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Die Acetondle sind die regelmifiigen Begleiter des Acetons,
wenn dieses aus Holzessigsdure hergestellt wird. Aber auch bei
der katalytischen Umwandlung reiner Essigsdure zu Aceton ent-
stehen Ole, die mit den Acetondlen der Holzessigsiure gewisse
Verwandtschaft besitzen.

Uber die Zusammensetzung der Acetondle ist nicht viel
bekannt, wiewohl diese Ole ein ziemlich begehrtes Handels-
produkt geworden sind. Blof einzelne chemische Individuen
wurden in den »weiflen Acetonflen«, deren obere Siedegrenze bei
120° liegt, von Wolfes? und im hdhersiedenden Anteil der gelben
Qle, Siedepunkt oberhalb 150°, von Pringsheim und Bondi?
isoliert, ohne dafl iiber die quantitative Zusammensetzung des Ol-
gemisches irgendwelche Angaben gemacht wurden.

Es ist nicht leicht, ein solches Olgemisch, das aus zahl-
reichen Komponenten Dbesteht, quantitativ zu zerlegen und doch
ist es begehrenswert, hierliber einen Aufschlufi zu erhalten, da die
Ketone ausgezeichnete Ldsungsmittel, besonders fiir Zelluloseester,
sind. In dieser Hinsicht bieten gerade die bis gegen 150° siedenden
Anteile das grofite Interesse. '

Fiir unsere Untersuchungen verwendeten wir rohes, dunkles,
gelbes Ketondl aus dem Fabrikationsprozel des Acetons, das uns
von der Bosnischen Holzverkohlungs-A. G. zur Verfligung gestellt
worden war. Die leicht verdnderlichen Bestandteile, welche auch
das starke Nachdunkeln der frisch destillierten Ole bedingen und
welche ihren Wert herabsetzen, haben wir weitgehend durch
Vorbehandlung mit Salzsdure und Kalk bei gewdhnlicher Temperatur
entfernt. *

Die Reinigungsverluste betragen zirka 8°/. Die durch diese
Vorbehandlung entfernten ungesittigten Verbindungen waren also

Vgl. Zeitschrift fiir angewandic Chemie 1927, p. 505.
Chemiker-Zeitung 74, 1141 (1899).
Ber. 58, p. 1409 bis 1416 (1925).

Vgl. technische Reinigung von Acetondélen, D.R. P. Nr. 83.439 (1894) und
D.R.P. Nr. 119.880 (1900).
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von unseren Untersuchungen ausgeschlossen. Es handelt sich
dabei um Aldehyde (wahrscheinlich ungesittigte) und ungesittigte.
Ketone, da die rohen Ole deutlich Aldehydreaktion zeigen, die
gereinigten aber vollstdndig frei von Aldehyden sind. Die unge-
sdttigten Ketone sind durch diese Behandlung nicht restlos zu
entfernen. In dem bis 150° siedenden Anteil der gereinigten Ole
fanden wir Mesityloxyd und 3-Methyl-hexen-(3)-on-(5). Es
ist freilich nicht ausgeschlossen, dafi diese beiden Verbindungen
erst bei der Vorbehandlung der rohen Ole mit Salzsdure durch
Kondensation aus Aceton einerseits und aus Aceton und Athyl-
methylketon anderseits entstanden wiren. Es spielt dieser Umstand
jedoch keine grofie Rolle, da die Entstehung der Ketondéle beim:
Erhitzen von Graukalk zum Teil ebenfalls durch Kondensation
von Primédrindividuen erkldrt werden mufl, sich also detr gleiche
Vorgang schon bei der Entstehung der Ole zum mindesten ab-
spielen kann. Jedenfalls ist der Gehalt der Ole an solchen un-
gesittigten Verbindungen ein sehr viel hoherer. Pringsheim und
Bondi! haben in den iiber 150° siedenden Anteilen der Ole auch
reichlich ungesittigte Verbindungen, und zwar Aldehyde und
Ketone nachweisen kdnnen. Eine Angabe, um welche Mengen von
solchen Verbindungen es sich in den untersuchten Olen handelt,
ist in ihrer Veroffentlichung nicht enthalten. Auffallend ist, dafi sie
zyklische Ketone isolierten, wihrend wir in den niedrigersiedender:
Anteilen tberhaupt keine zyklischen Verbindungen fanden. Auch
Wolfes? hat im weiflen Acetondl Zyklopentanon gefunden. Es
scheint demnach die Zusammensetzung der Ketondle nicht immer
die gleiche zu sein, sondern es hat den Anschein, dafi je nach
dem Grad der Erhitzung bei der Ketonbildung aus den Kalksalzemn
die primar entstandenen aliphatischen symmetrischen und un-
symmetrischen Ketone durch Kondensation zundchst ungeséttigte
Ketone, weiterhin zyklische Verbindungen (Ketone und schlieBlich
Kohlenwasserstoffe) liefern konnen. Anderseits ist die Bildung von
Aldehyden durch den im Graukalk stets vorhandenen ameisen-
sauren Kalk erklért. ‘

Man wird im allgemeinen um so reinere, einfache Ketone:
erhalten, um so weniger ungesittigte Aldehyde und Ketone und
zyklische Verbindungen, je schonender die Ketonbildung, bei je
niedrigeren Temperaturen sie erfolgte.

Das qualitative und quantitative Ergebnis unserer Arbeit ist
aus der folgenden Tabelle zu ersehen.

Der bis 150° siedende, vorgereinigte Anteil des rohen
gelben Acetondles, d. s. 50%, desselben, besteht aus folgendem
Verbindungen:

0 =
o o
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I
Beobachteter | i Gewichts-
. . . Siedepunkt dt | prozent von
Bezeichnung der Verbindung bei normalem | beobachtet vorgereinigtem
Druck Ketondl zirka
Aceton ... 56--57° 0-7991 2-8
Methyl-dthyl-keton [Butanon] ...... 78° 0-8103 58
—
Methyl-i-propyl-keton [Methyl-3-bu-
T tanon-2] ..ot 93—904° 0-815 2-1
Methyl-s-propyl-keton [Pentanon-2] .| 100—102° 0-8123 326
Methyl-i-butyl-keton [Methyl-4-pen- .
Stanon-2] ..o iai e 116—117° 0-8156 76
Methyl-dthyl-aceton [Methyl-3-pen-
tanon-2] ... e e 118—119° 0-8145
Athyl-in-propyl-keton [Hexanon-3]...; 122--124° 0-816
Methyl-#-butyl-keton [Hexanon-2]...} 126—127° 0-8174 145
Mesityloxyd [2-Methyl-penten-(2}-
—on-() ] e RERTRY 128--129° 0-8612 3-8
n-Propyl-i-propyl-keton - [2-Methyl-
hexanon-(3)]. ..o vviiiinnunnn 130—131° 0-8216 46
as. Didthyl-aceton  [3-Athyl-penta-
non-(2)] ..o 136—137° 0-823 90
3-Methyl-hexen-(8)-on~(3) .. ........ 147—148° 0-8701 12°5
Methyl-n-amyl-keton [Heptanon-2]..| 151—152° 0-8202 4:6
l 100-0
|
i

Von den angegebenen Ketonen waren bisher in den Keton-
olen nachgewiesen worden:

Aceton, Methyldthylketon, Methylisopropylketon,
Methylpropylketon und Methylbutylketon (Wolfes). Die
anderen Verbindungen haben wir neu identifiziert. Auch diese sind
durchwegs aus der Literatur bekannt, aber teilweise recht mangelhaft
beschrieben.

In den Ketondlen finden sich also hauptsdchlich Methylketone
vor. Da die Essigsdure in Holzessig weit liberwiegt, so ist es
erklédrlich, dafl, sei es aus gemischten Kalksalzen, sei es durch die
Einwirkung gewisser Salze verschiedener Sduren aufeinander, der
Essigséiurerest sich mit den Resten einer Homologensdure zu einem
Methyiketon verbindet. Dies wird auch der Fall sein, wenn man
konzentrierte Rohholzessigsdure Kkatalytisch in Aceton und Ketone
uberfihrt.

Bei den Untersuchungen des einen von uns {ber dieses
Kontaktaceton aus konzentrierter Rohholzessigsdure wurde Ketond!
ganz dhnlicher Art wie aus Graukalk gewonnen. Aber, wie schon
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erwihnt, bildet sich Ketoud! auch bei der Verwendung von reiner
Essigsiure. Nicht alle so entstandenen Ketone lassen sich durch
die normale Reaktion

CH . COOH | CH,
- > CO—COy—+Hy0
R—CH,.COOH | R—CH,

oder

R;—CH,. COOH R,—CH,
_— > CO-H,0

Ry—CH,. COOH R,—CH,
erkldren. Es miissen auch noch Absplitterungen von CH,-Gruppen
eintreten, was damit bestdtigt erscheint, dafi beim Erhitzen von
Graukalk unkondensierbare Gase entstehén, und daB im Abgas der
Kontaktspaltung neben Kohlenséure stets Methan und Spuren von
Wasserstoff aufzufinden sind. Die Kontaktspaltung ist eine weitaus
schonendere Reaktion als die Ketonbildung aus den Kalksalzen.
Wihrend erstere sich glatt bei 400° und darunter durchfiihren
14B8t, sind fiir die Kalkspaltung etwa 500° erforderlich und es werden
oft hohere Temperaturen beobachtet. .

Riihrwerksapparate geben sohin Ole anderer Zusammen-
sefzung als die bei gleichmdBigerer Temperatur arbeitenden Retorten-
apparate. Die Ketondle der Kontakispaltung sind reiner und weniger
polymerisiert als die Ole aus den alten Rihrwerksapparaten der
Graukalkspaltung. Die Ausbeuten an Aceton und reinen alipha-
tischen Ketondlen, bezogen auf die eingesetzte Rohessigsdure,
steigen in der Reihe:

Rithrwerke fir Graukalk ———— Graukalkretorfen ———— Kontakispaltung.

Kurz, wir haben es mit einem nebenhergehenden Krack-
prozef zu tun, der um so mehr verschwindet, je glinstiger die
Arbeitsbedingungen sind und je niedriger die Ketonbildungs-
temperatur liegt.

Die Vermutungen von Nef® scheinen zuzutreffen und andere
Andeutungen der d#lteren Literatur? geben sogar experimentelle
Anhaltspunkte dafiir.

Wir haben uns durch Versuche vergewissert, daf§ der Krack-
prozeB mehr oder weniger hier mitspielt und berichten am Schlufi
des experimentellen Teiles iiber Ketonisierungen aus verschiedenen
Gemischen von reinem, essigsaurem und buttersaurem Kalk. Wir
beobachteten einerseits die Mesityvloxydbildung, also Kondensation
von Prim#rprodukten, und die Bildung von Athylpropylketon und
Methylathylketon, welche Ketone nur durch Abspaltung  von
CH,-Gruppen aus den Primérketonen entstanden sein konnen.

1 Ann. 370, 334 (1900
2 Reilsteins Handbuch, IV. Aufl, Bd. I, p. 676.
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Seltenn findet man in der Literatur eine quantitative Auf-
arbeitung solcher natlirlicher oder im Fabrikationsprozesse an-
fallender Gemenge angeflihrt. Es erscheint uns dahier angebracht,
im experimentellen Teil wenigstens auszugsweise unsere Auf-
arbeifungsmethodik wiederzugeben. Die efste Zerlegung der ge-
reinigten Rohole ist aus der Tabelle der Fraktionen zu ent-
nehmen. Die Fraktionierung erfolgte zweimal iiber eine 2 w2 lange
Kolonne mit wassergekiihltem Dephlegmator. Die Zerlegung der
einzelnen Fraktionen bis zum Siedepunkt 150° C. bei Normal-
druck erfolgte zundcht derart, daf durch Ausschiitteln miit Wasser
Aceton und Butanon bei den niedrigsiedenden Fraktionen abge-
trennt wurde. Die wasserunidslichen Anteile, beziehungsweise die
wasserunidslichen Fraktionen wurden nun einer Trennung mit
40prozentiger Bisulfitlosung unterworfen. Petrenko-Kritschenko?
hat gezeigt, daBl die Methylketone gegeniiber den anderen Ketonen
eine besonders grofe Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung
der Bisulfitverbindungen aufweisen. KEs lige also eine Trennung
der Ketone auf diese Weise im Bereich der Moglichkeit. Dem
gegeniiber steht die dltere Angabe von Michael,? daB in Gegen-
wart von Methylketonen auch andere Ketone teilweise in die
Bisulfitverbindungen iibergehen, also mitgerissen werden, daf sohin
eine einigermaflen scharfe Trennung auf diese Weise nicht durch-
fihrbar ist. Auch die teilweise wachsartige, Slige Beschaffenheit
der Bisulfitverbindungen macht eine Reinabscheidung der Ketone
auf diese Weise unmoiglieh. Wir haben nun die Beobachtung
gemacht, dafi sich die Bisulfitmethode trotzdem flir die Trennung
von solchen Ketongemischen recht gut anwenden 1dt, wenn man
sich des Kunstgriffes bedient, die roh abgeschiedene Masse der
Bisulfitadditionsprodukfe in viel reinem Wasser anzuriihren, so daf
die stabilen Additionsprodukte der Methylketone unzersetzt in.
Losung gehen, wihrend die labilen Verbindungen hiebei volistindig
aufgespalten werden und die in Freiheit gesetzten Ketone sich als
Ole klar abscheiden. Das urspriingliche Filtrat der rohen Masse
der Bisulfitverbindungen scheidet sich durch starkes Verdiinnen
mit Wasser ebenfalls in eide klare Losung, welche noch Bisulfit-
verbindungen enthdlt, widhrend die Nichtmethylketone als Ole ab-
geschieden werden. Diese Methode bewdhrte sich fast bei allen
von uns untersuchten Fraktionen. KEs sei nebenbei bemerkt, dafl
sich diese Trennungsmethode auch auf das nicht fraktionierte
Acetond]l anwenden 146t

Dort, wo die Bisulfitmethode nicht gleich zu Anfang ein
glnstiges Ergebnis lieferte, wurde die Trennung der Fraktionen
mit Hilfe von phosphorsaurem Semicarbazid nach Michael?
beziehungsweise auch durch sorgfiltige fraktionierte Destillation

1 Ann. 341, 163 (1905).

2 J. pr, [2], 60, 349 (1899),

3 Ber. 39, 2146 (1906).
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weitergeflihrt. Gemische von Methyiketonen, die sich weder durch
Bisulfitverbindungen, noch infolge der naheliegenden Siedepunkte
durch fraktionierte Destillation trennen lieflen, wurden der Oxy-
dation unterworfen und durch Bestimmung der Spaltstiicke identifi-
ziert. Wegen besonderer, in einzelnen Fillen angewandter Kunst-
griffe verweisen wir auf den experimentellen Teil.

Die Identifizierung der rein abgeschiedenen Individuen erfolgte
durch Herstellung der Semicarbazone, der Oxime, durch oxyda-
tive Spaltung und Identifizierung der Spaltstiicke, schlieflich bei
ungesittigten Ketohen durch Hydrierung mit Palladium,
tiberdies wurden in einzelnen Fillen die schmelzpunktreinen
Semicarbazone gespalten und die regenerierten Ketone analysiert.

Experimenteller Teil.

I. Kennzeichnung des Acetondles nach Schweizer Vorschriften:
Farbe und Durchsicht: dunkelrotbraun, klar. Dichte bei 20° C.:0-884.

Probedestillation von 500 cm3 Rohol:

B0 BIS  75% i e 1-29],
75 > 807 i e e e 36
80 » 150°% L e 436
150 » 2B0°% L.t e e e 39-4
Riickstand ....... oot 1202
100° 09/,

Wasserldslichkeit von 100 cm? in 400 cm? Wasser: 40/,

Loslichkeit in Natronlauge, spez. Gewicht 1-85: 00/,. 200 cm? 01 in 200 cm3
Natronlauge.

Lslichkeit in Schwefelsdure, spez. Gewicht 1-8. 50 em? Ol in 50 cm? Schwefel-
sdure: 980/,

Aufnahmsfahigkeit fiir Brom: 266 cm?® Ketond! entfdrben 100 cm? einer Losung von
24-47 ¢ KBrO3 und 8719 ¢ KBr pro Liter nach Anséuern mit Schwefelsdure.

Loslichkeit in 30prozentiger Bisulfitldsung:
100 em? O in 350 cm® Losung: 900 | teils celdst, teils ausgefdllt nach

Loslichkeit in 40prozentiger Bisulfitldsung: einer Stunde Schiitteln.
100 em? Ol in 350 cm® Losung: 1000,

Wassergehalt nach Jones:1 00/,
II. Reinigung des Acetondles:
Es wurde festgestelit, dafl das glnstigste Ergebnis bei ge-

ringstem Materialverlust durch Anwendung der von Reinglafiz

1 Journ. Soc. Chem. Ind. 38, T. 108—110 (15.V. 1919).
2 D.R.P. Nr. 119.880 (1900).
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angegebenen Methode bei Einhaltung folgender Bedingungen zu
erzielen ist:

1. Die Menge der konzentrierten Salzsdure darf nicht weniger
8 bis 109, vom =zu reinigenden Ol betragen. Es mufi unter
Kidhlung digeriert werden. 2. Nach Entfernung der Waschsdure
sind die im Ol zuriickgebliebenen Reste Chlorwasserstoff noch vor
der Destillation durch Digerieren mit pulverisiertem Atzkalk zu
entfernen. Bei Anwendung von Kalkmilch oder anderen wisserigen
Alkalien entstehen erhebliche Verluste. 3. Die folgende Destillation
ist in Gegenwart von festem Atzkalk vorzunehmen, da selbst
Spuren von noch vorhandenem Chlorwasserstoff Zersetzungen in
der Hitze hervorrufen. 4. Die Destillation der iiber 100° siedenden
Anteile hat im Vakuum zu erfolgen.

Unter solchen Umstidnden erhdlt man ein Material, das frei
von jedem {blen Geruch bis zur Siedetemperatur von etwa 120°
farblos ist, teilweise auch farbbestdndig bleibt.

Fir die weitere Trennung der Bestandteile wurden 29 kg in
zwel Partien in der angegebenen Weise verarbeitet, und zwar
zuerst bei normalem Druck und spéter bei 15 mm-Druck einer
zweimaligen Fraktionierung unterworfen. Es wurden bis 85° Siede-
punkt in Fraktionen von 5 zu §°, {iber 85° Siedepunkt (Normal-
druck) bis zu Fraktion 41 in solche von 3 zu 3° zerlegt. Von
den 44 erhaltenen Fraktionen wurden die ersten 18 qualitativ und
quantitativ untersucht, das weitere Material, Fraktion 19 bis 44
(liber 150° Dbei Normaldruck siedend) bleibt einer weiteren
Bearbeitung vorbehalten.

Das Gesamtergebnis war folgendes:

T T
! 1 | I
i Verarbeitung ' Verarbeitung
tovon 20 k¢ | von 9 kg
| Gewichts- ' Gewichts-
‘ prozent ‘ prozent
' \
| Verlust durch Waschen mit Salzsiure ........... 3-98 4-53
Verlust durch Behandlung mit Kalk ... ....... AN 336 3:78
Teer I (nach der ersten Destillation) ............ 11-04 l 1141
| Teer Il (nach der zweiten Destillation) .......... 4-27 4-21
Gereinigtes, destilliertes Ol ......vviiiivriein., 77-35 7608
100-00 ) 100-00
i

1. Zerlegung des gereinigten Oles in Fraktionen.

Das Ergebnis der Destillation nach zweimaliger Fraktionierung
in der schon oben angegebenen Ausfithrungsweise ist aus folgender
Tabelle ftr die Aufarbeitung I und II zu ersehen:
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Gewichtsprozent

Gewichtsprozent

Fl:ak— Siedegrenze vom vom gereinigten 420

tion der Rohmaterial Material

Nr. | Fraktion ° C. : i

I U 1 I |0
Bei normatem Druck:
1 56-—-60 0-:09 009 “0-12 0-12 0-8015 | 0+8014 |
2 60—65 0-43 040 055 | 0-53 08098 ] 08096 |
3 65—70 0-61 060 079 ‘ 0°79 || 0-8099 | 0-8098 |
4 70—75 1-31 135 169 | 1°78 [F0-8126 | 0-8125
5 75—80 050 045 064 ’ 0-59 0-8140 | 0-8142 |
6 80—85 114 1-07 148 | 1-41 0-8161 | 0-8160
| ‘ | ‘
Bei 15-mm-Druck:

7 15—18 - 997 10402 1 12°88 13-15 0+8140 | 0-8138
8 18—21 230 2-40 | 2+97 3-16 (0:8186 | 0-8189 |
9 21-—24 057 0-52 0-74 0-68 || 0-8291 | 0-8289
10 24—27 1-33 1+27 1-71 1-67 0-8294 | 0-8290 ;
11 27—30 1-40 1-33 1-80 1975 | 0-8299 | 0-8295 |
12 30—33 6°:23 640 806 841 0-8312 | 0-831t |
13 33--36 2+41 236 311 310 | 0°8473 | 0-8477
14 36—39 0-37 0-34 0-48 0-45 0-8434 | 0-8432
15 3942 4-52 4-70 5-84 6-18 | 0-8536 | 0-8586 |
16 42—-45 1-11 1:02 1-44 1-34 ;0*85449 08545
17 4548 1-47 1-38 1-89 181 | 0-8568 | 0-8569 |
i8 48--51 265 2:70 359 ; 355 0-8585 | 0-8584 |
19 51--54 0-85 0-80 1-10 \ 1-05 0-8612 | 0-8615
20 5457 - 057 0-55 0-73 5 072 0-8593 | 0-8591 ¢
21 57—60 - 4-07 410 525 540 [ 0-8674 | 0-8675
22 60—63 1-89 1:73 244 ‘ 227 0-8711 | 0-8709
23 63—66 3-54 358 456 | 470 0-8780 | 0-8784
24 66—69 1-69 1:63 218 2:13 0-8865 | 0-8865
25 69—72 172 0-57 0-92 078 | 0-8947 | 0-8946
26 7275 0-46 044 0-60 0-58 0-8952 | 0-8953
27 7578 1-65 1-47 213 i-92 0-8957 | 0-8956
28 78—81 203 2:11 262 2:76 0-8984 | 0-8981
29 8184 0-93 0-92 1-20 1°20 0-9098 | 0-9099
30 84 —87 0-29 030 038 0-38 0-9121 | 0-9119
31 87—90 040 0-85 051 0-45 0-90188 | 0-9187
32 90—93 055 0-50 070 0:65 | 0-9242 | 0-9244
33 93—96 1-56 1:57 2-01 2-05 0-9311 | 0-9310
34 96-—99 0-50 0-44 0-64 057 0-9388 | 0-9389
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Gewichtsprozent Gewichtsprozent
Frak- | Siedegrenze vorm vom gereinigten 420
tion der Rohmaterial Material
Nr. |Fraktion © C. ’
I I I iI I I
35 99—102 420 4-20 542 552 0-9389 | 0-9391
36 102—105 0-97 086 126 1-12 | 0-9474 | 0-9474 |
37 105—108 198 2-00 257 2:62 | 0-9566 | 0-9569 |
38 108111 0-43 0-35 055 0-45 | 0-9615 | 0-9612 |
39 111—114 0-70 0-68 0-89 0-88 4 0-9658 | 09658 |
40 114—117 3-90 3-88 5-03 5-10 || 0-9681 | 0-9679 |
41 117—120 1-10 0-49 141 0:64 || 09786 | 0-9787 |
42 120—125 0-65 0-65 0-84 0:84 | 0-9735 | 0-9736 |
43 125—130 1:26 1-21 164 1-58 0-9745 | 0-9744 |
44 130—140 2-05 2:30 264 3:02 | 0-9686 | 0-9686 |
7735 | 76-08 }{100-00 [100°00

Die Fraktionen 1 bis 9 sind farblos und farbbestdndig an
Luft und Licht. Die folgenden Fraktionen sind hellgelb, die letzten:
dunkelgelb, aber ohne widerlichen Geruch.

IV. Aufarbeitung und Untersuchung der Fraktionen 1 bis 18,

Fraktion 1.
55 bis 60° (760 mm):

Wasserfrei, Aldehydreaktion negativ, keine Kohlenwasserstoffe, was auch
fiir alle folgenden Fraktionen gilt; vollstindig wasserloslich, ein Oxydationsversuch.
mit trockenem Permanganat war ergbnislos, das Ol konnte quantitativ wieder-.
gewonnen werden. Ein hergestelites Semicarbazon zeigte den Schmelzpunkt:
von 186°.

Zusammensetzung der Fraktion: 1009/, Aceton.

Fraktion 2.
60 bis 65° (760 mm):

Vollstindig wasserlssiich. Die Trennung erfolgte durch zweimalige fraktio--
nierte Destillation und Oxydation der zwel so gewonnenen Anteile mit trockenem:
Permanganat. Aus der Siedekurve lief sich das Verhdlinis von Aceton zu Athyl--
methylketon anndhernd feststellen.

Hohersiedende Anteile als Athylmethylketon wurden nicht vorgefunden.
Zusammensetzung der Frakiion: 900/; Aceton,
100/, Athylmethylketon.

1 Vgl. Fittig, Ann. 170, 17 (1859);
Wolfes, Chem. Zeitg. 74, 1141 (1890);
Jones, Journ. soc. chem. Ind. 38, 108 his 110 (1919).
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Fraktion 3.
83 biz 70% (760 mm):

Vollstindig wasseribstich. Die Siedekurve zeigt nur zwei Maxima bel 60
und bei 70°. Die Kefone wurden in Bisulfitverbindung @bergefiibrt und in 9895
Ausbeute wiedergewonnen, woraus sich ergab, daff keine anderen Bestandieile zu-
gegen sind. Bs erfolgte eine Zerlegung in zwei Fraktionen, von denen jede fiir
sich mit Permanganat oxydiert und so der Gehalt an Aceton bestimmt wurde.
Der Nachlauf der Fraktionierung 70 bis 80° wurde in ein Semicarbazon uber-
gefiihrt, das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin den Schmelzpunkt 135°
zeigte (Athylmethylketon); daraus ergibt sich die Abwesenheit nennenswerter
Mengen hohersiedender Ketone.

Zusammenseizung der Fraktion: 489, Aceton,
520/, Athylmethylketon.

Fraktion 4.
70 bis 75° (760 mm):

10em® O} scheiden mit 100 sm® Wasser 0°45 om® unlislich ab, welche
Menge sich auf weiteren Wasserzusatz nicht vermehrt. Der unibsliche Anteil wurde
abgetrennt, die whsserige Losung ausgedthert, der Auszug nach Entfernung des
Athers sorgfiitiy fraktioniest, wobei sich ein Keton 77 bis 80° isolieren lief. Sein
Semicarbazon zeigte den Schmeluzpunkt 135°.

Ber. fiir CgHyONg: C 4648, H 8-50.
Gef.: C 46°50, 46-52; H 8°58, 8-62.

Zur Frmittlung der quantitativen Zusammensetzung des wasseriBslichen
Anteiles wurde die wisserige Losung so lange desiililert, bis cine Probe mit Chior-
calzium keine Trilbung mehr zeigte, und das Destillat durch Chlorealzium von
Wasser befreit. Nach sorgfaltiger Fraktionierung wurde der bis 75% {ibergehende
Anteil zweimal mit trockenem Permanganat oxydiert und der unveriinderte Anteil
als Aceton bestimmt.

Der héhersiedande Anieil bis 80° sowie der oxydierfe Antell der Fraklion
Bbis 75° wurde als Bufanon angesprochen. Zur Sicherheif wurden in diesem Anteil
durch Oxydation mit Chromsfure die Spalistiicke ermiftelt. Hicbel konnte nur
Essigsdure neben Spuren von Propionsiure und Ameisensdure nachgewiesen
werden (als propionsaures Blei und ameisensaures Zink), iibereinstimmend mit
Fittig,? Wolfes? und Buisine® war also Butanon nachgewiesen.

Zusammensetzung der Fraktion: 9-590); Acston,
86° 09/, Athylmethyliceton,
4590/, Methylisopropylkefcn

{wasserunloshiches Keton, gemeinsam mit dem entsprechenden Anteil der ndchsten
Fraktion untersucht und identifiziert),

Fraktion 5.
75 bis 80° {760 wm):

In Wasser unitslich bleihen zunichst 289/, dieser wasserunidsliche Anteil
wurde rektifiziert, der bis 85° iibergehende Teil (wasserloshich) wurde mit dem
ersten. wasserldsiichen Anteil vereint. Der wasserunlosliche Anteil (170)5) siedst

1 Ann. 170, 21 (1859).
2 Chem. Zeitg. 74, 1141 (1890).
3 Compt. read. 728, 561 bis 564 (1899).
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wvor 89 bis 94°, die Hauptmenge von 91 bis 93°. Das Semicarbazon aus diesem
Anteil  zeigt nach Umbrystallisieren aus verdiinotem Alkchol den Schmelzpunkt
109 bis 110° (Methylisopropyiketon).

Ber. fiir CgH 30Ny C 50-30, H 915,
Gef.: C 5029, 50-22; H 9°10, 9-15.

Sohin handeit es sich hier um Methylisopropylketon, ebenso wie beim
wasserunioslichen Anteil der Fraktion 4, der hier mitverarbeitet wurde. Die wasser-
1oslichen Anteile sieden von 74 bis 80° zu 929/ und konnten sohin als Athyl-
methylketon angesprochen werden.

Fraktion 6.
80 bis 85° (760 mm):

Die Fraktion wurde in drei Teile, a) 80 bis 85°, 800/,; b) 85 bis 00°, 830j,;
) 90 bis 95°, 350/, und einen Nachlauf 95 bis 100°, 20/, zerlegt.

a) Es erfolgte sorgfiltige Trennung mit Wasser und Redestillation der
Anteile. Der wasserlosliche Teil, von 74 bis 80° zu 900/, siedend, wurde als
Athylmethylketon angesprochen (600/,). Der wasserunitsliche Anteil siedet
von 89 bis 94° zu 950/, und konnte als Methylisopropylketon angesehen
werden (409/;). Uberdies erfolgte gleichzeitig mit den dazugehorigen Anteilen von
b) und ¢) die Identifizierung.

b) Der wasserivsliche Anteil (800/,) siedet von 75 bis 80° zu 959, und
wurde als Athylmethylketon angesprochen (300/y). Der wasserunltsliche Teil
siedet von 88 bis 100°, die Hauptmenge zwischen 93 bis 95°. Ein aus diesem
Anteil hergestelltes Semicarbazon zeigte den Schmelzpunkt 110° (Methylisopropyl-
keton) (65vy). Der wasseruniosliche Anteil wurde einer Oxydation mit Chromsiure
unterworfen und lieferte als Spaitstiicke Aceton, Essigsidure und wenig [so-
butiersdure.

Nach Buisinel! sind dies die Spalistiicke von Methylisopropylketon. Der
zugehdrige Anteil der Fraktion 5 wurde zur Identifizierung mitverwendet. Der
Nachlauf des wasserunloslichen Anteiles wurde mit dem entsprechenden Anteil der
folgenden Fraktion 6¢ als Methylpropylketon identifiziert und aus dem Ergebnis
der wiederholten Fraktionierung in seiner Menge geschitzt (50/,).

¢) Der ganze Anteil war wasserunlosiich. Eine Behandiung mit Bisulfit
lieferten nur krystallisierte Verdindungen, die beim Auflosen in Wasser unzersetzt
blieben. Sohin konnten nur Methylketone vorbanden sein, und zwar nach den
Siedegrenzen (89 bis 100°) voraussichtlich Methylisopropylketon und Methylpropyl-
keton. Eine Trennung durch fraktionierte Destilfation zur Feststellung der Mengen-
verhdltnisse fithrte nicht zum Ziel. Deshalb wurde mit Chromsiuremischung
oxydiert.

63 g Keton lieferten 27 g Acebon und 61 g Siuren vom Siedepunkt 114°
‘bis 160°, die in zwel Partien (Siedepunkt {14 bis 121°, 34 g, und Siedepunkt
122 bis 160°, 27 ¢) mit Bleioxyd verdampft wurden. Die Bleisalze wurden mit
kaltem Wasser aufgenommen, ihre Lbsung zum Kochen erhitzt und ausgefallenes
basischpropionsaures Blei abgetrennt, das Filtrat mit Zinkoxyd verdampft und der
Riickstand mit absolutem Alkoheo! autgenommen, wobel Zinkformiat zuriickbleiben
miifite. Die alkoholische Losung wurde zur Vertreibung des Alkohols verdampft,
-der Riickstand mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt, = die organischen Siuren
ausgedthert und rektifiziert.

Die erste Partie lieferte Sdure, welche von 118 bis 120° (31g) zu 949,
siedet, die nach Siedebereich und Speziailreaktion als Essigsdure auzusprechen war.
Da bei der ersten Partic keine wesentlichen Mengen basischpropionsaures Blei
oder Zinkformiat auftraten, wurde die ganze Fraktion 114 bis 121° (34 ¢) als
Essigsdure angesprochen. Die zweite Partie leferte bei gleicher Behandlung

1 Compt. rend. 728, 885 (1899).
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9 g Essigsiure, so dafi zusammen 48 g Essigsiure nachgewiesen wurden; wihrend!
die Spaltung von 63 g Ausgangsmaterial bei Vorhandensein der beiden isomeren.
Pentanone 44 ¢ Bssigsdure liefern muBten, woraus sich die beste Ubereinstimmung:
orgab. Das basischpropionsawre Blel wurde mit verdiinnter Schwefelsiure zerlegl
vnd so 18y Sdure vom Siedepunkt 138 bis 142° {Propionsiiure 140 bis 141°)
gewonnen. Die Arbeitsmethode wurde hier niher beschricben, um bel spiferen.
oxydativen Spaltungen keine nihere Beschreibung geben zu miissen.

Da die oxydative Spaltung der beiden Pentanone nach folgendem Schema.
verlduft:

CHI CH; |
DCH —CO— CHy — GO~ CHy -~ COOH
CHS CH,

CHy — €O — CHy — CHy — CH; —> CHy ~~ COOH —+ CH; . CH, . COOH,

g0 [dBt sich, da die Menge gefundener Essigsdure dem Spaltungsscheme durchaus:
entspricht, aus dem gefundenen Aceton die Menge der Isoverbindung, aus der
gefundenen Propionsiure die Menge der Normalverbindung ermitteln. Aus der
Acetonmenge werden 6359/, Isoverbindung, aus der Propionsdure 3590/, Normal-
verbindung gefunden, was die beste Ubereinstimmung ergibt.

Nachiauf,

Mit Ricksicht auf die Zusammensstzung der folgenden Frakton 7 konnte:
der Nachlauf der Fraktion 6 (4g) nur als Methylpropylketon angesprochen.
werden.

Die anndhernde Zusammensetzung der gesamten Frakiion 6 ergibt sich,
somit zu

289/, Methyldthylketon,
54+ 59/, Methylisopropylkefon,
17-50/, Methylpropylketorn.

Fraktion 7.
i3 big 18° (15 mez Druck):

Mit 300], Bisulfitidsung trai nicht alles 0! in Reaketion. Das durch Zer-
logung der Additionsverbindung erhaltene Ol zeigte die gleichen Siedegrenzen wie
das unverdndert gebliebene. Mit 40prozentiger Bisulfitidsung erstarrte die ganze
Masse zn einem Olfreien Krystalibrei und die ganze Additionsverbindung war in
kaltem Wasser unzersetzt 1oslich. Sohin konnte mit Rilcksicht auf die spiferen.
Becbachtungen bei anderen Frakilonen angenommen werden, daf auch hier mur
Methylketons vorlisgen. Die aus der Bisulfitverbindung regenerierten Ketone sieden
von 90 bis 104°, und zwar zu 809, von 101 bis 102° {715 == 0-8123 beobachtet:
entsprechend Methylpropylketon).? Ein hergestellies Semicarbazon zeigle den.
Schmelzpunlkt [08°2:

Ber. fiir C;H;ONg: C 50°30, H 9-15.

Gef.: C 50°20, 50-17; H 917, 9-25.

Eine oxydative Spaltung mit Chromséure ergab kein Aceton, nwr Essigsfures
und Propionséure in den zu erwartenden Mengen.

Zusammensetzung der Fraktion: 1009/, Methylpropylketon.

1 Vgl. Perkin, Soc. 45, 479.
2 Padoa und U, Ponti, G, 37, I, 110;
Blaise und Luttringer, BL [3], 33, 818
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Fraktion 8.
18 bis 21° (15 mm Druck):

Das Ol lieferte eine krystallisierte Bisulfitverbindung, die ohne Zersetzung
‘in Wasser 18slich war. Das aus ihr regenerierte Ketonol siedet von 98 bis 104°,
und zwar zu 800/y von 101 bis 103°.

Durch den Schmelzpunkt des Semicarbazons und seine Elementaranalyse
wurde Methylpropylketon festgestellt. Mit Riicksicht auf den wesentlichen hoheren
Siedepunkt der Hexanone und die dufierst geringen Mengen Nachlaut mufite auch
diese Fraktion aus Methylpropylketon bestehen.

Zusammensetzung: 1009/, Methylpropylketon.

Fraktion g.
21 bis 24° (15 mm Druck):

Die Priifung mit Bisulfit zeigte nur Methylketone an. Die regenerierten
Ketone sieden von 100 bis 120° mit einem Maximum bei 102 bis 103° und einem
bei 114 bis 117°. Bei einer zweiten Rektifikation der Fraktion 100 bis 104°
.gingen 600/, bei 101 bis 102° iiber. Das aus diesem Teil hergestellte Semicarbazon
zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 108° (Methylpropylketon). Bei einer
Rektifikation der Fraktion 114 bis 117° konnten 729/, Substanz mit der Siede-
.grenze 115 bis 117° (416 == 0-8151) ausgeschaltet werden. Die Identifizierung
-erfolgte mit dem zugehorigen Teil der nidchsten Fraktion 10. Aus den bei
der fraktionierten Destillation erhaltenen Mengen ergab sich eine annidhernde
Zusammensetzung von

200/, Methylpropylketon,
800/, Methylbutylketone.

Fraktion 1o0.
24 bis 27° (15 mm Druck):

Die Priifung mit Bisulfit ergab nur Methylketone. Die Siedegrenzen der
Fraktion liegen von 110 bis 120° obne erkennbares Maximum. Dies ist nicht zu
verwundern, da die Siedepunkte der in Frage kommenden Ketone dieses Siede-
bereiches (Methylithylaceton 118°, Methylisobutylketon 117°, Methylpentanon-3 113°
und Hexanon-3 122°) allzu nahe aneinanderliegen.

Um weitere Sicherheit zu gewinnen, daf nur Methylketone vorliegen, wurde
-die Methode von Michacll zur quantifativen Bestimmung der Methylketone mit
‘phosphorsaurem Semicarbazid angewendet. Das Ergebnis war bei zwei Analysen
96-480/, und 98-49/, Methylketon. Da also nur Methylketone in Frage kamen,
so muBte Methylpentanon-8 und Hexanon-8 aus dem Kreise der Betrachtungen
scheiden. Hexanon-2 kam wegen des zu hohen Siedepunktes (126 bis 127°)
nicht in Betracht, es blicben sohin nur mehr die beiden Methylpentanone-2 iiber.

Eine Oxydation mit Chromsiure lieferte neben unverdindertem Keton nur
Athylmethylketon (76 bis 81° beobachtet), dessen Semicarbazon den richtigen
-Schmelzpunkt 135° zeigte. Der Saureanteil, von 116 bis 168° siedend, zeigte ein
deutliches Maximum bei 117 bis 118° (Essigsiure) und ein solches bei 150 bis 151°
(Isobuttersdiure). Die Fraktion 116 bis 121° wurde als Essigsdure identifiziert. Aus
«der Fraition 149 bis 152° wurde das Silbersalz hergestellt und in der fiir isobutter-
-saures Silber charakteristischen Kristallform?2 erhalten.

Ber. fiir C,H,0,Ag: € 24°62; H 3-62; Ag 55-34.
Gef.: C 24-52, 24-47; H 3-51, 3:56; Ag 5498, 55-07.
Sohin war die Zusammensetzung des Gemisches aus Methyliathylaceton und

Methylisobutylketon geniigend erwiesen.

1 Ber. 39, 2146 (1906).
2 Griinzweig, Ann. 762, 210 (1872).
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0, -~ CH, : CH,
>CH§~CO—CH3»CH3/ ™ CO 4 COOH — CH,
CH,

CcHy ~

C'H:»i C’H3
> CH — CHy i — CO — CHz — N CH — COOH —+ COOH -- CH,.
CH, cHy

Von einer genauen Bestimmung des Mengenverhdlinisses mufite Abstang
genommen werden. Nach der aufgefundenen Menge Athylmethylketon als
Spaltstiick war das Verhidltnis von Methyldthylaceton zu Methylisobutylketon.
ungefdhr 1:2.

Zusammensetzung der Fraktion: 1000/; Methylbutyiketone.

Fraktion 11.
27 bis 30° (15 mm Druck):

Hier wurde erstmals die Trennung mit 40prozentigem Bisulfit in modifi--
zierter Weise vorgenommen. Die Bisulfitverbindung zeigte gelatinse Beschaffenheit..
Sie wurde von der Fliissigkeit nur roh getrennt, mit kaltem Wasser angertibrt,.
bis sich eine Xlare Losung von einer reinen Olschicht getrennt hatte. Aus der
wisserigen Losung und aus dem ersten Fiitrat wurden die Ketone durch Atznatron.
in Freiheit gesetzt und diese getrennt von dem abgeschiedenen Ol untersucht. Die
Ketone aus der Losung erwiesen sich durchwegs als Methylketone, die Ketone aus.
der Olschicht als ein Gemisch von Methylketon mit anderen Ketonen.

1. Die Ketone aus der Olschicht sieden von 117 bis 130° mit ecinem
Maximum bei 117 bis 119°. Aus diesem Anteil lie sich wie bei Fraktion 10
kein Semicarbazon mit scharfem Schmelzpunkt gewinnen. Versuche mit phosphor-
saurem Semicarbazid nach Michael zeigten in der Fraktion 118 bis 119° 850/,
in der Fraktion 119 bis 122° 560/, Methylketone an. Aus der Fraktion 119 bis 122
wurde durch Rektifikation ein Keton mit dem Siedepunkte 121 bis 122°
(415 0-8157)1 isoliert. Zum gleichen Zweck wurden 10 g der Fraktion 119 bis 122%
mit phosphorsaurem Semicarbazid behandeit, das auskrystallisierte Semicarbazorn:
abgetrennt und dem Filtrat durch Ather das unangegriffen gebliebene Keton:
entzogen, dieses fraktioniert und der von 122 bis 124° siedende Anteil (415
0-8160) analysiert.

Ber. fiir CgHy,0: C 71-94, H 1208,
Gef.: C 71-97, H 11-96.

Tberdies wurde ein Semicarbazon mit dem Schmelzpunkte 117°2 gewonnem
und analysiert.

Ber. fiir C;H;;ONy: C 53-46, H 9-62.
Gef.: C 5364, H 976,

Sohin scheint dieses Keton zur Geniige als Athylpropyliketon gekenn-
zeichnet. In den {ibrigen &ligen Anteilen der Bisulfittrennung konnte der Siedekurve
zufolge nur das Gemisch der isomeren Methyibutylketone vorliegen.

II. Dic Ketcne aus der Bisulfitverbindung sieden von 111 bis 126°, der
grifte Teil bis 118°. Dieser Teil gab bei der Oxydation mit Chromsidure nur
Methylathyiketon, Essigsdure und Isobuttersiure als Spaltstiicke, war also ebenfalls
als ein Gemisch der isomeren Methylbutylketone anzusprechen. Aus dem Nachlauf

1 Michael, Ber. 39, 2146 (1906).
2 Blaise, Compt. rend. 733, 1218,
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wurde ein Semicarbazon mit dem Schmelzpunkt 121° gewonnen; entsprechend
dem Ergebnis der Untersuchung der Fraktion 12 mufite hier Methylbutylketon:
vorliegen. Seine Menge wurde aus der Siedekurve anndhernd entnommen.

Zur Feststellung der Gesamtmenge der Methylketone wurde die Methode
von Michael auf die Gesamifraktion angewendet und gefunden Methylketon:
83760/, 83-410/,.

Daraus ergibt sich die anndhernde Zusammensetzung der Fraktion mit

81:50/, Methylisobutylketon -~ Methyldthylaceton,
16-59/, Athylpropylketon,
2-00/, Methylbutylketon.

Fraktion 12.

30 bis 33° (15 mm Druck):

Durch Anwendung der modifizierten Trennungsmethode mit L:Oplo;'entxgem
Bisuifit wurde zundchst eine Dreiteilung der Fraktion vorgenommen.

1. Durch Wasser aus der Masse der abgeschiedenen Bisulfit-

verbindungen in Freiheit gesetzes Ol....... ... vl i ieen... 200/y, 210/,
2. Aus der festen Bisulfitverbindung durch Natronlauge wieder

abgeschiedenes Ol ... .. .. . i i i i i e 560/, 58-50/,.
3. Aus dem Filtrat der festen Bisulfitverbindungen durch

Natronlauge in Freiheit gesetztes Ol.........i.vviiiinniinn..n. 189y, 18-50),.

Die 12. Fraktion, welche bel normalem Druck zwischen 125 bis 130°
siedet und sohin das schon vielfach untersuchte Dumasin vorstellt, sollte nach
den vorliegenden Arbeitenl zum grifiten Teil aus Methyibuiylketon und Cyklopen-.
tanon bestehen. Nach den Siedegrenzen der Fraktion mufite aber auch auf Mesityl-.
oxyd gerechnet werden, wiewohl diese Verbindung bisher im Acetondl nicht nach-
gewiesen wurde. Aus diesem Grunde wurde untersucht, ob sich in der Fraktion
ungesattigte Verbindungen vorfinden. Unter Anwendung der Methode von
Mc. Tthiney? wurde festgestellt, daffi die Fraktion 25 bis 260/;, Brom zu addieren
imstande ist. Ungesittigte Verbindungen waren also zugegen, es handelte sich nur-
um den Nachweis von Mesityloxyd. Die bei der Bisulfiftrennung erhaltenen oben
angegebenen drei Teile der Frakiion ergaben bei der Bromtitration folgendes Bild:-

1. Durch Wasser ausgeschiedenes 01 .. ..., 29°60/,, 29-80/,
2. Ol aus der festen Bisulfitverbindung....10°00jy, 10-20,
3. 01 aus dem Filtrat der Bisulfitver-

bIndung.. ..o 46-50/,, 45-80/0

Brom wurden addiert..

Zur Erprobung der Methode wurde reines Mesithyloxyd auf gleiche Weise;
untersucht.

Gef. addiertes Brom 163-3; 163-7.
Ber. » » 163 1.

Die Methode gibt hier also gute Resultate.

1 Heinz, Pogg. Ann. 68, 277 (1820);

Fittig, Ann. 770, 21 (1859);

Kane, Pogg. Ann. 44, 494 (1813);

Claisen, Ber. 8, 1256 (1875);

Wolfes, Chem. Zeitg. 74, 1141 (1880);

Vorldnder, Ber. 29, 1841 (1896);

Pringsheim und Leibowitz, Ber. 56, 2041 (1923).
Am. Soc. 2/, 1087 (1923).

&
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Daf die Bromaddition bei dem in Wasser am leichtesten 18slichen Anteil
der Bisulfitverbindungen den héchsten Wert ergab, sprach sehr fiir die Anwesenheit
von Mesitylexyd.!

Da die Versuche eciner Abfrennung des Mesilyloxyds durch fraklionierte
Destillation vor oder nach der Trenmung mit Bisulfit ebenso erfolglos blieben wie
die Bemithungen, durch frakiionierte Krystallisation der Semicarbazone - eine
Trennung zu erzielen, wurde fiir den weiteren Nachweis dieser Verbindung
zunichst der Teil 8, in welchem dieselbe am meisten angereichert schien, heran-
gezogen.

Zunichst wurde ein Oxydationsversuch mit 21/30fy neutraler Permanganat-
Issung in der Kilte vorgenommen. Bei dieser Behandlungsweise war zu erwarton,
daB die iibrigen Ketone standhalten wiirden und nur die Doppelbindung aafspringen
wiirde. Wir erhielten, abgesehen von unverdndertem Ketondl, als Produkt dieser
oxydativen Spaltung ausschiefilich Aceten und Brenziraubensdure. Das
Acefon wurde durch sein Semicarbazon (Schmelzpunkt 187°) und dessen
Elementaranalyse festgelegt.

Ber. fiir C,HgON;: C 41°70, H 7-88.
Gef.: C 41°79, H 7-84.

Die Brenztraubensinre wurde als Phenylhydrazon (Schmelzpunkt 191°) isoliert.

Ber. fiit CqHoOaNy: C 80°64, H 5-66.
Gef.: € 80+62, 60°63; H 5:88, 5°65.

Wiewolil Pinner? bei der Spaltung mit flinfprozentiger Petmanganatidsung
‘Essigsdure und a-Oxy-isobuttersiure, Harries und Papposs mit einprozentiger
‘Permanganatibsung Oxvhydromesityloxyd erhalten haiten, steht unser Ergebnis,
wenn es auch neuartig ist, damit in keinerlei Widersprueh, sendern zeigt nur, dafl
_je nach der Konzentration des Oxydationsmitlels vecht verschiedens Spaltstiicke
erhalten werden konnen.

Pinner:

CH, CH,
S C= CH} — CO—CHy = >C(OH}- COOH -~ COOH — CH;.

Harries:

> C (OH) — CH (OH) — CO — CHy.
H

CH,
3

CH
* ¢ = CH — CH — CHj ~
cn, c

Eigenss Ergebnis:

CH, :
¢ \ C ==
CH, / f

Sollte das Ergebnis dieser Oxydation einen eindeutigen Beweis der Gegenwart
~von Mesityloxyd beinhalten, so mufite schon durch blofles Kochen des mesityt-
oxydhiltigen Oles mit verdiinnter Schwefelsiure Aceton durch Verseifung des
Mesityloxydes enistehen. )

Es wurden daher 20g des Oles mit 6 4bprozentiger Schwefelsiure in
einem Kolbchen unter Rilckflufl gekocht. Die im Dampfraum anfangs beobachiete
"Temperatur von 95° sank im Verlauf einer Stunde auf 65° herab und blieb” dann

CH
H — CO — CHz — > €O - COOH — CO ~ CH,.
CH,

t Vgl Pinner, Ber. 15, 593 (1882).
2 Ber. 15, 591 {1882).
2 Rer. 34, 2079 (1901,
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konstant. Daraufhin wurde der Kolbeninhalt mit Wasser verdiinnf, die S#ure
neutralisiert und die wisserige Schicht einer Destillation unterworfen. Der Voriauf
wurde mit Chlorealzium vollstindig entwissert, das ubrlgb‘eﬂaendc Ol erwies sich
nach Siedepunkt und nach dem Schmelzpunkt seines Semicarbazons als reines
Aceton. Sohin schien der Nachweis fiir Mesityloxyd geniigend erbracht zu sein.

Mit Riicksicht darauf, daf Mesityloxyd bisher noch nicht beobachtet wurde,
und daf iiber die Beschaffenheit des sogenannten Dumasins noch immer keine
Klarheit herrscht, wurde noch versucht, durch Wasserstoffanlagerung das Mesityl-
oxyd in dem Ol in Methyl-2-pentanon-4 (Siedepunkt 117°) iiberzufiihren. Dieses
mufte sich dann infolge seines wesentlich tieferen Siedepunkies gegeniiber den
anderen Ketonen der Fraktion leicht durch fraktionierte Destillation isolieren
lassen. Es wurden 50g des Olanteiles 3 mit Palladium auf Bariumsulfatnieder-
schlag 1 bei einer halben AtmOCphare Uberdruck hydriert. Das mit Wasserstoff vollstindig
abgesittigte 01 wurde fraktioniert destilliert und aus der Fraktion 110 bis 120° durch
neuerliche Destillation der von 116 bis 118° siedenden Anteil herausgenommen.
Ein aus diesem Anteil hergestelltes Semicarbazon zeigte den scharfen Schmelzpunkt
von 128° und erwies sich nach der Analyse als das Semicarbazon des Methyl-
pentanons.

Ber fiir C;H;zONy: C 53-46, H 9-62.
: C 53790, 53-81; H 978, 9-78.

Uberdies wurden 10 g der Fraktion 116 bis 118° mit Chromsdure oxydativ
gespalten. Als Spaltstlicke wurden Essigsdure und Isobuttersdure isoliert. Sohin
war der Nachweis fiir Methyl-2-pentanon-4 und indirekt fiir Mesityloxyd
erbracht. .

In dem Anteil 3 der 12. Fraktion mufite neben dem Mesityloxyd mindestens
noch ein anderer Bestandteil enthalten sein. Deshalb wurden die von der Hydrierung
und oxydativen Spaltung verbliebenen unangegriffenen Teile vereinigt und einer
sorgféltigen fraktionierten Destillation unterworfen. Es zeigte sich ein deutliches
Maximum bei 125 bis 127°, so daf nur ein Individuum in diesem Teil enthalten
sein konnte. Ein aus dieser Fraktion hergestelltes Semicarbazon (Schmelzpunkt 121°)
sowie der Siedepunkt leflen nur den Schluf auf Methylbutylketon (Siede-
punkt 126°) zu. In den Teilen 1 und 2 der Fraktion 12 wurde dies dann auch
einwandfrei festgestellt.

Der Anteil 2 der 12. Fraktion (01 aus der Bisulfitverbindung) wurde nochmals
in die Bisulfitverbindung (jetzt krystallisiert) iibergeflihrt und diese mit Natronlauge
zerlegt. Das nunmehr gewonnene Ol wurde zur Entfernung des Mesityloxyds mit
verdiinnter Schwefelsdure erwidrmt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und fraktio-
niert. (Durch diese Behandlungswelse war das Bromaufnahmsvermogen vollstindig
verschwunden.) Das Ol ging fast vollstindig zwischen 126 bis 127° (415 = 0-8174)
iiber. Ein Semicarbazon zeigte den Schmelzpunkt 121°.

Ber. fiir C;H;;ON3: C 53-46, H 9-62.
ef.: C 53-42, 53-70; H 9-77, 9-75.
Ein Teil des Oles wurde mit Chromsiuremischung oxydiert.

Isoliert wurden an Spalfstiicken Essigsdure und Buttersiure, letztere als
Silbersalz.

Ber. flir C,H;O00Ag: C 24-62, H 3-62, Ag 55°34.
Gef.: C 2456, 24-61; H 3°63, 3:63; Ag 55°37, 552
Die Entscheidung zwischen Buttersdure und Isobuttersiure wurde durch die
Loslichkeit des Calziumsalzes getroffen:
‘CHy — CO — CH, — CHy; — CH,; — CHg ~ CH,; — COOH
~+ COOH — CHy — CH, — CHj.

1 Houben-Weyl, II. Bd., 270.

Chemieheft Nr. 5 und 6. 14
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Methyl-z-butylketon war sohin neben dem Mesityloxyd der Hauptbestandteil
der Fraktion 12.1 )

Der 1. Anteil der 12. Fraktion, das O, welches sich aus der Masse der
Bisulfitverbindungen durch Aufnahme in Wasser allein abschied, wurde zu-
nichst ebenfalls wie oben beschrieben, vom Mesityloxyd befreit, dann fraktioniert.
Auf den zwischen 125 bis 127° (Methylbutylketon, Semicarbazon hergestelit,
Schmelzpunkt 121°) iibergehenden Hauptanteil folgte ein immerhin nennenswerter
Nachlauf zwischen 130 bis 132°. Ein aus diesem Anteil hergestelltes Semicarbazon
zeigte den Schmelzpunkt 117° und erwies sich, wie bel der Verarbeifung der
18. Fraktion genau angegeben wird, als das Semicarbazon des Propyliso-
propylketons.

Zur  Ermittlung der anndhernden quantitativen Zusammensetzung der
Fraktion 12 wurden 200 g der Fraktion einer wiederholten Trennung mit
40prozentiger Bisulfitldsung unterworfen, die zugehorigen Teile (01 aus Filtrat, O1
durch Wasser ausgeschieden, Ol aus den krystailisierten Verbindungen) immer-
wieder vereint, dann in jedem Teil das Mesityloxyd durch verdiinnte Schwefelsdure
entfernt bis zum Verschwinden des Bromaufnahmevermogens. Schliefillich wurde
der noch verbliebene Hauptbestandteil, das Methylbutylketon, durch fraktionierte
Destillation scharf abgetrennt und der Nachlauf (Methylbutylketon und Propyliso-
propylketon) (128 bis 132°) einer Trennung nach Michael? mit phosphorsaurem
Semicarbazid unterworfen und so der Anteil an Methylketon (Methylbutylketon)
in diesem Nachlauf festgestellf. Der Gehalt der gesamfen Fraktion an Mesityloxyd
war schon durch die Bromzahl einwandfrei ermittelt worden.

Sohin ergab sich mit ziemlicher Genauigkeit die Zusammensetzung der
12. Fraktion zu
1690/, Mesityloxyd,
40/, Propylisopropylketon und
800/, Methylbutylketon.

Fraktion 13.
33 bis 36° (15 mm Druck):

Zundchst wurde eine Trennung mit 40prozentiger Bisulfitldsung wie, frither
beschrieben, vorgenommen.

1. 550/, 15+3; 15'110/y Brom addierend;

2. 229y 3:31; 2°610, » »

3. 220[, 81-44; 80-610/fy » »
Anteil 1:

Das O1 geht zum grofiten Teil von 180 bis 132° iiber (880j)). Hier wire
etwa vorhandenes Cyclopentanon zu suchen. Nach Vorlander3 und Pringsheim+
miifite es als Dibenzalverbindung leicht zu isolieren sein. Trotz vieler Bemiihungen:
war es nicht moglich, dieses Derivat zu isolieren. Um eine eventuelle Storung-
durch vorhandenes Mesityloxyd zu beseitigen, wurde dieses durch Kochen mit
verdiinnter Schwefelsdure zerstért. Aceton wurde entfernt, das hihersiedende OF
(128 bis 133° siedend) neuerdings fraktioniert und mit der Fraktion 130 bis 132°
der Versuch, eine Dibenzalverbindung zu erhalten, wiederholt. Die Bildung einer-
solchen erfolgte aber auch hier nicht und es zeigte sich nicht einmal eine Gelb-
firbung der Fliissigkeit, welche beim ersten Versuch aufgetreten war und .die
daher auf das Mesityloxyd zuriickzufiihren ist.

1 Vgl. Wolfes, Chem. Zeitg., 74, 1141 (1890).

2 Ber. 39, 2146 (1906).

3 Vorldnder und Hobohm, Ber. 29, 1841 (1896).

4 Pringsheim und Leibowitz, Ber. 56, 2041 (1923).
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Es wurde nun diese bei 130 bis 132° siedende Substanz einer genauen
Untersuchung unterzogen, ihr Semicarbazon zeigte den Schmelzpunkt 118° (aus
Alkohol). 1

Ber. fiir Cgll;;ONg: C 56-07, H 10-00, N 24-55.
ef.: C 56:00, 56°01; H 9-99, 10°08; N 24-82, 24-09.

Das aus dem Semicarbazid durch 20prozentige Schwefelsdure wieder frei-
gemachte Keton siedete von 130 bis 133°, der von 131 bis 132° iibergehende
Teil zeigte D15 = 0-82186.2

Ber. fiir C;H;,0: C 73-61, H 1236.
ef.: C 73:77, 73-73; H 12-13, 12-37.

Die oxydative Spaltung des regenerierfen Ketons mit Chromsduremischung
gab ein wasserlosliches Keton, Siedepunkt 55 bis 60°, Hauptmenge 56 bis 57°
aus welchem ein Semicarbazon mit dem Schmeizpunkt 187° gewonnen wurde,
welches sich mit dem des Acetons durch Mischprobe als identisch erwies. Das
ethaltene Produkt siedete von 138 bis 170° mit einem Maximum bei 161
bis 163° (700/y). Ein aus diesem Teile hergestelltes Silbersalz ergab:

Ber. titr C;H,0,Ag: C 24-62, H 3°62, Ag 55-34.
Gef.: C 24-58, 24-44; H 355, 3-56; Ag 54-69, 55-22.

Auf Grund des Verhaltens des Kalksalzes wurde nunmehr -einwandfrei
n-Buttersdure festgestellt. Die fragliche, bei 131 bis 132° siedende Substanz
mufite sohin als Propylisopropylketon angesprochen werden, ebenso wie der
analoge in der 12. Fraktion aufgefundene Anteil gleichen Siedepunktes.

CHy CHg N
>CH — €O —CH, — CH, — CH; — > C0 ~ HOOC — CH; —
CH,
— CH, — CH,.
Anteil 2:

Zur Entfernung von Mesityloxyd wurde das Ol mit wenig verdiinnter
Schwefelsdure erhitzt und mit Wasser das Aceton ausgewaschen. So behandeltes
Ol siedete von 125 bis 137° mit 2 Maxima: 125 bis 128° (740/)) und 135 his
187° (140/;). Die zwischen 125 bis 128° siedenden Anteile von 1, 2 und 3 wurden
vereint fraktioniert und so zu 900/, cine von 125 bis 127° siedende Substanz
gewonnen, deren Semicarbazon bei 121° schmilzt. Ein Mischschmelzpunkt zeigte
die Identitdt mit dem Semicarbazon des in Fraktion 12 identifizierten Methyl-
butylketons.

Ebenso wurden die von 185 bis 137° siedenden Anteﬂe der Ole 1, 2 und 3
vereint und fraktioniert (Siedepunkt 135 bis 140°; 136 bis 138° 880,’0) Ein
Semicarbazon der Verbindung Siedepunkt 136 bis 138° zeigte den Schmelzpunit 98°
(aus Alkohol). Die Identifizierung des zugehdrigen Ketons (Didthylaceton) erfolgte
erst in Fraktion 14, wo grofiere Menge desselben anfielen.

Anteil 3:

In diesem Ole war die grofite Menge ungesittigter Substanz vorhanden.
Nach den bisherigen Erfahrungen war anzunehmen, dafl es sich auch hier nur um
Mesityloxyd handle. Nach dem Kochen von 44 g Ol mit verdiinnter Schwefelsdure,
berechnet auf 24 g Mesityloxyd (so viel mufite nach der Bromtitration vorhanden
sein), folgendem Ausziehen mit Wasser, Destillieren und Trocknen des Destillates

1 Beilstein, IV. Aufl, Bd. I, Syst. 209, p. 104.
2 » w. » > 1 87, p. 700.

12
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tiber Chlorcalzium wurden 23 g Aceton (Siedepunkt 56 bis 58°, Semicarbazon,
Schmelzpunkt 187°) erhalten: und sohin die Abwesenheit irgend wesentlicher Mengen
anderer ungesittigter Verbindungen festgestelll. Das von Schwefelsdiure unange-
griffen gebliebene Ol siedelte von 125 bis 137° wund zeigte bei einer Bromtitration
nur mehr 0°90/; ungesittigler Verbindung (gerechnet auf Mesityloxyd); es waren
zwei deutliche Maxima 125 bis 127° .und 185 bis 187° zu beobachten, die
Zwischenfraktion machte nur 100/, aus. Diese beiden Anteile wurden, wie beteits
angegeben, mit den gleichsiedenden Anteilen von 1 und 2 identifiziert.

Die anndhernde Zusammensetzung der ganzen Fraktion 13 ergab sich sohin
durch die Bromtitration der einzeltien Teile und der Gesamtfraktion (25°23, 25-430,
Brom), sowie durch die Mengenverhilinisse der Fraktionen 126 bis 127°, 130
bis 132° und 136 bis 138° wie folgt:

189/ Mesityloxyd,

220/, Methylbutylketon,

5298/, Propylisopropylketon,
80, Diiithylaceton.

Fraktion 14.
36 bis 39° (15 mm Druck):

‘Die Dreiteilung mittels 40prozentiger Bisulfitissung (Arbeitsweise wie frither
angegeben) ergab:

1. 25759/, 61°50', Brom addierend.

2. 65'50‘50 2‘3§f0 > »

3. 6'60;[0 62'4050 > »
Anteil 1

konnte durch Destillation in zwei Teile getrenni werden, von denen der erste
vorwiegend 130 bis 133° siedend, 1789/, Brom, der zweite, vorwiegend 145
bis 147° siedend, 1330, Brom addierte. Hier lieferte also die Fraktionierung eine
Sonderung des ungesiftigten vom gesittigten Anteile.

Fraktion 130 bis 133° gab ecin Semicarbazon vom Siedepunkt 118°
(Propylisopropylketon), Fraktion 145 bis 147° konnte infolge Geringfiigigkeit erst
mit den groferen Mengen in Fraktion 15 und 16 als 3-Methyl-hexen-3-on-5 identifi-
ziert werden.

Anteil 2

zeigte nur ein Maximum bei 187 bis 189° (980)y), sein Semicarbazon aus Ligroin
einen Schmelzpunkt 97°.1

Ber. fiir CgH;;ONz: C 56-07, H 10-00.

Gef.: C 56408, 55°99; H 10-03, 10-17.

Das aus dem Semicatrbazon mit verdiinnter Schwefelsdure regenerierte Keton
zeigte Siedepunkt 137 bis 138°, D16 ==0-8230.

Ber. fiir C;H,,0: C 73'61, H 12-36.
Gef.: C 7368, 73:66; H 12+27, 12-36.

Die oxydative Spaltung mit Chromséuregemisch lieferte nur Propionsiure
und Essigsaure im anndhernden Verhdltnis 1:2, welche Sduren als Zink-, be-
zichungsweise Bleisalz abgeschieden und als Silbersalze analysiert wurden.

1 Vgl. Beilstein, L Syst, 87, p. 702;
Clarke, Ann. 39, 547;
Frankland-Duppa: Ann. 138, 212;
Tiffencaun: C. r. 743, 127.
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Elementaranalyse des Ketons und seines Semicarbazons, sowie Siedepunkt,
beziehungsweise Schmelzpunkt, ferner die Ergebnisse der Spaltung weisen eindeutig
auf Didthylaceton hin.

CH; — CH, CHy — CH, EN
COOH + COOH — CHj.

>CH—CO-CH3—>
CH, — COOH

CH; — CH,
Anteil 3:

Es lag nur eine geringe Menge (6g) vor, Siedepunkte 130 bis 136°.
Danach war 3-Methyl-hexen-3-on-5 nicht zu beriicksichtigen, ebensowenig Propyl-
isopropylketon (beide geben sehr labile Bisulfitverbindungen). Es verbleibt die
Annahme von Mesityloxyd —+ Didthylaceton. Ein Spaltversuch mit verdiinnter
Schwefelsdure lieferte tatsichlich Aceton im Destillate.

Mithin ergab sich aus 1, 2 und 3 die annihernde Zusammensetzung der

Fraktion 14 mit 30/, Mesityloxyd,

150/, Propylisopropylketon,
700/, Didthylaceton,
120/, 3-Methylhexen-3-on-5.

Fraktion 1s.
39 bis 42° (bei 15 mm Druck):

Die Bildung einer Bisulfitverbindung erfolgt sehr langsam, erst nach Erwdrmen
scheidet sich eine solche gelatings ab. Die Dreiteilung wie bei den frliheren
Fraktionen ergab:

1. 810, 74-009/, Brom addierend.

2. 270, 1-880, » »

3. 100/0 1200/0 » >
Anteil 1:

Die Siedekurve.(131 bis 148°) zeigte ein deutliches Maximum in der Mitte
Die Semicarbazone der ersten Halfte (131 bis 138°) liefen sich durch fraktionierte
Krystallisation in zwei Individuen {irennen, in ein schwerldsliches (aus Alkohol)
mit Schmelzpunkt 118° (Propylisopropylketon) und ein leichtlgsliches vom Schmelz-
punkt 97° (Didthylaceton),! ganz analog Fraktion 13 und 14.

Die Fraktion 138 bis 148° lief sich durch Bisulfit nicht enisprechend
trennen. Durch fraktionierte Destillation ergab sich ein Maximum bei 144 bis 145°.

Aus diesem Anteil konnte ecin Semicarbazon vom Schmelzpunkt 86° rein
isoliert werden (bisher nicht beschrieben) (aus Alkohol - Petroldther), der Rest
lieferte ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 97° (Diithylaceton).

Ber. fiir CgH{;ONg: C 5676, H 8-94.

Gef.: C 56-84, H 8-97.

6 g des Semicarbazons wurden mit Phthalsdureanhydrid verrieben und das
Keton m1t Wasserdampf destilliert.2 Gewonnen wurde ein scharf aromatisch

riechendes Ol, das bei lingerem Stehen vergilbt und den Siedepunkt 147 bis 148°
zeigt. Die Bromhtrahon nach Mec. Ithiney ergab

Ber. fiir C;H30 (8-Methyl-hexen-3-on-5): C 142-560j,.
Gef.: 146-49, 141°960/,.

Die sorgfiltige Strukturermittlung dieses schon in Fraktion 14 aufgefundenen
Ketons erfolgte erst bei Fraktion 16, deren Hauptbestandteil es ausmacht.

1 Beilstein, IV. Aufi,, Bd. 3, Syst. Nr. 209, p. 105.
2 Thiele-Bayer, Ber. 27, 1918 (1894).
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Anteil 2 und 3

wurden vereint untersucht. Die Siedekurve 132 bis 139° (900, 136 bis 138°)
deutete auf eine einheitliche Substanz. Sie erwies sich als Didthylaceton,
Semicarbazon Schmelzpunkt 97°

Den Gehalt der 15. Fraktion an ungesittigtem Keton zeigte die Bromtitration
derselben: ] :
43°88; 46240/, addiertes Brom entsprechend.
30°98; 32-440/, ungesittigtes Keton.

Hieraus und aus den Siedekurven ergibt sich die annihernde Zusammen-
sefzung der 15. Fraktion:
’ 80/y Propylisopropylketon,
600/, Didthylaceton,
320/, 3-Methyl-hexen-3-on-5.

Fraktion 16.
42 bis 45° (bel 15 mm Druck):
Die Trennung mit Bisulfit ergab:

1. 909/, 133-49/, Brom addierend.

2. 40, — > »

3. 40f, — > >
Anteil 1

siedet von 140 bis 149° (Hauptmenge 1435 bis 147°), zersetzt sich etwas, Im
Vakuum bei 15 mm geht die Hauptmenge zwischen 45 bis 46° {iber.1

Ber. flir C;H;;0: C 74-93, H 10-79.

Gef.: C 75°05, H 10-81.

10 g mit einer Losung von 10 ¢ Semicarbazidchlorhydrat und 10 g Calcium-
acetat in 25 cm?® Wasser und Alkohol bis zur Losung des Ketons versetzt, gaben

nach zwel Tagen -auf Zugabe von Wasser einen weilen Niedetschlag, der, aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bei 87° schmilzt (13 g).

Ber. fiir CoH;,ONy: C 56°76, H 8-94.
Gef.: G 56°76, H 8-90.

Das aus dem Semicarbazon mit Phthalsdureanhydrid wiedergewonnene Keton,
Sledepunkt 42 bis 48° bei 11 mm Druck, zeigt D15 =0-8702. Ein daraus her-
gestelltes Oxim siedete bei 11 mm Druck zwischen 96 bis 97°.

Ber. fiir C;H;3ON: C 66-:09, H 10-31.
Gef.: C 66-16, H 10-28.

Die Bromtitration des Ketons ergab
Ber. flir C;H,0: 142°569/; Br

Gef.: 141-15, 140-900/, Br.

Zur Konstitutionsermittlung wurde das Keton mit 2-5prozentiger Permanganat-
16sung oxydiert. Das neutrale Destillat der Oxydationsfliissigkeit enthielt im

1 J. Kondakow, Ber. 27, Ref. 309 (1894);
Beilstein, IV. Aufl, Bd. I, Syst. Nr. 90, p. 740.
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wesentlichen nur ein bei 76 bis 79° iibergehendes Keton, dessen Semicarbazon
bei 135° schmilzt. )

Ber. fiir CxH;,0Ny: C 4648, H 8-59.
Gef.: C 46-44, H 8-65.

Sohin war Athylmethylketon als Spalistiick nachgewiesen. Der Braun-
steinschiamm der Oxydation lieferte nach Ansiuern, Losen mit schwefeliger Siure
und Ausithern eine saure Substanz, die im wesentlichen zwischen 160 bis 170°
siedete. Ein aus diesem Anfeil hergestelltes Phenylhydrazon zeigte den Schmelz-
punkt 191°.1

Ber. flir CgH,0oN,: C 60-64, H 5-66.
Gef.: C 80°59, H 5-71,

das zweite Spaltprodukt war also Brenztraubensidure.

CHg N | CH,
C == CH -~ CO CHy - >CO~+—HOOC~—CO--—CH3.

CHy— cH,” | CH, — Ciy

Zur Bestitigung wurde versucht, aus dem ungestttigten Keton das zugehdrige
gesittipte 3-Methyl-hexanon-(5) durch Wasserstoffanlagerung herzustellen.?2 Als
Katalysator kam Palladium auf BaSO; zur Verwendung.3 30 g Keton (Siedepunkt
435 bis 46° bei 15 mm) nahmen 4803 cm3 Wasserstoff auf, was einer Reaktionsausbeute
von nur 74' 49/, entspricht. Das Reaktionsprodukt siedete bei 11 s von 30 bis 42°
(aber zu 810/ von 35 bis 37°), bei der Rektifikation dieses Hauptteiles untes
normalem Druck siedete derselbe fast ganz zwischen 134 bis 137°.4 Ein daraus
hergestelites Semicarbazon schmolz bei 106° (aus Alkohol und Petrolither).

Ber. fir CgH,;ONy: C 56-07, H 10-0.
Gef.: C 561, H 10-1.

Die Chromsiéureoxydation des gesittigien Ketons lieferte Essigsiure und eine
Sdure vom Siedepunkt 174 bis 176°,

Ber. fiir C3Hy30,: C 68-78, H 9-87.
Gef.: C 58-81, H 9-89.

Ber. fiir C;HgO,Ag: C 2872, H 434, Ag 51-64.
Gef.: C 28-65, H 432, Ag 51-75.

Sohin handelt es sich hier um Isovaleriansiure.

CHg — CHQ hydrier’c CH3 -— CHQ \
— /CH — CHly — CO -~ CHy—

> C == CH — CO CH

oxydiert CH; — CH,
—

™ CH — COOH -+ CH, — COOH.,
CHy ~

Die Natar des in den Fraktionen aufgefundenen ungesiftigten Kefons war also
einwandfrei nachgewiesen.

Pringsheim und Leibowitz, Ber. 56, 2040 (1923).
Beilstein, Bd. I, Syst. 87, p. 702.

Houben-Weyl, II. Bd,, p. 270.

Wie Note 2.

W W10 1
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Anteil 2 und 3:

Die vereinigten, kein Brom addierenden Anteile der Fraktion 16 siedeten
von 138 bis 140° (im wesentlichen 137 bis [38°). Das Semicarbazon dieser
Fraktion schmolz. bei 96°, es handelt sich also um Didthylaceton.

Eine Bromtitration der gesamten Fraktion 16 ergab 125-03; 124-70[,
addiertes Brom.

Sohin ist die anndhernde Zusammensefzung der 16. Fraktion

12-50/y Didthylaceton,
87-50/y 3-Methyl-hexen-3-on-5.
Fraktion 17.
45 bis 48° (bei 15 mm Druck):

Die Bisulfittrennung ergab:

1. 690/, 12850/, Brom addierend.

2. 269, — > >

3. 30, — > >
Anteil 1:

Das 01, zu 8190/, von 45 bis 47° (15 sum Druck) siedend, erwies sich nach
dem Schmelzpinkt des Semicarbazons der Hauptmenge nach als 3-Methyl-hexen-3-on-5.,
Anteil 2 und 3

siedete fast ganz zwischen 148 bis 151°, ein daraus hergestelltes Oxim siedete bei
15mm von 95 bis 96°. Die Identifizierung dieses Ketons als Heptanon-2
erfolgte gemeinsam mit der grofleren Menge in Fraktion 18.
Aus der Bromaddition der 17. Fraktion (90-760/)) ergab sich sohin die
anndhernde Zusammensetzung derselben mit
630/, 3-Methyl-hexen-3-on-5,
370/, Heptanon-2.

Fraktion 18.
48 bis 51° (bei 15 mm Druck):

Die Bisulfittrennung ergab

1. 589/, 117-550/;, Brom addierend.

2. 310] o

5. 90f 1PN
Anteil 1:

Die Siedekurve 44 bis 50° bei 15 mum zeigte ein Maximum bei 45 bis 46°
(789/); das aus dem Hauptteil hergestelite Semicarbazon (Schmelzpunkt 87°)
erwies sich als das des 3-Methyl-hexen-3-on-5.

Anteil 2 und 3:

Zur restlosen Entfernung von ungesittigtem Keton, das hier noch in geringer
Menge durch Brom nachgewiesen war, wirde mit zweiprozentiger Permanganatidsung
zwei Tage lang kalt digeriert; das unangegriffene O! wurde mit Natronlauge ge-
waschen und destilliert. Der Siedebereich war jetzt 148 bis 150°, das Ol addierte
kein Brom mehr. Das Semicarbazon dieses Ketons war schwer zur Krystallisation
zu bringen und sein Schmelzpunkt lieB sich nicht scharf ermitteln (115 bis 120°).1
Das Oxim zeigte den Siedepunkt von 95 bis 96° (15 mum Druck).

1 Beilstein, IV. Aufl,, Bd. II, Syst. Nr. 209, p. 104.
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Ber. fir C;H;;ON: C 65-05, H 11-71.
Gef.: C 65-17, H 11-71.

Aus dem Oxim wurde mit schwefeliger Siure das Keton wiedergewonnen,,
das nunmehr von 151 bis 152° siedete.l
Es ist wasserhell, von erfrischendem Geruch, und zeigt D15 = 0-8202.

Ber. fur C;H;,0: C 73-61, H 12-36.
Gef.: C 7379, H 12-21.

Eine oxydative Spaltung mit Chroms#ure lieferte Essigsiure und #-Valerian--
sdure (siedet von 185 bis 187°).

Ber. fiir CsHoOpAg: C 28°72, H 4-34, Ag 51°64.
Gef.: C 28-77, H 4-40, Ag 51°66.

Das Keton war sohin Heptanon-2.

CH; —- CH,y — CH, — CH, — CH, T CO — CHy ——

—— CHy — CH, — CH, — CH, — COOH -+ COOH — CHj..

Aus der Bromtitration der Gesamtfraktion 18 (69:899/;) konnnte sohin die-
anndhernde Zusammensetzung derselben bestimmt werden:

499/, 3-Methyl-hexen-3-on-5,
510/, Heptanon-2.

Es zeigen sich sohin immer wieder die normalen Ketone-2. Es.
ist anzunehmen, daff in den hoheren Fraktionen auch die hdheren.
normalen Ketone auffindbar sein werden.

Ketonbildungsversuche.

1. Ein dquimolekulares Gemisch von wassertreiem Calciumacetat und Calcium-
butyrat wurde in einem abgeflachten Blechrohr, dem Kiihler und Vorlagen ange-
schlossen waren, auf 400° erhitzt. Das Destillat wurde mit Wasser verdiinnt,
abgeschiedenes 01 abgetrennt und destilliert. Aus dem wisserigen Teil wurde das
Destillat iiber Chlorcalcium aufgefangen und das abgeschiedene Ol (wasserldsliches.:.
Keton) fiir sich destilliert.

Durch fraktionierte Destillation und aus dem Schmelzpunkt der Semicarbazone
sowie durch Analyse wurden die Bestandteile getrennt und erkannt. Der Siede--
bereich war 57 bis 144°. Die Fraktion 122 bis 130° addierte stark Brom.
(45°90)y).

Es wurden annédhernd quantitativ ermittelt:

AcCelOn t it i 9-190/,
Methylathylketon .. ... it e e 9-10/y
Methylpropylketon.. ..., 30-90/y
AthylpropylReton .« .ottt i 9-10/,
Mesityloxyd .. vv i i e e et e 1-80/,
Di-n-propylketon ... ..ol Laaa 23-69/,
L 16-40],

1 Beilstein, IV. Aufl.,, Bd. I, Syst. Nr. 87, p. 699.
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2. In analoger Weise wurden Calciumacetat und Calciumbutyrat im
Molverhidltnis 4°5:1 gemischt und frocken destilliert. Die erhaltenen Ketone
sieden von 56 bis 130°, .die Verarbeitung wie bei 1, ergab annihernd

Aceton v e e 630/,
Methylathylketon .. ..o et i i e i, 649/,
Methylpropylketon ... cviiviiiii i, 200/,

ReSt. st i i e e e e 10-60), (Mesityl-

oxyd in geringer Menge nachgewiesen).

Bemerkenswert war hier, daf das symmetrische Keton der Buttersdure in
‘wesentlicher Menge ganz fehlt.




