich jedoch lrein 
analysenreines Substitutionsprodukt isolieren; die Bromwerte Iagen durch- 
weg zii hoch. Zur Entfernung des wahrend der Substitution entstehenden 
Bromwasserstoffs, der offenbar die Ursache fur Nebenreaktionen ist, wurde 
die Bromierung in Essigester in Gegenwart voii Acetanlid ausgefiilirt, das mit 
Bromwasserstoff eine gut Brystallisierte, in Essigester schwer losliche Addi- 
tionsverbindnng (CH,.CON€€,) ,-HRr bildet. Unter diesen Bedingungen wurde 
ziemlich unabhiingig ron der Reaktionstemperatur eine Substitution von 90 
bis 100% beobachtet. Bei Zimmertemperatur verliiuft der Vorgang jn einigsn 
Stungen, bei 46O in Ptwa 45 Minuten. Die ausgeschiedene Abetamid-Brom- 
wasserstoff-Verbindung 18Bt sich direkt auf Bromwasserstoff titrieren, ein 
kleiner Rest desselben wird durch das Auswaschen des Essigestm mit Wasser 
erfaBt. 

Bei der Destillation des Reaktionsproduktes an der Olpunpe spaltet es, 
schon ehe es ins Sieden geriit, laufend Eseigsiiiure sb .  Die Hauptmenge siedet 
bei 130-1359/0.4 Torr ; bei wiederholter Destillation sinkt der Siedepunkt?. 
Wir haben deshalb in den folgenden Versuchen den Stoff im Vakimm der 01- 
p u m p  mehrcre Stunden unter RiiclifluB gekocht und anschlieBend mehrfnch 

3, H. Gilman u. St. A. Harris, Journ. Slner. chcm. SOC. 53, 3341 [1931].? 
4, W. G. Young, S. Winstein ti.  A. 5. Prater ,  Journ,  Amer. chem. Soc. 58, 289 

[1936]. 
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fraktionieit. Dabei wurden in einem Versuch die Sbspaltung von 0.65 Rlul. 
Essigshre (bez. suf cingesetztes Diacetat I) uiid 0.0s Mol. Bromwasserstoff 
festgestellt. In etw-a 40-proz. Busbeute lie13 sich ein Stoff vom Sdp. 120-123°/ 
0.15 Torr isolieren, dessen Analyse zwar nicht imrner ganz scharfe, aber ein- 
deutig a d  ein ~onobrornsubstitutionsprodukt I1 dimmende Werte lieferte. 

Die Konstitution des nach dem angegebenen Verfahren gerpinigten Brom- 
substitutionsproduktes wird durch die Formel 11s wiedergegeben. Nach allen 
Erfahrungen kommt fur den Eintritt des Halogens nur dar der Doppelbindung 
luenachbarte C-/4torn in 13etrscht6) ; iiberdies iiberzeugten wir 1111s in Parallel- 
versuchen, dsl3 das gesattigte Diawtat IIP) gegen &om unter den angewand- 
ten ReaktionsbLndingimgen vollig bestandig ist,. Tnsbesondere wurde in dem 

T'H, CH, 
I I 

CH, . C'H, . CH, . (2. CH2 - C'H,O, CO , C'H, H,C : CH . CH * C . CH, . ("H .O. CO . CH, 
I I I  

erhaltenen Br omid die Anwesenheit Finer endstandigen Doppel bindung dur ch 
Ozonivierung bewiesen. bei der in 92-proz. Snsbeutc nach den1 etwas ah- 
geiinder ten T'erfahren von J. D rt?lirre6) die Sinnme \-on Formaldehyd (13.6 :(,) 
und dmeiqensiiure (78.6: 6, als Iiohlens~iiire) gefal3t wurde 

T'orlicr hatten wir uns \ on der Zuverliissigkeit der Methode durch Omnisierung des 
Diacctats 1 und, uin allenfalls eine Stdiung diirch Ahwesenheit x-ou Halogen zil erkennen, 
des Sllylbromids iiberzeugt, wobei Ausbenten an Forinaldehyd und Kohlendioxyd ron 
zusanimen lolo/, bzw. 10306 geinessen wurden. Die Abanderungcn grgenubcr den1 Ori- 
ginalverfahren bestnnden im wesentlichen in der gravinietrischen Bestimmunq des Form- 
aldrhyds mittels Dimedons und der Kohlensaurc im Knliapparat an Stclle der colorinictri- 
schen Formaldehvdbestimniung mit Fuchsinschwefliger Saurc, bzw. c mcr titrimetiischen 
Bestiminiing der Kohlensiure nach ilufnahmc duroh Barytlauge. 

Dns Broniid reagiert mit Pyridin bei gelindem Ermdrmen und gibt sein 
Brom bziin Erwiicmen mit alkoholischer Silbernitrat-Losung oder mit Silber- 
acetat in Eisessig quantitativ ab, n odurch die dnordnung im Sinne eines Vinyl- 
bromids ausgeschlossen wird. 

Die Ozonisierung des Rohbroinids ergab, bezogen auf das eingesetzte 
Diacetat, nur etwa 50 :$ endstandige Doppelbindung entsprechend dem Rro- 
mid IIa. Fur den Xindergehalt an endstkndiger Doppelbindung ist eine Tim- 
lagerling - offenbar die Allylurnlagerung - vernntwortlich z LL ninehen, denn 
eine AbsXttigixng, etwa durch Bx omaddition, ist durch den Nachnreis der prak- 
tkch vollkommenen Substitution artsgewhlosren. 1 n der Regleitkoniponente, 
die nach der Brombilnnz dieselbe Brnttozusainrnensetzung wip das Bromid IIa 
besitzt, mu13 aus diesen und den im folgenden nngefuhrten Griinden das pri- 
miire Bromid IIb vorliegen. Mcine Abtrennnng alq Reinsubrlanz eqvies sich 
als unmiiglich, da es in1 Talmim schon unterhalb der Des~illntionstemperatur 
Essigsiinre abspaltet ; im Gegensatz dam destilliert das sekundare Brolnid fast 
unzersetzt. Die Striilrtur des primiiren Bromids laat die dusbild~lng konju- 
gierter Doppelbindungen voraussehen, wodmch die Seigung zur Essigsiiure- . 
sbspaltung eine Erklarung findet. Die geniesbene Essig$allr.ab..palt~ln~ von 

5, Siehe E'ahote  2 ) ,  daselhst weitcres Schrifttuln. 
6 ,  Bull. boc. chim. Frmce [4] Pa, 140 119281. 



0.65 Mol. zeigt bei einem 50-proz. Mischungs~~erhiiltnis der Bromide eine iiber 
ein Mol. hinauqgehendc-, also z .T1. auch den zweiten Essigsgurerest betreffende 
Abspaltung an, was im Einklang mit Analysendaten der Destillationsvorlaufe 
steht. Fur die Sti-uktur des Begleitstoffs im Sinn des primlren Allylisomeren 
spricht schliealich der Umstand, daB bei der tinten ZII besprechenden Umset- 
znng mit Zink und p- Jonon in einer groBeran Versuchsreihe stets die gleichen 
Ausbeuteri erhalten wurden, gleichgiilt8ig oh diesclbs Gewichtsmenge reinen 
sckundiiren Bromids oder des nicht destillierten Gemisches ver wendet wurde. 
AuBerdern durften kleine Mengen eines hoher bromierten Stoffes im Roh- 
bromid vorhanden sein, wofiir gelegentlich hiihere Bromwerte bei der Analyse 
des sekundzren Bromids sprechen. 

In  der Absicht, die Kornponenten des Rohbromid- Gemisches als bestandige 
Aeetyl-Derivate zu kennzeichnen. wurde es init Silberacetat behandelt. Dabei 
wnrde nur die vom sekunddren Bromid sich ableitende Acetylverbindung ITr 
gefaBt, deren Konstitution durch Elementaranalyse und Ozonisierung (Form- 
aldehyd- iind L4meisensaureausbeute 95 %) bewiesen wurde. Als Beirniscliunp 
wurde bei diesem am Rohbromid durchgefiihrten Versuch eine pringe Menge 
eines Bromids, moglicherweise vom Typ des Vinylbromids gefunden, das der 
Silberacetat-Behandlung widerstanden hatte. 

Die Beobachtungen am Bromidgemisch legen einen Vergleich mit den von 
L. Claisen') am Isopentenylbromid, (CH,),C: CH.CH,Br, untersuchten T'er- 
haltnissen nahe. Dort ist das primare Rromid das bastandige id das AIlj7l- 
gleichgewicht liegt fast vollig auf seiner Seite. Reim Erhitzen lagert sich das 
unbestandige tertiiire Brornid (CH,) ,CBr .CH : CH, init nicht konstantem 
Siedepunkt in das bestandige primare Bromid mit hoherem Siedepunkt m i .  

Iin Fall des Bromids I1 verdeckt die Essigsaureabspaltung eine etwa eintre- 
tende Umlagerung. Dabei sinkt der hohere Siedepunkt des ursprunglichen 
Gemisches auf den des sekundiiren Bromids ab. Es sei noch. bemerkt, daB der 
Formel fur dths sekundare Bromid zwei diastereomere Antipodenpaare ent- 
sprechen. wiihrend beim primgren Bromid cis-trans-IsomeIie miiglich ist. 

Die beschriebene Uromierungsreaktion in Essigester unter Zusatz von Acet- 
amid wurde auf einige andere ungesattigte Stoffe der Untersuchungsreihel) 
u bertragen, bei denen in orienticlrenden Versuchen das i4usmaB der Substi- 
tution titrimetrisch erniittelt wurde. In einigen Fallen wurde auch Chtor, aller- 
dings ohne prlparativen Vorteil, verwendet. Die Neigung zur Substitution er- 
wies sich als stark abhangig von der Konstitution; 2.B. lie0 sich bei dem in der 
vorstehenden Mitteilungl) beschriebenen Monoacetat, das sich vom obengenann- 
ten Diacetat I diirch die freie tertiar gebundene Oxygruppe unterscheidet, nur 
eine 52-proz. Substitution erreichen. Das Acetamid scheint ohne EinfluB auf 
den eigentlichen Substitutionsvorgang zu sein, es wirkt lediglich als Abfang- 
mittel fur d0n freigewordenen Halogenwasserstoff. Angesichts der prapara- 
tiven Bedeutung, die der Halogenierung neben einer Doppelbindung zukoinmen 
kann. sol1 die Reaktion unter Bedingungen, die den oben erwahnten vergleich- 
bar sind, weiterverfolgt werden. 

5 ,  Journ. prakt. Chem. [a] lOS,  65 [1922]. 
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Um festzustellen, in welcher Reaktionsforin (IIa oder IIb) das Bromsubstitutions- 
produkt sich be1 metallorganischen Realrtionen umsetzt, wurde zunllrhst versucht, vom 
Bromid durch eine Umsetzung mit Zink oder Magnesium und anschliefiende Verseifung 
zum bromfrcien Ausgangsstoff oder zu seinem Isomeren zuriickzugelangen. Jedoch er- 
gaben alle Vcrsuche, das rohe odes das reine sekundare Bromid mit den Metallen umzu- 
setzen, nur harzigc Massen. Eine anderc Mliglichkeit sollte die Reaktion mit einer e in -  
fachen Aldehyd- oder Ketonkomponente (Benzaldchyd odcr Cyclohexanon) in Gegcnwart 
der Xetalle bieten. Die Ozonirierung des Reaktionsproduktes sollte durch Bestimmung 
der endstandigen Doppelbindung AufschluR iibrr die Beteiligung der Reaktionsform I1 a 
an der Umsetzung gehen. Renzaldehyd ergab bei der Icondensation einen Stoff, der 
gegentiber der erwarteten Nenge ein 5101. Essigsaure mehr enthielt. Bri cler Reaktion 
rnit Cyolohexanon wurde ebenfalls Essigsaureanlagerung festgesteUt, daruber hinaus noch 
eine Acetylierung der neugebildeten tertiaren OH- Gruppe. Die Zusammensetzung der 
Stoffe wurde durch Elementaranalyse und Verseifung gesichert. Die in den isolierten 
Reaktionsprodukten festgesteUte zuslitzliche Essigsiiure entstanimt einer der Konden- 
sation parallel verlaufenden Zersetzung des primaren Rromids. Im ubrigen ist die An- 
lagerung von Essigsaure an die Doppelbindung nichts Ungewlihnliches - Ton ihr wird 
vielfaoh praparativ Gebmuch gemacht -, jedoeh entzieht sie die angestellten &e&tionen 
dem gedachten Zweclr eines Konstitutioiisbeweises durch Ozonisierung. 

In den weiter unten beschnebenen Versuchen mit p- Jonon lionnte gezeigt 
werden, da13 die Bromverbindung zum mindesten zu einem erheblichen Teil 
in der primiiren Form IIb reagiert. Nimmt man dasselbe anch fur den rim- 
satz mit Benzaldehyd und Cyclohexannn an, so laat sich die Struktur der 
Reaktionsprodukte folgendermaSen skizzieren : 

CH, 

I 
U.CO+(IH, 

B. CH, . C€I. t'H2. );- CH, . CH p .  0. C'O . f 'H, R - C',H,. C(OH)IJ- 

otler C',H,,,. (O.C'OCH,)- 
I 

H,C.OC.O 
I-. 

Die Umsetzung der Bromverbindung iiiit p- Jonon lafit zunachst folgende 
Moglichkeiten offen : Reaktion des ungesattigtcn Retons unter 1.2- oder 1.4- 
,4ddition sowie Realrtion des' Bromids in der prirnaren oder sekundiiren Form. 
Nach dem bisher vorliegenden Versuchsmaterial liel3 sich hezuglieh des Ver- 
haltens des P-,Jonons kein: Voraussage ma,clien. 

Nach P. Karrer  und &fitarbb.*) setzt sich p-Jonon rnit Bromessigester und 
Zink in verhaltnisma13ig gktte; 1 .%Addition um. Wahrend a- Jonon auch niit 
Allylmagnesiumbromid eine 1 .%Addition eingeht, ergibt p- Jonon mit diesem 
Reagens kein definiertes Prod&. Mit Methyljodid und Lithium wurde 1.2- 
Addition beobachtet, jedoch gab Allyljodid wenig Reaktionsprodukt ohne OH- 
Gruppe und nicht destillierbaren hydrosylhaltigen Ruckstandg). Nit Methyl- 
magnesiumjodid wird die Bildnug von p- Jonen beschriehenlo) . 

Fur die Reformatzki-Reaktion unsxes Rromids mit p- Jonon erwiey sich die 
Verwendung von Zinkwolle ohne Verdiinnungsinittel als zweckmafiig. Die ersten 
Versuche wurden niit einem vorerhitzten, destillierten und analysenrei~ien 
PrSiparat vosgenommen, die spateren wegen der besseren Gesamtabsbeute 
mit der rohen Bromverbindung. Dabei lie13 sich in etwa 30-proz. Reinausbeute 
ein bei Torr und 140° Radternperatur destillierendes blaIjgelbes zahes 01 
isolieren, dessen Blernentaranslyse bei mehreren AnsBtzen eindeiitig auf die 
Bruttozusammensetziulg C,,H,,O des Vitamins -4 stimmte; anl3erdem war es 

8 ,  P. l iarrer,  H. Salohion,  B. Morf u. 0. W a l t e r ,  Helv. chim. Acta 15,878 [1932]. 
9, F. B. K i p p i n g  u. F. W i l d ,  Joorn. diem. SOC. London 3940, 1239. 

lo) A. Giucolone,  C'. 19.34 11, 4183. 
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ihm im Siedererhalten vergleichbar. Die Antimontrichlorid-Realition war 
aber, ab-cveichend vom Vitamin, tiefrot mit einem Absorptionsmaximum bei 
600 mp. An (3er Luft verharzte das 01 unter Sauerstoffaufnahme. 

Im iibrigen ergab sich die Konstitution ails folgenden Befunden: Bei der 
katalytischen Hydrierung mit Platin in Eisessig werden maximal 3 Mol. Wasser- 
stoff aufgenommen, davon das dritte Mol. schr langsam. Dns T;orlizgen von 
nur drei Doppelbindungen zeigt unter Berucksiclitigung der Elementararialyse 
ein tricyelisches System an. Mit Benzopersiiure werden zn-ei Doppelbindungen 
nachgetricsen. Die Ozonisierung beweist mit 102 bzw. 105 76 Formaldehyd- 
und Ameisensiiureausbeute eine endstiindige Doppelbindung Nach dem Er- 
gebnis dcr Zerewitinoff -Bestimmung ist kein aktivsr Wasserstoff, also 
keine Oxygruppe vorhnndenll). Dagegen entsteht mit Seinicarbazid in 60. 
proz. Awbeute ein gut krystallisiertes Derivat vom Schmp. 157-15S0, dessen 
bei verschiedenen Priiparaten wiederholte Analysen scharI auf ein gquiniolares 
Gemisch des Semicarbazons und Hydrazons dcs Katons C,oH,oO stimmen. 
Die teilweise Spaltung des Semicarbazids unter Hydrazinbildung wahrend der 
Reaktion ist auffallend, jedoch ist schon lmge die Zersetzung von Semicarb- 
azid in Hydrazin und Hydrazodicarbonsmid bekannt12) : auch Semicarhazone 
kiinnen im gleichen Sinn zerlallen13). Hydrazodicarbonamid schcint dlerdings 
bei der oben beschriebenen Unisetzung nicht zu sntstehen und Versuche zur 
Kennzeichnung anderer Spaltprodukte konnten hisher noeh nicht wieder auf- 
genommen worden. 

Mit p-Brom-, p-Kitro-phenylhydrazin und Hydroxylamin lieVien sich aus den1 Kcton 
C,,H,,O keine krystallisierten Derivate gewinnen. Die Selendeliydrierung liefertc keine 
definierten Produlite, inshesondere kein Phenanthren- odcr Anthracen-Derivat. 

Durch den Nachweis des Ketonchnrakters ist der Reektionswrlauf als 1.4- 
Addition am (3-Jonon sichergcstcllt. Reidc Essigsiiurereste sind ttus den1 MoIe- 
kiil de3 Bromids abget,paIton worden. Unter Beriicksiehtigung der iihrigen 
analytischen Befunde lassen sieh die wenigen noch verbliebenen Verlmiipfungs- 
und Cyclisierungsmijglichkeiten, die hier nicht im einzelnen wiedergegeben 
sind, mit groaer Sicherheit auf das Formelbild VI einengen. Insbesandere 
scheidet die Fordening eines tricyclisehen Systems diejenigen Niiglichkeiten 
ELUS, die die sekundiire Reaktionsforrn des Broinids voraussetzen. Die Formel 
erkliirt aul3er dern Verhalten gegen I3enzopers:iure und Ozon den Verlauf der 
katalytischen Hj-drierung mitt der Annahme der schwer hydrierbaren Doppel- 
bindung zwischen den beiden Ringen. 

Angesichts dcs verwicl~elten Reaktionsablanfs ist die A4usbeute an analysen- 
reinem 01 als giinstig zu bezeichnen ; dasselbe gilt fur die Ausbeute an IrrystaIIi- 
siertem Neton-Derivat, wenn man die M6glichkeit zur Ausbildnng von Stereo- 
isomeren bei der Anwesenheit \-on drei asgrnmetrischen Kohlenstoffatolnen 

1 1 )  J h ~ e  geringc nienge bcobachteten Metham ( e tm 0.15 Xd.) durfte auf die nicht 
mehr ganz einwandfreie Bcschaffonhcit des untersuchten Priipartltes zwuclizllfuben scin. 
Solange die Versuche nicht wicderholt werden kiinnen, 1st auerdings eiile Heille Bei- 
inengung liyhxyllialtigcr Substanz iiicbht ausznschlicllen. 

la) L. Bouveaul t  u. R. LOquin, h l l .  soc. chin. France [3] 38, 163 [1903]; Th. 
Curtius u. I<. Hcidenreich. B. 27. 56 r18941. 
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13) Afethyl-athyl-keton: vergl. &I.’ i 3 ~ 6 0 l z , ~  B. 29, 611 [1896]; Acctoplienon: vergl. 
W. Borsche, B. 34, 4301 [1901]. 
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berucksichtigt. Die Synthese des Bromids I1 schien, zumal es in der voraus- 
gesetzten primaren Porm reagiert, eine Moglichkeit zum Aufbau des Kohlen- 
stoffgerustes von Vitamin A im geeigneten Siittigungsgrad direkt vom p- Jonon 

H? CH,.C'O.C'H, 
H3C\ ,c 

4i2 { j  

C UH 
H,C' 'C" 'C'H, 

H,C' C' C'H 
I1 ' 

' "HC' OH, 
II 

H3,C' C'H 

Gvclisierunz 

aus zu bieten. Din Uberprufung dieser Moglichkeit hat bis jetzt ergeben, dal3 
die Reaktion, soweit sie zu charakterisierbaren Stoffen fuhrt, einen anderen 
Verlauf nimmt, der durch die Iionstitutionsermittlung des Ketons C,,H,,O 
aufgekliirt werden Bonnte. Wegen des notaendig gewordenen Abhmchs der 
Arbeiten unterbljeb die Dureharbeitung weiter;.r Reaktionsvarianten ; sie sol1 
bei gegebener Gelegenlicit wieder aufgenommen sverden. 

Wir danken FrI.Dip1.-Chem.Dyrenfurth, Frl. S c h a f e r  und FrI. Z i m m e r  fiir 
ihre geschiokte und fleil3ige Mithilfc, FrI. L a y  fiir die sorgfaItige Ausfiihrung dcr Ana- 
lyscn. 

Beschreibung der Versuohe. 

B r o m i e r u n g  v o n 3 - M e t  h y I - h e xe n . (6) - d i 01 ~ (1.3) - 11 i a ce t a t  (I). 
A) I n  Chloroform:  Versuche zur Krmittlung optimder Substitutionsbedingungen 

wurden mit Lasungen von 1.5 g Diacetat in 20 ccm Chloroform unter Zugabe verd. Chloro- 
form-Brom-Lijsung (6 g Brom in 100 ccm Lesung) mit 1 ic3ol. Brom nusgefuhrt. Die Be- 
stimniung dcs Bromwasserstoffs in der Absorptionsvorlage und den Wnschwlssern rrfolgto 
durch Titration. 

Bei Zimmcrtemperatur betrug die Substitution 550,,, bci Siedetcmperatur ulrd Zu- 
tropfen der Brom-Lasung walrend 30 Min. YO:/,, bci Siedetempemtur, Zugabe dcr Brom- 
Losung auf einmal u n d  Rrhitzen wiihrend 30 Min. lOO(j& d.Theorie. 

Beisp ic l  e ines  Versuchs zur I s o l i e r u n g  d e s  B r o m i e r u n g s p r o d u k t c s :  55.81 g 
D i a c e t a t  in 200 ccm Chloroform und die 1 Mol. entsprechende Menge Brom in 400 ccm 
Chloroform uvrden Stdc. zum %den erhitzt. Yon der Clesamtmcnge des erlialtenen 
Rohbromids murden 11 g clcr fraktioilierten Destillation unterworfcn. Das Destillat (5.65 g 
voin Sdp.o.o 110-120O) wurde gewaschen und zweiinal dcstillicrt: Sdp.o.014 95-100O. 

C,,H,,O,Br (293.2) Ber. C: 45.06 H 5.85 Br 37.26 
Cef. C 41.45, 41.49 H 5.29, 6.85 Br 32.47. 

B) I n  Ess iges te r  m i t  A c e t a m i d :  Zur Ermittlung optimdrr Sulnstitutioiisbedingun- 
gen wurdcn Vorversuchc  mit I g D i a c e t a t ,  600 mg A e c t a m i d  (2 $101.) in 55 ccm 
Essigester und 750 mg Brom (1 Mol.) unter Zutropfcn des letztgrnannten durchgefuhrt; 
die Kontrolle des volligcn Bromverbrauchs erfolgtr mit ,rodkaliutn-StLrlicp~pier. Der 
Bromwasserstoff wurdc durch Auswdgen der ausgeschiedenen Acetamid-Bromwmserstoff - 
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Verbindung, Titration eines aliquotetr Teiles derselben und zusiitzliche Titration der ge- 
ringen Bromwasserstoffmenge (his zu etwa 10%) in den Waschwiissern, mit denen die 
Essigesterlosung ausgeschiittelt worden waren, bestimmt. 

Bromierung bei 4 5 O  u. 45 Min. Vers.-Dauer: 96.2% Substitution; Bromierung bei 3-4O 
u. etma 5 Stdn. Vers.-Dauer : 98.1% Substitution. Weitere Angaben iiber Substltutions- 
ausheuten finden sich in der Zusammenstellung yon Versuchcn groaeren Ma13stabs 
(Tafel 1). 

Vorsclirif tfurprLparative Versuche: 22.4g (2Mol.) volligtrockenes Acetamid  
werclen in 600 ccm trockenem Essigester unter Riihren warm geliist. Nach Zugabe yon 
40 g Diace ta t  I wird bei Zimmertemperatur langsam eine Liisung von 29.8 g (1 Mol.) 
Brom in 100 ccm Essigester zugetropft, wobei vor weiterer Ziigabe jeweils Entfiirbung 
abgewartet wird. Das Ende der Reaktion nach 6-8 Stdn. wird mit Jodkalium-Stke- 
papier gepriift. Nach dem Abfiltrieren yonder ausgeschiedenen Acetamid-Bromwasserstoff - 
Verbindung und mehrmaligem Auswaschen mit Wasser wird die mit Natriumsulfat ge- 
trocknete Essigesterlosung i.Vak. verdampft. Es Ilinterbleibt als Ruckstand in theoret. 
Ausbeute das Rohbromid. Die Bestimmung der Suhstitutionsausbcute erfolgt wie oben; 
sie liegt in der Regel zwischen 93 und 100%. 

Zur Gewinnung des sekundireri Bromids wird das Rohbromid 2 Stdn. bei 140°/0.8 
bis 0.1 Torr unter RuckfluS erhitzt. Wlhrend diesrr Behandlung und zum geringeren 
Ted wahrend der anschliefienden Destiiation wird in zwei init Kohlonsiiure gelciihlten 
Gasfallen Essigsiiure und etwas Bromwasserstoff kondensiert. I n  einem Versuch wurde 
die Essigsiiuremenge zn 0.65 Nol. (ber. auf die eingesetzte Nenge Uiacetat) ermittelt, 
die des Bromwasserstoffs zu 0.08 Nol. Nach mehrmaliger Destillation gwinnt man 26 
his 22 g des Bromids als blaflgelbe Flussigkeit vom Sdp.,.,5 120-123O. Die Abspaltung 
von Essigsiiure und Bromwasserstoff bei der Destillation des reinen Bronlids ist gering- 
fugig (je etwa 0.005 Mol.). Das Bromid wird zweckmal3ig im Dunkeln aufbewahrt. 

Tafel 1. Beispiele einiger Yersuchsergebnisse bei der Bromierung voii 
3 -Me thy1 - he  xe n - ( 5 )  - diol - (1.3) - d i  a ce t at. 

I 

Substi- 1 Reinprodukt I C,LH,iO,Br (193.2)  

tution I Bemerliungen Bcr . 
C' H I N r ,  I Siedetemp. 1 

O/ 

120-123j 20 
0.15Torr , 

120-12:3/ 20 
0.15 Tom 

I 
lli-llF,/ 1 23 
0.1 Torr , 

I 

45.06 I 5.85 , 27.26 

Gef . 
I __ ~ ~~ ~~ - ____-___-- 

41.56 3.i9 1 28.12 Vor der 2 .  Destillat. wie : obcn bchandelt. Die Ant- I I 

I 
' 43.14 j 5.88 

I I 

I 

28.07 

lyse spricht fur ein Ge- 
misch von 95% Mono- u. 
596 Dibromid (372.1). 
Ber. C 44.58 H 5.76 Br. 

27.96. 

Roh-Bromierungsprod. 
wiihrcnd .. der Destillat. 
an dcr Olpumpe zugc- 

tropft. 

Tor der 1. Uestillat. 
Stde. b. LBOOunter Ruck- 
flu13 an der Olpumpe cr- 
hitxt. Vor der 4. Destillat. 
1 Stde. bei 16O0 unter 
Ruckflu0 an der Olpumpe 

crhitzt. 

______ 
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Die in der Tafcl 1 aufgefiihrt.cn Bromierungen wurden mit 40 g Diace ta t ,  29.8 g 
Bvom (1 hfol.) und 33.6 g Acetamid (3 $101.) in insgesamt 1000 ccm Essigester bei 
Zimmertemperatur ausgefiihrt . 

Aus den bei der Fraktionierung des Bromids anfallenden Vorlaufen (70-1 2O0/0.15 Tow) 
lieW sich kein einlleitlicher Stoff abtrennen. Die Analysen zweier Fraktioncn a) 78-88"; 
0.15 Torr und b) 88-93O/0.15 Torr ergaben: 

C7H,Br (173.1) Ber. (348.58 H5.20 
= RrCH,*CH :CH.C(: CH,).CH :CH, Gef. C 49.18 H 6.28 (a); C 47.18 H 6.01 (b). 

Chlorierung von 3-Nethyl-hexen-(5)-diol-(1.3)-diacetat (I). 
Bei der Chlorierung wurde sinngemll3 wie bei der Bromierung, jedoch ohne Anwendung 

von Acctamid verfahren. Das Chlor war in Tetrachlorkohlenstoff geliist, der Gehalt an 
Chlor vor dem Versuch bestimmt. 

Versueh zur  Isolierung des Chlor-Dcrivates:  Die Umsetzung \-on 10.85 g Di-  
ace t a t  1 in 1000 ecm Essigester mi t  3101. Chlor in 40 ccm Tetrachlorkohlenstoff unter 
Eiskiihlung ergab 84.2% Substitution, bez. auf Chlor; Ausb. 15.1 g Rohprodukt. Die 
wiederholte Fraktiosierung lieferte bei eincr Essigsaureabspaltung von 240 mg 3.5 g 
einer Fliissigkeit vom Sdp.o.l, 125-127O. 

C,,H,,O,Cl (248.7) Ber. C 53.12 H 6.89 C1 14.28 Gef. C 52.07 H 5.03 C113.06. 

Umsctzung dcs Rohbromids I1 mi t  S i lberace ta t .  
13 g des Rohbromids in 30 ccm Eisessig wurden bei 80-90'' wahrend 90 LWn. unter 

kraftigem Ruhren mit iiberschuss. Silberacetat in kleinen Anteilen versetzt. Das Filtrat 
wurde i.Vak. eingeengt, wobei noch etwss Silberbromid ausfiel. Aus einer Fraktion voin 
Sdp.,., 120-12T0 lieIjen sich 4.5 g einer blangelben noch schwach bromhaltigen Fliissig- 
keit vom Sdp.,,, 125'' gewinnen.. Die Rnalysenwerte stiinmen auf eiqe Mischung von 
93.5% des erwarteteq Tr iace ta t s  und 6.5 Bromid. 

C,€I,,O,(COCH,), (272.3) 
C,H,,02Br(COCH,), (293.2) 

Rer. C 57.40 H 7.40 
Ber. C 45.06 H 5.85 Br 27.26 
Gef. C56.56 H7.28 Br2.0. 

U m s e t z u n g  des Rohbromids I1 mit  Benzaldehyd und Cyclohexanon i n  
Gegenwart von Zink. 

a) m i t  Benzaldehyd: Die verwendete Zinkwolle wird durch iibergiel3en mit Kupfer- 
sulfat-Losung und anschliefiendes Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather aktiviert. 
9 g Benzaldehyd und 7 ccrn mit Natrium getrocknetes Toluol werdon unter Riihren 
zusammen init 9.5 g Zinkwolle (aerschul3 von 4g) zum Sieden erhitzt. Man lafit langsam 
25 g Rohbromid I1 in 18 ccm Toluol zutropfen und erwarmt noch 1 Stde. bei einer 
Badtemperatur von 140-150". Naeh dem Zersetzen mit Eis, Ansauern und Aufnehmen 
in Ather (7.5 g Zinkriickstand. entspr. 36% Umsatz) werden durch Destillation 8.5 g einer 
farblosen Fliissigkeit vom Sdp.,., 127" (260/:, d.Th.1 und ein betrachtlicher Harzriickstand 
erhalten; die Anwcndung von weniger Losungsmittel oder 4stdg. Kochen erhoht die 
Ausbeute nicht. 

Die VerReifung init n/2 alkohol. KOH wahrend 45 Min. ergab einen Laugeverbrauch. 
von 2.91 Mol. je Mol. Substanz. 

b) m i t  Cyclohexanon: Zu einer siedenden Losung von 6.8 g Cyclohexanon in 
20 ccm trockenem Toluol wird unter Ruhren eine Losung von 20 g Rohbromid I1 in 
30 ccrn Toluol getropft unter gleichzeitiger antdweiser Zugabe von 13.5 g Zinkstaub 
(2 facher fjberschul3). Nach lstdg. Erhitzen auf 140-150O erfolgt Aufarbeitung wie oben. 
Es werden 6 g einer blaflgelbes Flussigkeit vom Sdp., 119-1210 (21% d.Th.) erhalten. 

C,,B,,O, (414.5) Ber. CFO.73 H8.21 Cef: C60.35 H8.32. 
Die Verseifu%o mit 4 2  alkohol. NaOH wahrend 90 Min. ergab einen Laugeverbrauclt 

von 3.08 Xol. je Mol. Substanz. 

Cz0H2,O, (380.4) Ber. C 63.16 H 7.37 Gef. C 63.07 H 7.54. 

Umsetzung des Broniids I1 m i t  p -  Jonon in Gegenwart von Zink. 
In  einem 300-ccm-Schliffkolben mit 4 Tuben fur Riickflulikiihler, Ruhrcr, Thermo- 

meter und Stickstoff-Einleitungsrohr wird die aua 20 g Diace t a  t I frisch gewonnene 
Menge Rohbromid unvwdiinnt mit 21.5 g (3- Jonon (1.2 Mol.) und zuniichst der ins- 
gesamt vcrwendeten Zinhenge (7.3 g = 1.2 Mol.) unter lebhaftem Riihren auf 80-900 
erhitzt. Nach weiterer Zinkzugabe steigt die Innentemperatur auf etwa 1100. Zur Ver- 
meidung \Ton Vcrharzung und VerkoNung darf nicht zu rasch ant1 nicht zu hoch erhitzt 
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werdcn. Die dunkelbraune &!asse ist durchsichtig und mliI3ig zah€liissig, dabei gut riihrbar. 
Durclischnittlich werden nach B-6stdg. Erhitzen auf eine Innenteinpcratur yon YO-lOOO 
2-3 g Zink, entspr. einem Xchtverbrauch von 15-25:/,, zuriickerhalten. Der Zusatz VOII 
20 ccm Toluol (Innentemp. 75-750) rermindert' den 1-erharztcn Ruckstand, aber auch 
den Zinkumsatz. Das Realrtionsgernisch wird mit 10-proz. EssigsSure wrsetzt. Trocknen 
der ather. Lijsung und sanitliche folgenden Behandlungen werden unter Stickstoff aus- 
gcfiihrt. Bei einer Badternperatnr von 120-160°/0.2 Tnrr wird cin Vorlauf (10-15 g), der 
p- Joqon enthilt, ahdestilliert. Nach 2-3maliger Fmktionierung des Ruckstands an cler 
Quecksilbcrdifiusionspumpe erhalt man bei 140O Badtemperatur und 2 x  Torr neben 
3.5 bi3 7 g eincs harzigen Ruckstands Ausbeuten %-on 6-8 g eines gelblichen 01s. 

C&,H,,O (286.4) Ber. (283.87 H10.56 Gef. C83.84,83.81,83.78 H10.72,10.78,10.94. 
Mit Antimontrichlorid tritt  in konz. Losung eine intensive Rotfirbung (Bauptabsorp 

tion 600 mp), in verd. Losung Gelbbraunfarbung (Hauptabsorption 590 nip) auf. 
Eine bei 180-1900 Badtemperatur imnd 2-3 x 1 0 F  Torr destillierende Fraktion (etwa 

2 gj, deren Zusammensetzung deer empirisrhen Formel C',,H,,O, entspricht, zeigt ebenfalls 
die rote Antimontrichlorid-Healrtion mit einer Iiauptabsorptioii von 590 mk. 

C,,H,,O, (513.6) Ber. C 81.40 H 10.72 Cef. (2 81.69, 81.75 H 10.50, 10.74. 
1Catal j  t i sche  H g d r i e r u n q  d e r  V e r b i n d u n g  C',,H,,O: a) 85.4 mg Sbst. nehmen 

in Gp. von 28.4 mg Platinoxyd in Kisessig 2 Mol. Wasserstoff nach 105 Min., 2.58 Mol. 
nach 14 Stdn. (noch keine vdllige SBttigung) a d .  

bj 916.7 mg Sbst. verbrauchen in Ggw. von 366 mg Platinoxyd in Eisessig 1 Mol. 
Wasserstoff nacli 20 E n . ,  2 Xol. navh 90 &Tin., 3 blol. nach 48 Stdn. (bcr. 240 crin If,, 
gef. 241 ccm). 

c) 300 mg Sbst. iTerbrauclien in Ggw. von 150 mg I'latinoxyd in Eisessig 1 Mol. 
Vlfasserstoff nach 45 Rfin., 1.9 Wol. nach 7 Stdn. (keine weitere Aufnahine). 

Bcazopcrbgure-Titration: 73.65, 53.8 nig der I7erbindung C,,H,,O wurden rnit 
5 ccm Bcnzopcrsaure-Losung (0.513, 0.475% akt. Sauerstoff) 17 Stdn. bzw. 3 Tage bei 20 
behandelt. Verbrauch an Benzopersaure 1.94 und 1.97 Nol. 

B c s t i m m u n g  d e s  a k t i v e n  Wassers tof fs :  287.5, 288.09, 287.71 nig der Verbin- 
dung C,,K,,O cntwickelten 3.327, 3.423, 3.30 ccm Mekhan (Oa/7G0Toi~), - 0.148, 0.152, 
0.147 Mol. akt. Wasserstoff. Das PrBparat hatte cinige Woclien unter Stickstoff gestanden. 

L m s e t z u n g  m i t  Scmicarbaz id :  333 mg der Verbindung C,,H,,O wnrden mit aqui. 
molaren Nengen S c mic  a r  b a z i d  -hydro c h lor id  und Kaliumacetat umgesetzt . Nach 
langerem Stehenlassen krystallisierbn 1Y0 mg (17.5% d.Th.) Rohprodukt aus. Nacli 
2maligem Vmkrystallisieren aus Methanol war der Schmp. 157-158°. Die Umsetzung 
mit freiein Semicarbazid in alkohol. Ldhung crgab einc Rohausbeute %-on 63% d.Th. des- 
selben Stoffs (lieinausb. 59%). 

C,,H,,ON, (643.9) (b. 1 0 O o  i. Hochvak. getr.) Ber. C 76.69 H 10.21 K 10.83 
Gef. C! 76.61, 76.68 H 10.26, 10.21 K 11.10. 

B c s t i m m u n g  der ends t i ind igen  D o p p e l h i n d a n g  (lurch Oaonisieruhg: Da 
ails der cndstkndigen Metliylengruppe nacli der Zersetzung der Ozonide Formaldehyd; 
Ameisensaure sowic n. CT. Kohlcndioxyd entstehen liiinnen, wird die Snmme diescr StofEc 
bestirnnit und zwar die Ameisensiure als Koldendioxyd nach Oxydation mit Quccksilber- 
(II)-oxyd. Zu allcn Bchandlungcn dad nur liohlensaurcfreies Wasser vcrwcndct werdcn; 
der als Liisungsmittcl vcrwendctc Eisessig wird vorher iiber I<aliumpermnnganat destil- 
liert. I m  allgeineinen wurde vie  folgt verfahren: Etwa l/loo Mol Substanz wirtl, in 12 ccm 
80-proz. Essigsaure gelobt, ozonisiert. Hinter das eisgekuhlte Ozonisierungsgefalj sind zwei 
Waschflasclieu rnit je 20 ccni l%'asser, anschlieBend eine weitere mit 25 ccm 4 2  Ba(C)H), 
zur Aufnahine von etwa schon wiilirend der Ozonisierung seliildeter Kolilensaure geschal- 
tet. Der 5-pros. Ozoiistrom passiert vor dein Eintritt in die Bpparatur ein Natronkalk- 
rohr (bei den T7ersuchen wurde walirend tier Oaonisierung lreine liolllensaurebildung be- 
obachtet). Der Tnhalt der drei ersten GefaWe wkd mit W'asser in eineii 100-ccm-MeBkolben 
iibergespdlt und zur viilligeri Zersetaung der Ozonide 2 Tage stehengelassen. Die Restim- 
mungen von Formaldehyd und Ameisensaure werden niilglichst gleichzeitig in Arbeit ge- 
nommen. 

Restininlung dcs Formaldehyds: Eine Losung von 3 g Uiniedon in 25 ccni 
Wasser zmd 5 ccm JCisessig wird zu 20 ccm der Stamnddsung des zrrsetzten Ozonitls gege- 
bcn; zur vollstandigen Ausfillung laBt man 1-2 Tage strheu. Die Yorinalclehj.dverbin- 
dung (Schmp. 188-189O) wird abfiltricrt und nach dem Trorknen ausgewogen: Auswaage 
x 0.1028 - g CH,O. In einigen Versuchcn (vcrgl. die Sninerkangen cler folgenden Tafel) 
wurdcn 20 ccm der zersetzten Ozonidldsung vor der Fdllung einer l/,-stdg. Wasserdampf- 
destillation unterworfen; der Formaldehyd wurde im Destillat nee ohen bestimmt. 
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B c s t i m m u n g  d e r  Ameiscnsi iurc:  20 ccrn Stammliisung wcrden mit 8 g rotem 
Quecksilberoxyd untcr Schiitteln zum Sieden erhitzt, wobei die Ameisensiiure zu Kohlcn- 
dioxyd oxydiert wird, das durch einen schwachen Stickstoffstrom in zwei hintcreinander- 
gescheltcto, mit je 25 ccni 4 2  Ba(OH), gcfullte Waschflaschen iibergetriobcn wird. Nach 
10 Min. Koehcn wird noeh 15 Min. Stickstoff durchgclcitet; zur Vcrmeidung etwaiger 
Nebenoxydationen wird nicht lLnger erhitzt. Sodann wird mit 4 2  (CO,H), gegen Phenol- 
phthalein znriicktitriert. I n  einigen Fallen (vcrgl. die Anmcrkungen in dcr folgenden 
Tafd) wiirde die Kohlendioxyd-Bestimmung gravirnetrisch im Ksliappdrat nsch ?/,-stdg. 
Durchlcitan vorgenommen. In einigcn Versuchen wurdc nach der Originalvorschrift von 
I> Ceuvro Tor cler Oxydation mit Quecksilberoxyd mit Schwefliger SLure geschuttelt. 

In dcr folgendcn Tafel 2 sind die Versuchsergebnisse zusammcngestellt'. 

Tafel2. Versucl isergebnissc  d c r  Ozonis ierung.  

Suhstanz 

~ 

Allylbromid . . . . . . . .  

nitwetat I . . . . . . . . .  

Diacctat L . . . . . . . . .  

Echbromid l f  ...... 

Bohbromid 11 . . . .  

sck. 13romid I l a  . . . .  

Tri;bcctat . . . . . . . . . .  

Keton C,,H,,O ..... 

I ?  . . . . .  

Einwaagc 

g 

1.5455 

2.045 

1.5016 

2.5034 

2.6087 

2.1860 

1.2310 

1.448 

1.6531 

'a) C'H,O 
b) HCO,H, bcr. 

als CH,O, 

6 

a) 0.1000 
1) )  0.5775 
a) 0.0023 
b) 0.2850 
:c) 0.1160 
b) 0.0873 
a) 0.0090 
1s) 0.1110 
a) 0.0037*) 
b) 0.1004 
b) 0.0996 
a) 0.0295 
b) 0.1760 
a) 0.0159 
b) 0.1125 
a) 0.0083**) 
b) 0.1426 
a) 0.0106***) 
b) 0.1725 ' 

Gosanitausbeute, 
ber. auf CH,O, 

% 
102 

101 

97 

47 

51 

92 

95 

102 

105 

") Ozonisicrunmdauer 11/, Stdn. WssserdamDfdestillation. Fi l lung mit Dimedon in dcr Kalte. 
Die zweite Ameiscnsaure-Besllmmung wurde u'nter Zusatz von 3 &m 0.86 n H 2 S 0 3  und 25 g 
SIgO SUP 10 ccm Stammlosurig vorycnommen; gravimetr. Beslimmung des COz. 

**) I n  16 ccm 95-proz. Essigsaure gelost. Ozonisierungsdaucr 4 1 / ,  Stdn. Wasserdampfdeslilla- 
lion Zur IIC0,II-Bestimmung Znsatz von 10 ccm 0 86 n H , S O ,  und 30 g HgO auf 20 ccm 
Stammlosune ***)In-iz- ccm 80-proz. Fssigsaure nls anfingliche Emulsion 31/, Stdn. ozonisierl. Wasser- 
dampfdcsliIlatiori. Zur HC0,H-B,estirnmung Zusatz von 6 ccrn 0.83 ?zH3Q03 und 40 g HgO auf 
20 ccm S larnmlosung. 




