
Gedruck t  mit  Unterst i i tzung aus dem J e r o m e  und Margaret  S tonborough-Fonds  

l[lber die Zusammensetzung der AcetonOle 

Von 

Hermann Suida und Hans PSll 

Aus  dem Insti tut  Kit Chemische Teehnologie organischer Stoffe an der 
Technischen Hoehsehule Wien 
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Die Ace tonNe sind die regelm~it3igen Begieiter des Acetons, 
wenn  dieses aus Holzessigsg.ure hergestellt wird. Aber auch bet 
der katalytischen Umwandlung reiner Essigstiure zu Aceton ent- 
stehen 0te, die mit den Aceton61en der Holzessigs~iure gewisse 
Verwandtschaft  besitzen. 

l[lber die Zusammense tzung  der AcetonSle ist nicht viel 
bekannt, wiewohl diese 01e ein ziemlich begehrtes Handels- 
produkt  geworden sind. Blol3 einzelne chemische Individuen 
wurden  in den ,>weiBen AcetonSlen% deren obere Siedegrenze bei 
120 ~ liegt, yon W o l f e s  ~ und im h/3hersiedenden Anteil der gelben 
't)le, Siedepunkt oberhalb 150 ~ , yon P r i n g s h e i m  und B o n d i  3 
iso!iert, ohne dat3 tiber die quantitative Zusammensetzung des 01- 
gemisches irgendwelche Angaben gemacht wurden. 

Es ist nicht leicht, ein solches 01gemisch, das aus zahl- 
reichen Kompoaenten  besteht, quantitativ zu zerlegen und doch 
ist es begehrenswert,  hiertiber einen Aufschlul3 zu erhalten, da die 
Ketone ausgezeichnete Ltisungsmittel, be~onders ffir Zelluloseester, 
sin& Iv, dieser Hinsicht bieten gerade die bis gegen 150 ~ siedenden 
Anteile das gr/5i3te Interesse. 

Ft~r unsere .Untersuchungen verwendeten wir rohes, dunkles, 
gelbes  Ketonbl aus demFabr ika t ionsproze5  des Acetons, das uns 
yon der Bosnischen Holzverkohhmgs-A. G. zur Verffigung gestellt 
worden  war. Die leicht ver/inderiichen Bestandteile, welche auch 
das starke Nachdunkeln der friseh destillierten 01e bedingen und 
welche ilhren Wert  herabsetzen, haben wir weitgehend durch 
Vorbehandiung mit Sa!zs/iure und Kalk bet gewShnlicher Temperatur  
entfernt. ~ 

Die Reinigungsverluste betragen zirka 8~ Die durch diese 
'Vorbehand!ung entfernten ungestittigten Verbindungen waren also 

~- Vgl. Zeitsc~rift fiir angewandtz Chemie 1927, p. 505. 
2 Chemiker-Zeitung ]4, i141 (1890). 

Bet. 58, p. 1409 bis 1416 (1925}. 

-~ Vgl. technische Reinigung yon AcetonSlen, D . R . P .  Nr. 83.439 (t894) und 
9 .  R.P.  Nr. 119.880 (1900). 

C].lemieheft Nr. 5 und .~;. 13 
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von unseren Untersuchungen ausgeschlossen. Es handelt sicI~ 
dabei um Aldehyde (wahrscheinlich unges~ittigte) und ungesiittigte 
Ketone, da die rohen 01e deutlich Aldehydreaktion zeigen, die 
gereinigten aber vollst~ndig frei yon Aldehyden sin& Die unge- 
s/ittigten Ketone sind durch diese Behandlung nicht restlos zu 
entfernen. In dem bis 150 ~ siedenden Anteil der gereinigten Ole 
fanden wit M e s i t y l o x y d  und 3 - M e t h y l - h e x e n - ( 3 ) - o n - ( 5 ) .  Es. 
ist freilich nicht ausgeschlossen, dat3 diese beiden Verbindungen 
erst bei der Vorbehandlung der rohen Ole mit Salzs~iure durch 
Kondensation aus Aceton einerseits und aus Aceton und Athyl- 
methylketon anderseits entstanden w~iren. Es spielt dieser Umstand:. 
iedoch keine grof3e Rolle, da die Ents tehung der Keton61e beim~ 
Erhitzen yon Graukalk zum Tell ebenfails durch Kondensat ion 
yon Prim/irindividuen erkltirt werden muff, sich also der gleiche 
Vorgang schon bei der Entstehung der 01e zum mindesten ab-. 
spielen kann. Jedenfalls ist der  Gehalt der 01e an solchen un- 
gesiittigten Verbindungen ein sehr viel h6herer. P r i n g s h e i m  und 
B o n d i  1 haben in den fiber 150 ~ siedenden Anteilen der Ole auch 
reichlich unges~ittigte Verbindungen, und zwar Aldehyde und 
Ketone nachweisen k/Jnnen. Eine Angabe, um welche Mengen vor~ 
solchen Verbindungen es sich in den untersuchten Olen handelt,. 
ist in ihrer Ver~Jffentlichung nicht enthalten. Auffallend ist, daft sie 
zyklische Ketone isolierten, w/ihrend wit  in den niedrigersiedenden: 
Anteilen fiberhaupt keine zyklischen Verbindungen Ianden. Auch 
W o l f e s "  hat im weigen Aceton/51 Zy.klopentanon gefunden. E,~ 
scheint demnach die Zusammensetzung der KetonNe nicht immer- 
die gleiche zu sein, sondern es  hat den Anschein, dal3 je nach 
dem Grad der Erhitzung bei der Ketonbildung aus den Kalksalzen, 
die primar entstandenen aliphatischen symmetrischen und un-  
symmetrischen Ketone durch Kondensation zun~ichst ungesiittigte 
Ketone, weiterhin zyklische Verbindungen (Ketone und schlief31ich 
Kohlenwasserstoffe) liefern k~Snnen. Anderseits ist die Bildung von- 
Aldehyden durch den im Graukalk stets vorhandenen ameisen- 
sauren Kalk erkl/irt. 

Man wird im allgemeinen um so reinere, einfache Ketone; 
erhalten, um so weniger unges~ittigte Aldehyde und Ketone und 
zyklische Verbindungen, je schonender die Ketonbi!dung, 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 roher~ 
gelben Aceton~51es, d. s. 5 0 %  desselben, besteht aus folgender~ 
Verbindungen: 

1 !. c .  

-" 1. c. 



Uber die Z u s a m m e n s e t z u n g  der AcetonSle. 169 

I 

Beobachteter  ~ O e w i c h t s -  i 1 

Siedepunkt  d la  i prozent  y o n  
Bezeichnung der Verbindung b e i n o r m a l e m  beobachtet  ivorgereinigtem 

Druck I Keton51 zirka 
i 
1 

Aceton . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~e thy l -E thy l -ke ton  [Butanon] . . . . . .  

~{ethyI- i-propyi-keton [Methyl-3-bu- 
tanon-2] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~ ie thy l -~-propyl -ke ton  [Pentanon-2] . 

Methyl- i -butyl-keton [Methyl-4-pen- 
tanon-2] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Me thyMithyl-aceton [MethyI-3-pen- 
tanon-2]  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

24thyl-ea-propyl-keton [ H e x a n o n - 3 ] . . .  

Methyl-u-butyl-keton [ H e x a n o n - 2 ] . . .  

Mesi tyloxyd [2-Methyl-penmen- (2)- 
-on-(4)] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

l~-PropyM~-propyl-keton ' [2-Methyl- 
hexanon-(3)] . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

as. Di~.thyl-aceton [3-~.thyl-penta- 
non-(2)] . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3-Methyl-hexen-(3)-on-(5) . . . . . . . . . .  

Methy!-1r [Heptanon-2] . .  

5 6 - - 5 7  ~ 

78 ~ 

93 - -940  

I00--i02 ~ 

116- -117  ~ 

118 - -119  ~ 

122- -124  ~ 

126--127  ~ 

128- -129  ~ 

130- -131  ~ 

136- -137  ~ 

147- -148  ~ 

151 - -152  ~ 

0"7991 

0 ' 8 1 0 3  

0 ' 8 1 5  

0"8123 

0"8156 

0 ' 8 1 4 5  

0 ' 8 1 6  

0 ' 8 1 7 4  

0 " 8 6 i 2  

0 ' 8 2 1 6  

0 ' 8 2 3  

0 ' 8701  

0 ' 8 2 0 2  

2 -8  

5 ' 8  

2 ' 1  

32"6 

7 ' 6  

7"6 

0"6 

14"5 

3 ' 8  

4"6  

9 ' 0  

12 '5  

4 ' 6  

1 0 0 " 0  I 

Von den angegebenen Ketonen waren bisher in den Keton- 
51en nachgewiesen  worden:  

A c e t o n ,  M e t h y l / i t h y l k e t o n ,  M e t h y l i s o p r o p y l k e t o n ,  
M e t h y l p r o p y l k e t o n  und M e t h y l b u t y l k e t o n  ( W o l f e @  Die 
anderen Verbindungen haben wir neu identifiziert. Auch diese sind 
durchwegs aus der Literatur bekannt,  aber teilweise recht mangelhaff 
beschrieben. 

In den KetonSlen finden sich also haupts/ichlich Methylketone 
vor. Da die Essigs/iure in Holzessig welt fiberwiegt, so ist es 
erkl/irlich, daft, sei es aus gemischten Kalksalzen, sei es durch die 
Einwirkung gewisser  Salze verschiedener  S~iuren aufeinander, der 
Essigs/iurerest  sich mit den Resten einer HomologensS.ure zu einem 
Methylketon verbindet. Dies wird auch der Fall sein, wenn man 
konzentrierte Rohholzessigs~iure katalytisch in Aceton und Ketone 
tiberffihrt. 

Bei den Untersuchungen des einen von uns 5ber  dieses 
Kontaktaceton aus konzentrierter Rohho!zessigs~iure wurde KetonS! 
ganz  ~ihnlicher Art wie aus Graukalk gewonnen.  Aber, wie schon 
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erwtihnt, bildet sich Ketol~61 auch bei der Verwendung von reiner 
Essigs~iure. Nicht alle so entstandenen Ketone lassen sich durch 
die normale Reaktion 

oder 

CH a . COOH 

R--CH~.COOH 1 - - - ~  

RI--.CH ~. COOH 1 ~ ' - +  

r ~ - c ~ .  COOH l 

erkl[iren. Es mtissen auch noch 

ca,> 
R--CH~ / CO -4- CO~ q-  H20 

R1--CH~ "~ CO-+-, H,~O 

Absplitterungen yon CH3~Oruppen 
eintreten, was damit bestiitigt erscheint~ dab beim Erhitzen von 
Graukalk unkondensierbare Gase entstehen, und dab im Abgas der 
Kontaktspaltung neben Kohlenstiure stets Methan und Spuren yon 
Wasserstoff aufzufinden sin& Die Kontaktspaltung ist eine weitaus 
schonendere Reaktion als die Ketonbildung aus den Katksatzen. 
W/ihrend erstere sieh gtatt bei 400 ~ und darunter durehKihren 
ltil3t, sind ftir die Ka!kspaltung etwa 500 ~ erforderlich und es werden 
oft h6here Temperaturen beobachtet. 

Riihrwerksapparate geben sohin 0Ie anderer Zusammen- 
setzung ais die bei gleichm/if~igerer Temperatur arbeitenden Retorten- 
apparate. Die Keton/Sle der Kontaktspaltung sind reiner und weniger 
potymerisiert ats die 01e aus den aIten RCihrwerksapparaten der 
Graukalkspaltung. Die Ausbeuten an A c e t o n  und reinen a l ipha-  
t i s chen  Keton61en,  bezogen auf die eingesetzte Rohessigs/iure, 
steigen in der Reihe: 

Riihl~verke fiir Grauka!k - - - +  Gr~ukatkretor~er~ ; KontaktspNtung. 

Kurz~ wit haben es mit einem nebenhergehenden Krack- 
prozel3 zu ran, der um so mehr versehwindet, je gtinstiger die 
Arbeitsbedingungen sind und je niedriger die Ketonbildungs- 
temperatur liegt. 

Die Vermutungen yon Nef  ~ scheinen zuzutreffen und andere 
Andeutungen der -alteren Literatm'" geben sogar experimentelle 
Anhaltspunkte dattir. 

Wir haben uns durch Versuche vergewissert, dab der Krack- 
prozel3 mehr oder weniger bier mitspielt und beriehten am Schluf3 
des experimentellen Teiles fiber Ketonisierungen aus verschiedenen 
Gemischen yon reinem, essigsaurem und buttersaurem Katk. Wit 
beobachteten einerseits die Mesityloxydbitdung, aIso Kondensation 
von Primiirprodukten, und die Bitdung yon 5thylpropylketon und 
Methyl/ithylketon, welche Ketone nut dutch Abspaltuag yon 
CHa-Gruppen aus den Prim~irketonen entstanden sein kt3nnen. 

:t Anm 3210, 334 (1900). 
"~ Beilsteins Handbuch, IV. Aufl... Bd. t~ p. 676. 



Uber die Zusammensetzung der Acetola61e. 17i 

Selten finder man in der Literatur eine quantitative Auf- 
arbeitung solcher nattirlicher oder im Fabrikationspr0zesse an- 
fallender Gemenge angeftihrt. Es erscheint uns daher angebracht, 
im experimentellen Teil wenigstens auszugsweise unsere Auf- 
arbeitungsmethodik wiederzugeben. Die ei'ste Zertegung der ge- 
reinigten RohSle ist aus der Tabelle der Fraktionen zu ent- 
nehmen. Die Fraktionierung erfolgte zweimal fiber eine 2 m lange 
Kolonne mit wassergek~ihltem Dephlegmator. Die Zerlegung der 
einzelnen Fraktionen his zum Siedepunkt 150 ~ C. bei Normal- 
druck erfolgte zun~icht derart, dal3 durch AUsschfitteln mit Wasser 
Aceton und Butanon bei den niedrig,giedenden Fraktionen abge- 
trennt wurde. Die wasseruntSslichen Anteile, beziehur~gsweise die 
wasserunlSslichen Fraktionen wurden nun einer Trennung mit 
40 prozentiger BisulfitlSsung unterworfen. P e t r e n k o- K r i t s c h e n k o ~ 
hat gezeigt, dab die Methylketone gegentiber den anderen Ketonen 
eine besonders grotge Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildung 
der Bisulfitverbindungen aufweisen. Es t/ige also eine Trennung 
der  Ketone auf  diese Weise im Bereich der MSglichkeit. Dem 
gegen/~ber steht die /iltere Angabe von Michael ,  2 daft in Gegen- 
wart yon Methylketonen auch andere Ketone teilweise in die 
BisuIfitverbindungen t~bergehen, also mitgerissen werden, dal3 sohin 
eine einigermal3en seharfe Trennung auf diese Weise nicht durch- 
f{ihrbar ist. Auch die teilweise wachsartige, /51ige Beschaffenheit 
der Bisutfitverbindungen macht eine Reinabscheidung der Ketone 
auf diese Weise unm5glieh. Wir haben nun die Beobachtung 
gemacht, daft sich die Bisulfitmethode trotzdem ffir die Trennung 
yon solchen Ketongemischen recht gut anwenden !~tl3t, wenn man 
sich des Kunstgriffes bedient, die rob abgeschiedene Masse der 
Bisulfitadditionsprodukfe in vie1 reinem Wasser anzurtihren, so daft 
die stabilen Additionsprodukte der Methylketone unzersetzt i n  
LSsung gehen, w~ihrend die iabilen Verbindungen hiebei votlst~ndig 
aufgespalten werden und die in Freiheit gesetzten Ketone sich als 
01e klar abscheiden. Das ursprfingliche Filtrat der rohen Masse 
der Bisulfitverbindungen scheidet sich durch starkes Verd/innen 
mit Wasser ebenfaI[s in eifie klare L~Ssung, welche noch Bisulfit- 
verbindungen enth/ilt, w/ihrend die Nichtmethylketone ats OIe ab- 
geschieden werden. Diese Methode bew/ihrte sich fast bei allen 
yon uns untersuchten Fraktionen. Es sei nebenbei bemerkt, daft 
sich diese Trennungsmethode auch auf das nicht fraktionierte 
Aeeton/51 anwenden l~tf~t. 

Dort, wo die Bisulfitmethode nicht gleich zu Anfang ein 
giinstiges Ergebnis lieferte, wurde die Trennung der Fraktionen 
mit HiKe yon phosphorsaurem Semicarbazid nach Michael ,  ~ 
beziehungsweise auch dutch sorgf/iltige fraktionierte Destitlation 

I Ann. 341, 163 (1905). 

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

3 Bet. 39, 2146 (1906). 
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wei te rgef f ihr t .  G e m i s c h e  v o n  M e t h y i k e t o n e n ,  die s ich  w e d e r  d u r c h  
B i s u l f i t v e r b i n d u n g e n ,  n o c h  in fo lge  der  n a h e l i e g e n d e n  S i e d e p u n k t e  
du r ch  f r ak t ion ie r t e  Des t i l l a t ion  t r e n n e n  lieflen, w u r d e n  de r  O x y -  
d a t i o n  u n t e r w o r f e n  u n d  d u r c h  B e s t i m m u n g  der  S p a l t s t t i c k e  identif i -  
ziert .  W e g e n  b e s o n d e r e r ,  in e i n z e l n e n  F t i l l en  a n g e w a n d t e r  K u n s t -  
griffe v e r w e i s e n  w i t  a u f  de~ e x p e r i m e n t e l l e n  Te l l .  

Die I d e n t i f i z i e r u n g  der  r e in  a b g e s c h i e d e n e n  I n d i v i d u e n  erfolgte  
d u r c h  H e r s t e l l u n g d e r  S e m i c a r b a z o n e ,  de r  O x i m e ,  d u t c h  o x y d a . -  
t i r e  S p a l t u n g  u n d  I d e n t i f i z i e r u n g  de r  Spa l t s t t i cke ,  sch l ieBl ich  be i  
u n g e s t i t t i g t e n  K e t o h e n  d u r c h  H y d r i e r u n g  m i t  P a l l a d i u m ,  
t i be rd i e s  w u r d e n  in  e i n z e l n e n  F / i l l en  die  s c h m e l z p u n k t r e i n e n  
S e m i c a r b a z o n e  g e s p a l t e n  u n d  &e r e g e n e r i e r t e n  K e t o n e  ana lys i e r t .  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

I. K e n n z e i e h n u n g  des  A z e t o n S l e s  n a e h  S c h w e i z e r  V o r s c h r i f t e n :  

Farbe und Durchsieht: dunkelrotbraun, klar. Dichte bei 20 ~ C. :0"884. 

Probedestillation yon 500 cm ~ Rob51: 

60 his 75 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1"2o/o 
75 ~, 80 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3"6 
80 ,, 150 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  43"6 

150 ~, 250 ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  39"4 
RSckstand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  12" 2 

100' 0 O/o 

Wasserl/Sslichkeit yon 100 c.i~z s in 400 c m  s Wasser: 4o/o. 

L/Sstichkeit in Natronlauge, spez. Gewicht 1"35: 0o/0. 200 c#z 3 131 in 200 cm.~ 
Natronlauge. 

L6slichkeit in Schwefels~iure, spez. Gewieht 1"8. 50 cI~ ~ 131 in 50 c~ a Schwefel- 
siiure : 98 O/o. 

Aufnahmsfiihigkeit ftir Brom: 2'66 c~ 3 Ketone51 entfiirben 100 c m  8 einer LSsung von 
2 4 " 4 7  g KBrO 3 und 87" 19 g" KBr pro Liter nach Ansiiuern mit Schwefels~iure. 

L/Sslichkeit in 30prozentiger BisulfitlSsung: ] 

100cm 3 O1 in 350 c ~  s L6sung: 90O/'o l teils gel6st, tells ausgefiillt nach 
L{Ssliohkeit in 40prozentiger BisulfitlSsung: einer Stullde Schtitteln. 

100 c~4~ 8 01 in 350c~ 3 Lbsung: 100O/o 

Wassergehatt nach J o n e s : l  0o/o. 

II. Reinigung des Acetontiles:  

E s  w u r d e  fes tgeste l t t ,  daft das  g t i n s t i g s t e  E r g e b n i s  bei  ge -  
r i n g s t e m  M a t e r i a l v e r l u s t  d u r c h  A n w e n d u n g  der  y o n  R e i n g l a f i 2  

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 Salzs~iure daft nicht weniger 
8 bis 10~ vom zu reinigenden O1 betragen. Es mug unter 
Kfihlung digeriert werden. 2. Nach Entfernung der Waschs~ure 
sind die im Ol zurflckgebliebenen Reste Chtorwasserstoff noch vor 
tier Destillation dutch Digerieren mit pulverisiertem ]~tzkalk zu 
entfernen. Bei Anwendung yon Kalkmilch oder anderen w~isserigen 
Alkalien entstehen erhebliche Verluste. 3. Die folgende Destillation 
ist in Gegenwart  yon festem Atzkalk vorzunehmen, da selbst 
Spuren yon noch vorhandenem Chlorwasserstoff Zersetzungen in 
der Hitze hervorrufen. 4. Die Destillation der fiber 100 ~ siedenden 
Anteile hat im Vakuum zu erfolgen. 

Unter solchen Umst~nden erh/ilt man ein Material, das frei 
von jedem fiblen Geruch bis zur Siedetemperatur yon etwa 120 ~ 
farblos ist, teilweise auch farbbestgndig bleibt. 

Fflr die weitere Trermung der Bestandteile wurden 29 kg in 
zwei Partien in der angegebenen Weise \;erarbeitet, und zwar 
zuerst bei normalem Druck und spg.ter bei 15 mm-Druck  einer 
zweimaligen Fraktionierung unterworfen. Es wurden bis 85 ~ Siede- 
punkt in Fraktionen yon 5 zu 5 ~ tiber 85 ~ Siedepunkt (Normal- 
druck) bis zu Fraktion 41 in solche yon 3 zu 3 ~ zerlegt. Von 
.den 44 erhaltenen Fraktionen wurden die ersten 18 qualitativ und 
quantitativ untersucht, das weitere Material, Fraktion 19 bis 44 
(fiber 150 ~ bei Normaldruck siedend) bleibt einer weiteren 
Bearbeitung vorbehalten. 

Das Gesamtergebnis war folgendes: 

Veriust durch Waschen mit Salzsiiure . . . . . . . . . . .  

Verlust durch Beha~ndtung mit Kalk . . . . . . . . . . . .  

Teer I (nach tier ersten Destillation) . . . . . . . . . . .  

Teer II (hath der zweiten Destillatioa) . . . . . . . . .  

Gereinigies, destilliertes OI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I 
Verarbeitung 
yon 20kg 
Gewichts- 
prozent 

8"98 

3'86 

11"04 

4"27 

77"35 

100"00 

II 
Verarbeitung 

yon 9 l~g 
Gewicbts- 
prozent 

4"53 

3'78 

11'41 

4"2! 

76'08 

100"00 

III. Zerlegung des gereinigten Oles in Fraktionen. 

Das Ergebnis der Destillation nach zweimaliger Fraktionierung 
in der schon oben angegebenen Ausffihrungsweise ist aus folgender 
Tabel!e ffir die Aufarbeitung I und II zu ersehen: 
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Frak - 
tion 
Nr. 

Siedegrenze 
der II 

Fraktion o C. 

Oewichtsprozent 
v o m  

RohmateriM 

Gewichtsprozent 
vom gereinigte~ 

Material 
d 30 

! 

Bei n o r m a l e m  D r u c k :  

56- -60  

60- -65  

65- -70  

70- -75  

75--80  

80- -85  

0"09 

0 ' 43  

0"61 

1 "3i 

0 ' 50  

1 '14  

0 ' 09  

0"40 

O' 60 

1 "35 

0 '45  

1 "07 

0 " i ~  

0,'55 

0 .79  

1"69 

0 ' 64  

i '48 

0 ' 12  

0"53 

0"79 

1 'Tg 

0"59 

1 "41 
! 

0 '8015 

0 '8098  

0.8099 �9 

0"8126 

0 '8140 

0 '8161 

0,'8014 

0"8096 

0"8098 

0 . 8 i25  

0"8i42  

0"8160 

Bei  1 5 - m m - D r u c k :  

7 

8 

9 

10 

11 

12 

t3 

14 

15 

16 

17 

i8 

t9 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

15 - - t 8  

18--21 

21- -24  

24--27 

27--30 

30--33 

33--36 

36--39 

39--42 

42- -45  

4 5 - 4 8  

48--51 

51- -54  

54--57 

57- -60  

60--63 

63- -66  

66- -69  

69- -72  

72--75 

75- -78  

78--81 

81- -84  

84--87 

87- -90  

90- -93  

93- -96  

96--99 

9 '97  

2 '30  

0 ' 57  

1 "33 

1 "40 

6 ' 2 3  

2 '41 

0"37 

4 ' 52  

1"11 

1 '47 

2"65 

0"85 

0"57 

4"07 

1 "89 

3"54 

1 "69 

" 1 '72 

0 ' 46  

1 "65 

2 '03  

0"93 

0'29 

0'  40 

0 ' 55  

1 "5b 

0 ' 5 0  

10"02 

2"40 

0"52 

1 '27 

1"33 

6 ' 4 0  

2"36 

0"34 

4"70 

1"02 

1"38 

2"70 

0 ' 80  

0 '55  

4 ' 1 0  

1"73 

3 '58  

1 '63 

0-57 

0 ' 4 4  

1"47 

2"11 

0 ' 92  

0 '30  

0 '35  

0 ' 50  

1'57 

0"44 

i 2 ' 8 8  

2 '97  

0"74 

1"71 

1"80 

8 '06  

3 '11 

0 ' 48  

5"84 

1"44 

1 '89 

3 '59  

1 '10 

0"73 

5 '25  

2 '44  

4 ' 56  

2" I8  

0-92 

0-60 

2"13 

2 '62  

t"20 

0 '38  

0"51 

0"70 

2"01 

0 ' 6 4  

13"15 

3"16 

0 ' 6 8  

1 '67  

i "75 

8 "41 

3"10 

0"45 

6"18 

1 '34 

1'81 

3"55 

1 "05 

0 ' 72  

5"40 

2" 27 

4 ' 7 0  

2"13 

0"73 

0"58 

1 "92 

2"76 

1 '20 

0 '38  

0"45 

0 ' 6 5  

2"05 

0"57 

0 '8140 

0 '8186 

0 '8291 

0"8294 

0"8299 

0"8312 

0"8473 

0"8434 

0"85,36 

0"8549 

0 '8568 

0 '8585 

0 '8612 

0"8593 

0"8674 

0"8711 

0"8780 

0"8865 

0"8947 

0"8952 

0 '8957 

0"8984 

0"9098 

0 '9121 

0"9188 

0 '9242 
0'9311 

0~'9~88 

0"8188 

0 '8189 

0 '8289 

0 '8290 

0 '8295  

0 '8311 

0"8477 

0 '8432 

0 ' 8536  

0 '8545 

0"8569 

0"8584 

0 '8615  

0 '8591 

0"8675 

0 ' 8709  

0"8784 

0"8865 

0 '894~  

0"8953 

0'8956, 

0"8981 

0"9099, 

0 '9119  

0"9187 

0"9244 

0"9310, 

0"938~ 
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I Oewichtsprozent 
Frak- I Siedegrenze yore 
tior~ der Rohmaterial 
Nr. :Fraktion o C. 

35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 

99--102 
102--105 
1.05--108 
108--111 
111--114 
1.14--117 
I17--120 
120--125 
125--130 
130--140 

I II 

4 '  20 4 '  20 
0 '97  0 '86  
t '98 2"00 
0 '43  0 '35  
0 '70  0"68 
3 '90  3 '88  
1"10 0"49 
0"65 0 '65  
1 ' 2 6  1 "21 
2"05 2 '30  

77" 35 76" 08 

Gewichtsprozent 
vom gereinigten 

Material 

i [ i i  

5 '42  5 '52 
1 '26 1"12 
2 '57 2 '62  
0 '55  0"45 
0 '89  0 '88  
5 '03  5" I0 
1 '41 0 ' 64  
0"84 0 ' 8 4  
1 �9 6 4  I ' 58 
2 ' 64  3 '02  

100"00 100'00 

d2O 

0.9389 
0.9474 
0.9566 
0-9615 
0 '9658 
0.9681 
0.9786 
0.9735 
0-9745 
0.9686 

0.9391 
0.9474 
0.9569 
0.9612 
0.9658 
0.9679 
0.9787 
0.9736 
0-9744 
0.9686 

Die  F r a k t i o n e n  1 b i s  9 s i n d  f a r b l o s  u n d  f a r b b e s t / i n d i g  a ~  
L u f t  u n d  L i c h t .  D ie  f o l g e n d e n  F r a k t i o ' n e n  s i n d  h e l l g e l b ,  d ie  letzter~: 
d u n k e l g e l b ,  a b e r  o h n e  w i d e r l i c h e n  G e r u c h .  

I V .  A u f a r b e i t u n g  u n d  U n t e r s u c h u n g  d e r  F r a k t i o n e n  ! b i s  18. 

F r a k t i o n  i .  

55 bis 60 ~ (760 ~/zm) : 

Wasserfrei, Aldehydreaktion negativ, keine Kohlenwasserstoffe, was auch 
ffir aIte folgenden Fraktionen gilL; vollstiindig wasser15slieh, ein Oxydationsversuch 
mit trockenem Permanganat war ergbnislos, das 01 konnte quantitativ wieder- 
gewonnen werden. Ein hergestelltes Semicarbazon zeigte den Sehme!zpunkt: 
yon 186 ~ 

Zusammensetzung der Fraktion: 1000/o Aceton. 

F r a k t i o n  2 .  

60 bis 65 ~ (760 re,n): 

Vollst~indig wasserl5slich. Die Trennung erfo!g~e dutch zweimalige fraktio-- 
nierte Desti!lation und Oxydation der zwei so gewonnenen Anteile mit trockenem 
Permanganat. Aus der Siedekurve liefl sieh das Verh~iltnis yon Aceton zu )~thyl-- 
methylketon anniihernd feststellen.~ 

HShersiedende Anteile ats .~thylmethylketon wurden nicht vorgefunden. 

Zusammensetzung der Fraktion: 90O/o Aceton, 
100/o Athylmethylketon. 

1 Vgl. F i t t i g ,  Ann. 110, 17 (1859) ; 
Wol fes ,  Chem. ZeiLg. 14, 1141 (1890); 
J o n e s ,  Journ. soc. chem. Ind. 38, 108 bis 110 (1919). 
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F r a k t i o n  3. 

65 bis 70 ~ (760 #~z~): 

Vollsk~ndig wasserlSslieh. Die Siedekurve zeigt nur zwei Maxima bei 60 
"und bei 70% Die Ketone wurden in Bisulfi~verbhldung ~ibergefiihr~ und in 98~/o 
&usbeute wiedergewonnen, wor~us Mch ergab, da~ kMne anderen Besta~dtaite zu- 
gegen sind. Es erfolgte eine Zerlegung in zwei Frakfionen, roll denen jede ffir 
.sich mit Permanganat oxydiert und so der Gehalt an Aceton bestimmt wurde. 
Der Naehlauf der Fraktionierung 70 bis 80 ~ wurde in ein Semicarbazon iiber- 

.gefiihrt, das nach dem UmkrystMlisieren aus BenzoL.Ligroin den Schmelzpunkt 135 ~ 
,zeigte ('ithytme~hylketon); daraus ergibt sich die Abwesenheit nennenswerter 
Mengen hbhersiedendev Ketone. 

Zusammensefzung der Fraktio~l: 48~ Aoefon, 
52 o/o J~thylmethylketon. 

Fraktion 4. 

70 his 75 ~ (760 mr 0 : 

i0c~.r s 0t  seheiden mii: lOOcz~ ~ Wasser 0 " 4 5 c ~  3 unI~Jstich ab, wetche 
5,Ienge sich auf weiteren \Vasserzusatz nicht vermehr~. Der un15Niche Antell wurde 
abgetrennt, die wilsserige LSsung ausgeiithe1% der Auszug naeh Enffernung des 
J~thers sorgfi~Itig fraktioniert, wobei sich ein Ketol~ 77 bis 80 ~ isoIieren Iiefi. Sein 
Semiearbazon zeigte den Sehmelzpunkt 135 ~ 

Ber. ffir CsHltONa: C 46"48, H 8"59. 
Oef.: G 46"50, 46"52; H 8"58, 8"62. 

Zm" Ermitttung tier quantitativen Zusammensefzung des wassert5stiehen 
.Anteiles wurde die w~.sserige LSsung so lange destiiliert, bis eine Probe mit Chlor- 
calzium keine Triibung mehr zeigte, und das Destillat dutch Chlorealzium yon 
Wasser befrei~. Naeh sorgN!t[ger Fraktionierung wurde der his 75 ~ iibergehende 
Anteil zweimal mit troekenem Permanganat oxydiert und der unvert~nderte Anteit 
ats A e e t o n  bestimmk 

Der hShersied~nde Anteit bis 80 ~ sowie der oxydier~e Anteit der FrsJ~tion 
his  75 ~ wurde Ms Butanon angesprochen. Zur Sicherheit wurden in diesem AnteiI 
dutch  Oxydation mit ChromsiKtre die Spal~stiie.ke erm~ttelt. Hiebel konnte nut  
Essigsiiure neben Spuren yon Propionsiiure und Ameisens~iure nachgewiesen 
~erden  (aIs propionsaures Blei trod ameisensaures Zink), tibereinstimmend mi~ 
F i t t i g ,~  W o l f e s ~  und B u i s i n e  a war also B u t a n o n  naehgew{esen. 

Zusammense~zung der Frak~ion: 9" 5 O/o Aee~on, 
86"0o/o J~thylmethylketon, 
4" 5 o/o Methy!isopropyIketcn 

iwasserunlSsliehes Keton, gemeinsam mit dem entspreehenden Ante[I der niiehsten 
Fraktion untersueht und Mentifiziert). 

F r a k t i o n  5. 

75 bis 80 ~ (760 ~,~) :  

tn Wasser un!5slieh bleiben zuniiehs~ 280/0 ~ dieser wasserunlgsiiche AntMI 
"wnrde rektifiziert, der his 85 ~ fibergehende Tell (wasserlgstJeh) wurde mit dem 
ers ten  waSserlSsliehen Anteit vereint. Der wasserunlSsliche Anteil (17%'0) siedet 

i Ann. 110, 21 (1859). 

2 Chem. ZMtg. 14, I141 (1890). 

-~ Compt. rend. i28, 561 bis 564 (I899). 
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won 89 bis 94% die Hauptmenge  yon  91 bis 93 ~ . Das Semicarbazon aus  diesem 
Ante i l  zeigt nach  Umkrystal l is ieren aus  verd[inntem Atkohol den Schmelzpunkt  
109 his  110 ~ (Methylisopropyiketon).  

Ber. fiir C6H13ONa: C 50"30, H 9 ' 15 .  

Gef.: C 50 ' 29 ,  5 0 ' 2 2 ;  H 9"10,  9 ' 1 5 .  

Sohin handel t  es sich hier um M e t h y l i s s o p r o p y l k e t o n ,  ebenso wle beim 
wasserunlSs l ichen Anteil der Frak~cion 4, der hier mitverarbeitet wurde. Die wasser-  
16sIichen Anteile siede~a von  74 bis 80 ~ zu 920/o und  konn~en sohin  als ~ i~hyl-  
m e t h y t k e ~ o ~  angesprochen  werden. 

Fraktion 6. 

80 bis 85 ~ (760 ~J1~n): 

Die I~'rak~ion wurdc in dreiTei!e, @ 80 b i s 8 5  ~ 300/0; b) 85 h i s 9 0  ~ 330/0; 
.c) 90 bis 95 ~ , 350/0 , und  einen Nachlauf  95 bis 100 ~ , 20/0 , zerlegt. 

ct) Es erfolgte sorgf~il~ige T rennung  mit Wasse r  und  Redestillation der 
Antei!e. Der wasser!6s!iche TeiI, von  74 bis 80 ~ zu 900/o siedend, wurde als 
~ t h y l m e t h y l k e t o n  angesprochma (60%) .  Der wasserunl5sl iche Anteil siedet 
yon  89 bis 94 ~ zu 95o/o und  kolante als M e t h y l i s o p r o p y l k e t o n  angesehel~ 
werden  (400/0). IJberdies ertblgte gleichzeitig mit den dazugeh6r igen Anteilen yon 
b) und  c:) die Identifizierung. 

b) Der wasserl/Jsliche Anteil (300/0) siedet von  75 bis 80 ~ zu 950/o und  
wurde  als A t h y ! m e t h y l k e t o n  a n g e s w o c h e n  (300/o) . I)er wasserun16sliche Teil 
siedet yon  88 bis 100% die Hauptmenge  zwischen 93 bis 95 ~ . Ei~a aus  diesem 
Anteil hergestelltes Semicarbazon zeigte den Schme!zpunkt  110 ~ (Methylisopropyl~ 
keton) (65v/0). Der wasserunlOsliche Anteil wurde  einer Oxydat ion mit Chroms~ure  
unterworfen und  lieferte a!s Spaltstticke A c e t o n ,  E s s i g s i i u r e  und  wenig  I s o -  
b u t ~ e r s ~ . u r e .  

Nach B u i s i n e  1 s ind dies die Spaltsti~ieke yon  Me~hylisopropy]keton. Der 
zugeh/Jrige Anteil der Fraktion 5 wurde  zur  Identifizierung mitverwendet.  Der 
Nachlauf  des wasserunl#3s!ichen Anteiles wurde mit dem entsprechenden  Anteil der 
fo lgendenFrak~ ion6c  ats M e t h y l p r o p y l k e t o n  identifiziert und  aus  dem Ergebnis 
der wiederhoiten Frakt ionierung in se'iner Menge gesch~tzt  (5O/o). 

c) Der ganze  Antei[ war wasserunlbsi ich.  Eine Behand iung  mit Bisulfit 
lieferten nu t  krystailisierte Verdindm~gen, die beim Aufl/Jsen in W a s s e r  unzersetz~ 
blieben. Sohin konnten  n u t  Methylketone vorhanden  sein, und  zwar  nach den 
Siedegrenzen (89 his 100 ~ voraussicht l ich Methylisopropylketon und  Methylpropyl- 
keton. Eine T rennung  dutch  fraktionierte Destillation zur Fests tel lung der Mengen- 
verhi i l tnisse fiihrte nicht zum ZieI. Deshalb wurde mit Chroms~iuremisehung 
oxydiert.  

633" Keton Iieferten 272. Aee~on und  61 S S~uren yore Siedepunkt  114 ~ 
~bis 160 ~ , die in zwei Partien (Siedepunkt 114 bis 121 ~ , 3 4 2  , und  Siedepunkt  
122 his 160 ~ 272") mit Bleioxyd verdampft  wurden.  Die Bleisalze wurden  mit 
kaltem W a s s e r  aufgenommen,  ihre L b s u n g  zum Koehen erhitzt und  ausgefal lenes 
basischpropionsat l res  Blei abgetrennt,  das Filtrat mit Z inkoxyd  verdampft  und  der 
Riickstand mit absolutem A!kohol au /genommen,  wobei Zinktbrmiat zur~iekbleiben 
m~Nce. Die alkoholische Lt isung wurde  zur Vertreibung des Alkohois verdampft,  
de r  Riiekstand mit verdiinnter Schwefelsgure zerse~zt, d i e  organisehen S~iuren 
~ausge~ithert und  rektifiz[ert. 

Die ers~e Pattie tieferte S~iure, welche yon  118 bis 120 ~ (313  ~) zu  94O/o 
siedet,  die nach  Siedebereich und  Spezialreaktion als Essigs~ure auzusprechen  war. 
Da bei der ersten Pattie keine wesentI ichen NIengen bas i schpropionsaures  Blei 
oder  Zinkformiat auftraten, wurde die ganze  Fraktion 114 his 121 ~ (343)  als 
Essigsiiure angesprochen.  Die zweite Pattie lieferte bei gleicher BehandIung 

1 Compt. rend. 128, 885 (1899). 
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9~g Essigsiiure, so daf3 zusammea 4 3 g  Essigsiiure nachgewiesen wurdert; wSl~-end! 
die Spaltung yon 63g" Ausgangsma~erial bei Vorhandensein der beiderl isomerer~. 
Pentanone 44e;r Essigsiiure tiefem, muf~ten, woraus sieh die beste Obereinstimmung 
ergab. Das basisehpropionsaure Btei wurde mit verdiinn~er Schwefetsiiure zerlegfi- 
u~d so 18gr Sgure yore Siedepunkt t88 bis 142 ~ (Prop~ons~im'e 140 bls 141 ~ 
gewonr~en. Die Arbeitsme{hode wurde hier niiher beset-~rieben, um bei spN.terem 
oxyda~iven Spaltungen keine n~ihere Beschreib~mg geben zu mtissen. 

Da die oxydative Spaltung der beiden Pentanone naeh Iotgendem Schema 
verliiuff : 

- CH a ) 
CHa "N CH i - -  CO -,-- CH a --* CO + CH a --- COOH 
CHa / CHa 

CH s -- CO -- CH~ ~ CH~ ~ CH3 -+ CHs --- COOH -~ CH a . CH~. COOH, 

so lii~t slch, da die Menge geftmdener Essigsiiure, dem Spaltungssehema durehaus: 
entsprieht, aus dem gefundenen Aeeton die Men ge der Isoverbindung, aus der- 
gefundenen Propionsiiure die Menge der Normalverbindung ermittelm Aus der" 
Aeetonmenge werden 63"5o/o Isoverbindung, aus der Propions~ure 850/0 Normal- 
verbindung gefunden, was die beste f3bereiastimmung ergibt. 

Nachla~ff~ 
Mit R~icksicht auf die Zusammensetzung der folgenden Fraktion 7 konnte. 

der Nachlauf der FraMion 6 (4g) nur aIs M e t b y l p r o p y i k e t o n  angesprochen. 
werden. 

Die am~iihernde Zusammensetzung der gesamten Fraktion 6 ergibt sieh. 
somif zu 

~8~/0 Met:hylgfhylke~on, 
54"5 0/0 Methylisopropytke~on, 
17' 5 0/0 MethylpropyIketon. 

Fraktiori 7. 

I5 his 18 ~ (I5 mm Druck): 

Mit 30o/0 BisuifitiSsung trat aicht al!es (_J! in Reaka~ion, Das durch Zer~- 
legung der Additionsverbindung erhaltene 0I zeigte die gleichea Siedegrenzen wie 
das unveriindert gebiiebene. Mit 40prozentiger BisulfitISsung erstarrte die ganze- 
Masse zu einem 51fi'eien Krysta/Ibrd und die ganze Additionsverbindung war in 
kaltem Wasser tmzersetzt 15stich. Sohin konnte mi~ Rtieksiehf auf die spR~eren~ 
Beobachh.mgen bei anderen Fraktionen angenommen werden, daft aueh hier nut  
Methytke~olae vortiegen. Die aus der Bisulfitverbindung regenerier{:en Ketone siede~. 
yon 90 his I04 ~, trod zwar zu 800]o yoga I0 t  his 102 ~ ( d t S = 0 * 8 1 9 3  beobachtet  
entsprechend M e t h y l p r o p y I k e t o n ) .  1 Ein hergestetltes Semiearbazon zeigte dma~ 
Schmelzpunkt I08 ~ ~: 

Ber. ftir C~H~ONa: C 50"80, H 9"15. 
Gel.: C 50"20, 50" i7 ;  H 9"t7 ,  9"25. 

Eine oxydative S p a t t ~ g  mi.t Chroms~.m'e ergab kein Aeetoa, rim" Essigsiiure~ 
uric! Propiortsbiure in den zu erwartenderl Mengem 

Zusammense~zung der Fraktion: 1000/0 Methylpropylketom 

1 Vgl. P e r k i s ,  So~. 45, 479. 
:~ P a d o a  und U~ P o n t L  G. 37, !I., t i0; 

B l a i s e  und L u t t r i n g e r ,  B1. [8], 33, 8t8, 
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Fraktion 8. 

18 bis 21 ~ (151nm Druck): 

Das ,01 lieferte eine krystallisierte Bisulfitverbindung, die ohne Zerse tzung 
:in Wasse r  [6slich war. Das aus  ihr regenerierte Keton~il siedet von  98 bis 104 ~ 
;nnd zwar za  800/0 yon  101 bis 108 ~ 

Dureh den Schmelzpunkt  des  Semicarbazons und  seine Elementaranalyse 
wurde Methylpropylketon festgestellt. Mit Riioksicht auf  den wesent l ichen hSheren 
Siedepunkt  der Hexanone  und  die ~ufiersL ger ingen Mengen  Nachlaut  mugte  auch 

d i e se  Fraktion aus  Methylpropylketon bestehen.  

Z u s a m m e n s e t z u n g :  100O/o Methylpropylketon.  

F r a k t i o n  9.  

21 bis 24 ~ (15 l,~m Druck): 

Die Prfifung mit Bisuifit zeigte nu t  Methylketone an. Die regenerierten 
Ketone sieden yon  100 bis 120 ~ mit einem Max imum bei 102 bis 103 ~ und  einem 
bei 114 bis 117 ~ . Bei e~ner zweiten Rektifikation der Fraktion 100 bis 104 ~ 
g ingen 60O/o bei 10l bis 102 ~ fiber. Das aus  diesem Teil hergeste!lte Semicarbazon 
zeigte den r ichtigen Schmelzpunkt  yon  108 ~ (Methylpropy!keton). Bei einer 
Rektifikation der Frakt ion 114 bis 117 ~ konnten  720/0 Subs tanz  m i t d e r  Siede- 

.grenze 115 bis 117 ~ ( d ~ 6 = 0 " 8 1 5 1 )  ausgeschaleet  werden.  Die Identifizierung 
erfolgte  mit dem zugeh6r igen  Tell der n i c h s t e n  Fraktion i0. Aus den bei 
der fraktionierten Destillation erhal tenen Mengen ergab sieh eine a n n i h e r n d e  

Z u s a m m e n s e t z u n g  yon 
200/o Methylpropylketon,  

800/0 Methylbuty!ketone. 

F r a k t i o n  s o .  

24 bis 27 ~ (15 enm Druck): 

Die Pr[ifung mit Bisulfit ergab nu t  Methylketone. Die Siedegrenzen der 
Frakt ion  liegen yon  110 bls 120 ~ ohne erkennbares  Maximum. Dies ist nicht  zu 
werwundern,  da die Siedepunkte der in Frage kommenden  Ketone dieses Siede- 
bereiches (Methyl i thylacetbn 118 ~ Methyl isobutylketon 117 ~ Methylpentanon-8 113 ~ 
-'und Hexanon-8  122 ~ allzu nahe  aneinander!iegen.  

Um weitere Sicherheit zu  gewinnen,  daf~ nu t  Methylketone vorliegen, wurde 
..die Methode yon  M i c h a e l t  zur  quanti tat iven Bes t immung der Methylketone mit 
-phosphorsaurem Semicarbazid angewendet .  Das Ergebnis  war bei zwei Ana lysen  
96"48O/o und  98"40/o Methylketon. Da also nu t  Methylketone in Frage kamen,  
so muffle Methylpentanon-8 und  Hexanon-8  aus  dem Kreise der Betrachtungen 
scheiden.  Hexanon-2  kam wegen des zu  hohen  Siedepunktes  (126 bis !27 o ) 
nicht in Betracht, es b!ieben sohin  nur  mehr  die beiden Methylpentanone-2 fiber. 

Eine Oxydat ion mit Chroms~lure !ieferte neben unveri indertem Keton nur  
.Athylmethy~keton (76 his 81 ~ beobaeh~et), dessen  Semicarbazon den richtigen 
-Schme!zpunkt 185 ~ zeigte. Der Siureanteil ,  yon  116 bis 163 ~ siedend, zeigte ein 
deutliches M a x i m u m  bei 117 bis 118 ~ (Essigs~ure) und  ein solches bei 150 bis 151 ~ 
(Isobnttersiiure). Die Frakt ion 116 bis 121 ~ wurde als Essigs~.ure identifiziert. Auys 

t ier  Fraktion 149 bis 152 ~ wurde das Silbersalz hergeste111 und  in der f[ir isobutter- 
sau tes  Silber charakter is t ischen Krista!1form2 erhMten. 

Ber. flit C4HvO~Ag: C 2 4 ' 6 2 ;  H 8 ' 6 2 ;  Ag 55"84. 

GeL: C 24 ' 52 ,  24"47;  H 8 ' 51 ,  8 ' 5 6 ;  Ag 54"98,  55"07. 

Sohin war die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Gemisches aus  Methyls und  
MethyJisobutytketon geni igend erwiesen. 

1 Ber. 3}, 2146 (1906). 
:? G r f i n z w e i g ,  Ann. 162, 2!0  (1872). 
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IK; a - -  CH s ~ 
C H o / / C H  i - -  CO - -  CH a -~ CH a ~ CH.) ~ CO -+- COOH --- CH a 

, CH3 / 

r \ 
CHa ~ CH - -  CH,~ - -  CO - -  CH a --~ CH - -  COOH q -  GOOH - -  CH a . 
CHa / ~ CHa / 

Von einer genauen Bestimmun[ des Mengenverhg.ltnisses mul3te Abstang 
genommen werden. Nach der aufgefurMenen Menge J~thylmethylketon ats" 
Spattstiick war das Verh~lt~is yon Methyiiithylaeeton zu Methylisobutylketon_ 
ungef~hr 1 : 2. 

Zusammensetzung dee Fraktion: 1000/0 Methylbutyiketone. 

F r a k t i o n  I I. 

27 bis 30 ~ (15 ml,J~ Druek): 

Hier wurde erstmals die Trennung mit 40prozentigem Bisulfit in modifi-. 
zierter Weise vorgenommen. Die Bisulfitverbindung zeigte gelatin0se Beschaffenheit., 
Sie wurde yon der Fliissigkeit nur roh gr mit kaltem Wasser  anger[ihrt, 
bis sieh eine klare L/Ssung von einer reinen 01schich'c getrennt b atte. Aus der 
wtisserigen LSsung und aus dem ersten Fiitrat avurden die Ketone dutch A t z n a t r o n  
in Freiheit gesetzt und diese getrennt von dem abgeschiedenela 0! untersucht. Die 
Ketone aus tier Lbsung erwiesen sieh durchwegs ats Methylketone, die Ketone aus, 
der 0ischicht als ei*a Gemisch yon Methyiketon mit anderen Ketonen. 

I. Die Ketone aus der 01sehicht sieden vola 117 bis 1800 mit einem 
Maximum bei I I7  bis 119 ~ . Aus diesem Anteil lief~ sich wie bei Fraktion 10' 
kein Semicarbazon mit scharfem Schmelzpunkt gewinnen. Versuche mit phosphor-  
saurem Semicarbazid naeh M i c h a e l  zeigten in der Fraktion 118 bis i19 ~ 850/0,. 
in der Fraktion 119 his 122 ~ 560/0 Methylketone an. Aus der Fraktion 119 bis 122 
wurde dutch Rektifika, tion ein Keton mit dem Siedepunkte 121 his 122 ~ 
(dl5 0"8157)1 isotiert. Zum gleichen Zweek wurden 1 0 g  der Fraktion 119 bis 122 ~ 
mit phosphorsaurem Semicarbazid behandelt, das auskrystal!isierte Semiearbazoi~ 
abgetrennt und dem Filtrat durch Ather das unangegriffen gebliebene Ketore 
entzogen, dieses fraktioniert und der yon 122 bi~ 124 ~ siedende AnteiI (dt~, 
0" 8160) analysiert. 

Ber. f~r C6H1~O: C 71"94, H I2"08. 

Gef.: C 71'97,  H 11"96. 

{Jberdies wurde ein Semiearbazon mit dem Schmelzpunkte 117 ~ gewonner~ 
und analysiert. 

Ber. ftir C7H15ON:3: C 58'46,  H 9 '62.  

Oef.: C 53" 64, H 9" 76. 

Sohin seheint dieses Keton zur Genfige als 2 4 1 h y l p r o p y i k e t o n  gekenn- 
zeichnet. !rt den iibrigen 51igen Anteilen der Bisuifittrennung konnte der Siedekurve, 
zufolge nut  das Gemisch der isomeren MethyIbutylketone vorliegen. 

II. Die Ketone aus der Bisulfitverbindung sieden yon 111 bis 126 ~ , dee 
gr(3f~te Tell his 118 ~ . Dieser Tel! gab bei der Oxydation mit Ctn'oms~oure n u r  
MethyI~thyl;~eton, Essigs~ure und Isobutters~ure als Spa!tsttieke, war aiso ebenfalls 
ais ein Gemisch der isomeren Methylbutylketone anzusprechen. Aus dem Naehlauk 

1 M i c h a e ] ,  Ber. 39, 2!46 (i906). 

2 B l a i s e ,  Compt. rend. 133, 1218. 
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wurde ein Semlcarbazon mit dem Schmelzpunkt 121 ~ gewonnen;  entsprechend' 
dem Ergebnis der Untersuchung der Fraktion 12 muBte hier Methylbutylketon~ 
vorliegen. Seine Menge wurde aus der Siedekurve anniihernd entnommen. 

Zur Peststetlung der Gesamtmenge der Methylketone wurde die Methocle 
yon M i c h a e l  auf die Gesamtfraktion angewendet  und gefunden Methylketon:: 
83'760/0 , 83"41 O/o. 

Daraus ergibt sich die anniihernde Zusammensetzung der Fraktion mit 

81 '5o/o Methylisobutylketon-+- Methyl~;thylaceton, 

16" 5O/o Athylpropylketon, 
2"0o/o Methylbutylketon. 

F r a k t i o n  12.  

30 bis 33 ~ (15 mm Druck): 

Dutch Anwendung der modifizierten Trennungsmethode mit 40prozentigem:. 
Bisuifit wurde zun~ichst eine Dreiteilung der Fraktlon vorgenommen. 

1. Durch Wasser  aus der Masse der abgeschiedenen Bisulfit- 
verbindungen in Freiheit gesetzes (31 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  200,'o, 21o/o 

2. Arts der festen Bisuifitverbindung dutch NaLron!auge wieder 
abgeschiedertes {31 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  56O,/o. 58"50/0. 

3. Aus dem Fi!trat der festen Bisulfitverbindungen dutch 
Natronlauge in Freiheit gesetztes 131 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  180/0 , 18" 5O/o. 

Die 12. Fraktion, welche bel .~ormalem Druek zwischen 125 bis 130 ~ 
siedet und sohin das sehon vielfach untersuchte D u m a s i r ~  xrorsteltt, sollte nach  
dan vorliegenden Arbei tenl  zum grSl3ten Tell aus MethyibuLylketon und Cyklopen- 
tanon bestehen. Nach den Siedegrenzen der Fraktion mul3te abet auch auf Mesi tyl-  
oxyd gerechnet we--den, wiewohl diese Verbindung bisher im AcetonS1 nieht naeh- 
gewiesen wurde. Aus diesem Grunde wurde untersucht, ob sich in der Fraktion 
unges~ttigte Verbindungen vorfinden. Unter Anwendung der Methode yon 
Mc. I i h i n e y 2  wurde festgeste!lt, daI~ die Fraktion 25 bis 260/o Brom zu addieren 
imstande ist. Ungesgttigte Verbindungen waren a!so zugegen, es handelte sich n u t  
um den Naehweis yon Mesityloxyd. Die bei der Bisulfittremmng erhaitenen oben 
angegebenen drei Teile der Frak~ion ergaben bei der Bromtitration folgendes Bi ld:  

1. Dutch Wasser  ausgeschiedenes 0I . . . . . .  29 '  6 O/o, 29'  80/o 

2. C}! aus der festen BisulfitverbJndung . . . .  10" 00/o , 10' 2 o% i Brom wurden addiert. 
�9 3. (3! aus dem Fiitrat der Bisu!fitver- 

bindur~g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  46 '  5 O/o , 45" 8 o/o 

Zur Erprobung der Methode wurde reines Mesithyloxyd auf gleiehe Weise> 
untersueht. 

Gef. addiertes Brom 16.3"3; 163'7.  

Ber. ,> >, 163" 1. 

Die Methode gibt hier also gute Resultate. 

1 H e i n z ,  Pogg. Ann. 63, 277 (1820); 
F i t t i g ,  Ann. 110, 21 (1859); 
K a n e ,  Pogg. Ann. d4, 494 (1813); 
C l a i s e n ,  Ber. 8, 1256 (1875); 
W o l f e s ,  Chem. Zeitg. ld ,  1141 (1890); 
Vor l~ inde r ,  Ber. 29, 1841 (1896); 
P r i n g s h e i m  und L e i b o w i t z ,  Ber. 56, 2041 (1923). 

2 Am. Soc. 21, 1087 (1923). 
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Da$ die Bromaddition bel dem in Wasser am leichtesten 15slichen Anteil 
tier Bisulfitverblndungen den hSchsten Wert ergab, spraeh sehr ftir die Anwesenheit 
yon Mesitylexyd.1 

Da die Versuehe einer Abh-mmung des MesityIoxyds dutch fraktionierte 
~Destiliation vet oder nach der Tremaung mit Bisulfit ebenso erfolglos b11eben wie 
.die Bemi.ihungen, durch fra2.Rion[erte grystallisalion der Semiearbazone- eine 
Trennung zu erzielen, wurde fiir den weiteren Naehweis dieser VerNndung 
:zuniiehst der Teil 3, in welehem dieselbe am meisten angereiehert sehien, heran- 
gezogen. 

Zuniiehst wurde ein Oxydatidnsversuch mit 21/~o/o neutrater Permanganat- 
'lSsung in der KNte vorgenommem Bei dieser Behatldlungsweise war zu erwarten, 
.daf~ die iibrigen Ketone standhat~en wtirden und nut dfe Doppeibindung aufspringen 
-wtircle. Wit erhieRen, abgesehen yon unverSndertem KetonSt~ ats Produkt dieser 
~oxydativen Spatmng a~ssehliel~lieh A e e t o n  und B r e n z t r a u b e n s ~ i u r e .  Das 
.Aeeton wurde dutch sein Semlcarbazon (Sehmelzpunkt 187 ~ ) und dessen 
.Elementaranalyse festgelegt. 

Bet. Nr C4HgONa: C 41'70, H 7"88. 
Gef.: G 41"79, H 7"84. 

Die Brenzkaubensiiure wurde ats Phenythydrazon (Sehmetzptmk~: I91 ~ ~soliert. 

Ber. fiir CgHloO~N~: C 60'64, t t  5"66. 
Gel.: C 60' 62, 60" 63; H 5' 68, 5' 65. 

Wiewohl P inne rS  bei der Spaltung mlt f[infprozentiger PermanganatlSsung 
Essigsiiure und ;~-Oxy-isobuttersiiure, H a r r i e s  und P a p p o s 3  mit einprozentigcr 
Permangaaatl~sung Oxyhydromesitytoxyd erhal;cen hatten, steN: unser Ergebnis, 
wenn es auch neum~ig ist, damlt in keinertei Widemprueh, sondern zeigt nut, daft 

j e  naeh der Kon~e~?~ation des OxydationsmiRe!s ffeeht versehledene Spaltst!d~ke 
erhalten werde~a kSnnen. 

P i n n e r :  

CH3 "N C = CH - -  CO - -  CH~ --+ 

OH3 "/ 

H a r r i e s :  

CH3 \ .  C = CH - -  CH - -  CH a -~ ) C (Oil) -.-~ CH (OH) ~ CO .~ CH a . 
CH~ f f  CH~ 

E i g e n e s  E r g e b n i s :  

/ 
CH3 CH 3 / 

CH 3 \ 
N/C (OH) ~ COOH ,-q- COOH - -  CH 3 . 

CH3 / 

CO -~ CH~. 

Sollte das Ergebnis dieser Oxydatlon elrlen eindeutigen Beweis der Gegemvart 
--yon Mesity!oxyd beinhalten, so muflte sehon durcla blofles Koehen des mesitsq- 
oxydhNt~gen Oies mit verdiinnter Schwefelsiiure Aeeton dutch Verseifung des~ 
Mesi~yioxydes entstehen. 

Es wurden daher 20g" des Oles mR 6g" 45prozen~iger Sei~wefeIstiure i1~ 
einem KSlbehen unter Rtickflufl gekoeht. Die im Dampfraum anfangs beobaehtete 
Temperatur yon 95 ~ sank im Verlauf einer Stunde auf 65 ~ herab m~d blieb-dana 

1 Vgh Pinr ter ,  Ber. f.q, 593 (1882). 
2 Bet. tG 59I (I882). 

Bet. 34, 2979 (I90I)~ 
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konstant .  Daraufhir~ wurde der Kolbeninhal t  mit Wasse r  verdtinnt, die Siture 
neutralisiert und  die wtisserige Sehicht einer Destillation unterworfen. Der Vorlauf 
wurde mit Chlorcalzium vollstiindig entwiissert, das  tibrigb!eibende 131 erwies sich 
nach  Siedepunkt  und  nach  dem Schmelzpunktc seines Semicarbazons  als reines 
Azeton. Sohin schien der Nachweis  fiir Mesity!oxyd geni igend erbracht zu sein. 

Mit Riieksieht darauf, dab Mesi tyloxyd bisher  noeh nicht  beobachtet  wurde, 
und  daI3 tiber die Beschaffenheit des sogenann ten  Dumasins  noeh immer keine 
KlarheiIc herrseh~, wurde noch  versucht ,  dureh Wassers tof fan tagerung  das Mesityl- 
oxyd in dem 01 in Methyi-2-pentanon-4 (Siedepunkt 117 ~ tiberzufiihren. Dieses 
mul3te sieh dann  infolge seines wesentl ich tieferen Siedepunktes gegentiber den 
anderen  Ketonen der Fraktion leieht durch fraktionierte Destillation isolieren 
lassen.  Es wurden  5 0 ~  des Olanteites 3 mit Palladium auf  Bariumsulfatnieder- 
sch lag  z bet ether halbert Atmosphiire {Jberdruck hydriert.  Das mit Wassers tof f  vollsfiindig 
abgesiittigte {}I wurde  fraktioniert destilliert und  aus  der Fraktion 110 bis 120 ~ durch 
neuerl iehe Destillation der yon  116 bis 118 ~ s iedenden Anteil he rausgenommen.  
Ein aus  diesem Anteil hergestelltes Semicarbazon zeigte den seharfen Sehmelzpunkt  
yon  128 ~ und  erwies sich nach  der Analyse als das  Semiearbazon des Methyl- 
pentanons .  

Ber. flit CTHIsONa: C 53"46, H 9"62. 

Gel.: C 53"90,  53"81;  H 9"78,  9"78. 

{)berdies wurden  1 0 g  der Fraktion 116 his 118 ~ mit Chromsiiure oxydat iv 
gespal ten.  Ats SpaltsKieke wurden Essigsiiure und  Isobuttersiiure isoliert. Sohin 
war der Nachweis  ftir M e t h y l - 2 - p e n t a r l o n - 4  und indirekt flit M e s i t y l o x y d  
erbracht. 

In dem Anteit 3 der 12. Fraktion mul~te neben dern Mesityloxyd mindestens  
noeh  ein anderer Bestandteil enthalten sein. Deshalb wurden  die yon  der Hydrierung 
~.md oxydat iven Spat tung verbliebenen unangegriffenen Teile vereinigt und  ether 
sorgf~iltigen frakfionierten Destitlation unterworfen. Es zeigte sieh ein deutliehes 
Max imum bet 125 bis 127 ~ so daft nur  e i n  Individuum in diesem Tell enthalten 
sein konnte. Ein aus  dieser Fraktion hergestelltes Semiearbazon (Sehmelzpunkt  121 ~ 
sowie der S}edepunkt liel?en nur  den Sch!ul3 auf M e t h y l b u t y l k e t o n  (Siede- 
punk t  126 ~ ) zu. In den Teilen 1 und 2 der Fraktion 12 wurde dies dann  auch 
eimvandfrei festgestellt. 

Der AnteiI 2 der 12. Fraktion (131 aus  der Bisutfitverbindung) wurde  nochmals  
in  die BisulfitverbindLmg (jetzt krystallisiert) iibergefiihrt und  diese mit Natronlauge 
zer legt .  Das nnnmehr  gewonnene  O1 wurde zur Entfernung des Mesi tyloxyds mit 
~rerdtinnter Sehwefelsiiure erwiirmt, mit W asse r  gewasehen,  getrocknet  und fl'aktio- 
nierL (Durell diese Behandlungsweise  war das BromaufnahmsvermSgen  vollst~indig 
verschwunden . )  Das OI ging fast votlstiindig zwischen 126 his 127 ~ (dl.5 = 0 " 8 1 7 4 )  
iiber. Ein Sem iearbazon zeigte den Schmelzpunkt  121 ~ 

Ber. ffir CTH15ON3: C 53"46, H 9 '62 .  

Gef.: C 53"42, 53"70;  H 9"77, 9"75. 

Ein Tell des Oles wurde  mit Chroms~iuremisehung oxydiert.  
Isoliert wurden  an Spa!tsffieken Essigsiiure und  Butters~iure~ letztere als 

Silbersa!z. 

Ber. fiir QIHTO2Ag: C 24"62, H 3"62, Ag 55"34. 

Gef.: C 24"56, 24"61;  H 3 ' 6 3 ,  3 ' 6 3 ;  Ag 55 ' 37 ,  55"25. 

Dis Entsehe idung zwisehen Butters~iure und  isobutters 'aure wurde dutch die 
L6slichkeit  des Calziumsa!zes  getroffen: 

'CH 3 - -  CO - -  CH~ - -  CH 2 - -  CH 2 - -  CH a ~ CH 3 - -  COOH -t-- 

- t - C O O H - - C H  2 - C H  2 - G H  3. 

1 H o u b e n - ~ V e y l ,  H. Bd., 270. 

,Chemieheft Nr. 5 und .~. 14 
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Methyl-~-butylketon war sohin neben dem Mesityloxyd der Hauptbestandte[t 
der Fraktio~l 12.1 

Der 1. Anteil der 12. Frakt[on, das IJ!, welcb.es sich aus der Masse der  
Bisulfitverbirldungen durch Aufnahme in Wasser  allein abschied, wurde zu- 
nachst  ebenlalls wie oben beschrieben, yore Mesityloxyd befreit, dann fraktioniert~ 
Auf den zwischen 125 his 127 ~ (Methylbuty!keton, Semiearbazon hergestellt, 
Sehmetzpunkt 121~ fibergehenden Hauptanteil folgte ein immerhin nennenswerter  
Nachlauf zwischen 130 bis 132 ~ Ein aus diesem Anteil hergestelltes Semicarbazon 
zeigte den Schmelzpunkt 117 ~ und erwies sich, wie bei der Verarbeitung der 
13. Fraktion genau angegeben wird, als das Semicarbazon des P r o p y l i s o -  
p r o p y l k e t o n s .  

Zur Ermitttung der ann~ihernden quantitativen Zusammensetzung der 
Fraktion 12 wurden 200 g der Fraktion einer wiederholten Trennung mit 
40prozentiger BisulfitlSsung unterworten, die zugehSrigen Teile ((31 aus Filtrat, O1 
dutch Wasser  ausgesch{eden, (31 aus derl krystailisierten Verbindungen) immer 
wieder vereint, dann in jedem Tell das Mesityloxyd durch verdiinnte Schwefelsiiure 
entfernt bis zum Verszhwinden des BromaufnahmevermSgens. Schliel~lich wurde 
der noch verbliebene HauptbestandteiI, das Methylbutylketon, durch fraktionierte 
Destillation seharf  abgetrennt und der Nachlauf (Methylbutylketon und Propyliso- 
propylketon) (126 bis 132 ~ einer Trennung nach M i c h a e l 2  mit phosphorsaurem 
Semicarbazid unterworfen und so der Anteil an Methylketon (Methylbutylketon) 
in diesem Nachlauf festgestellL Der Gehalt der gesamten Fraktion art Mesityloxyc~ 
war schon dutch die BromzahI einwandfrei ermittelt worden. 

Sohin ergab sich mit ziemlicher Genauigkeit die Zusammensetzung der  
12. Fraktion zu 

16o/o Mesityloxyd~ 
40/0 Propylisopropylketon und 

80O/o Methylbutylketon. 

F r a k t i o n  x3.  

33 bis 36 ~ (15 mz~ Druck) : 

Zuniichst wurde eine Trennung mit 40prozen~iger BisulfitlSsung wie, friihet- 
beschrieben, vorgenommen. 

1. 550/0 15 '3 ;  15' 11o/0 Brom addierend; 
2. 220/0 3 ' 3 1 ;  2'61O/o >, 
3. 220/0 81"44; 80"61O/o >, , 

A n t e i l  1 : 

Das 01 geht  zum grSgten Teil yon 130 bis 132 ~ iiber (88O/o). Hier w~ire 
etwa vorhandenes Cyclopentanon zu sucJaen. Nach V o r l a n d e r a  und P r i n g s h e i m ~  
m[igte es als Dibenzalverbindung leicht zu isolieren sein. Trotz vieler Bemiihungm~- 
war es nicht mbglich, dieses Derivat zu isolieren. Um eine eventuelle StSrung 
durzh vorb.andenes Mesityloxyd zu besdt lgen,  wurde dieses dutch Kochen mi~- 
verdiinnter Schwefels~iure zerstSrt. Ace?con wurde enffernt, das hbhersiedende ()t': 
(128 bis 133 ~ siedend) neuerdings fraktioniert und mit der Fraktion 130 bis 132 ~ 
clef Versuch, eine Dibenzalverbindung zu erhaIten~ wiederholt. Die Bildung einer- 
solchen erfotgte aber auch hier nicht und es zelgte sich nicht einmal eine Gelb- 
f~rbung der Fliissigkeit~ welohe beim ersterl Versuch aufgetreten war und .die; 
daher auf das Mesityloxyd zuriickzuf/]hren ist. 

I Vgl. W o ] f e s ,  Chem. Zeitg., 1(1, l l i l  (1890). 
2 Ber. 39, 2146 (1906). 
.B V o r I ~ i n d e r  und H o b o h m ,  Ber. 29, 1841 (1896). 
4 P r i n g s h e i m  und L e i b o w i t z ,  Ber. 56, 2041 (1923). 
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Es wurde n u n  diese bei 130 bis 132 ~ siedende Substanz einer genauen  
Unte r suehung  unterzogen,  ihr Semicarbazon zeigtce den Sehmelzpunkt  118 ~ (aus 
Alkoho!). 1 

Ber. fiir CsH17ONa: C 56"07, H 10 '00 ,  N 24"55. 

GeL: C 56"00,  56"01;  H 9 ' 99 ,  10"08; N 24"82,  24"09. 

Das aus  dem Semiearbazid dutch  2Oprozentige Schwefelsiiure wieder frei- 
gemaehte  Keton siedete yon  130 his 133 ~ , der yon  131 bis 132 ~ i ibergehende 
Tell zeigte D15 = 0" 8216. 2 

Ber. fiir C7H140: C 73"6 l ,  H 12 '36 .  

GeL: C 73 ' 77 ,  73"73;  H 12"13, ! 2 ' 3 7 .  

Die oxydative Spal tung des regenerier~en Ketons mit Chroms~iuremischung 
gab ein wasser lSsl iehes  Keton, Siedepunkt  55 bis 60 ~ Hauptmenge  56 bis 57 ~ 
aus  welchem ein Semicarbazon mit dem Schmelzpunkt  187 ~ gewonnen  wurde, 
welches sich mit dem des A c e t o n s  dutch  Mischprobe a!s identiseh erwies. Das 
erha!te~e Produkt  siedete yon  138 bis 170 ~ mit einem Max imum bei 161 
bis 163 ~ (700/0). Ein aus  diesem Teile hergestelltes Silbersalz ergab: 

Ber. iiir C4HTO2Ag: C 2zP62, H 3"62, Ag 55"34.  

GeL: C 24 '58 ,  2 4 ' 4 4 ;  H 3"55, 3"56;  Ag 54"69, 55"22. 

Auf  Grund des Verha!tens des Kalksalzes wurde n u n m e h r  einwandfrei 
~ - B u t t e r s ~ i u r e  festgestellt. Die fragliche, bei 131 bis 132 ~ siedende Subs tanz  
mut3te sohin  als P r o p y ! i s o p r o p y l k e t o n  angesproehen  werden,  ebenso wie der 
analoge i~1 der 12. Frakt ion aufgefundene Anteil gleiehen Siedepunktes.  

CH 3 CHa \ 
> C H i - - C O - - C H g - - - C H  2 - C H  3 --~ ) C O - q - H O O C  - -  CH 2 - -  

CH 3 / CH 3 / 

- -  CH 2 - -  CH 8. 

Ante i l  2 : 

Zur Enffernung voI1 Mesi tyloxyd wurde das ()1 mit wenig  verdi innter  
Schwefelsiiure erhitzt und  mit W a s s e r  das Aceton ausgewaschen.  So behandel tes  
01 siedete yon  125 bis 1370 mit 2 Maxima:  125 bis 128 ~ (740/0) und  135 bis 
137 ~ (140/0). Die zwischen  125 bis 128 ~ s iedenden Anteile yon  1, 2 und  3 wurdea  
vereint frakfioniert und  so zu 90O/o eine yon 125 bis 127 ~ siedende Substanz 
gewonrlen, deren Semicarbazon bei 121 ~ schmilzt.  Ein Mischschmelzpunkt  zeigte 
die Identit~it mit dem Semicarbazon des in Fraktion 12 identifizierten M e t h y l -  
b u t y l k e t o n s .  

Ebenso wurden  die yon  135 bis 137 ~ s iedenden Anteile der Ole 1, 2 und  3 
vereint und  fraktioniert (Siedepunkt 135 bis 140~ 136 bis 138 ~ 880/0 ). Ein 
Semicarbazon de rVe rb i ndung  Siedepunkt  136 bis 138 ~ zeigte den Schmelzpunkt  98 ~ 
(aus  Alkohol). Die Identifizierung des zugehSrigen Ketons (Di~thylaeeton) erlolgte 
erst in Fraktion 14, wo grSt~ere Menge desselben anfielen. 

A n t e l l  3 : 

In diesem 01e war die grb13te Menge unges~tt igter  Subs tanz  vorhanden .  
Naeh den bisherigen Erfahrungen war anzunehmen, . ,  daft es sieh auch hier nur  u m  
Mesl tyloxyd handle.  Nach dem Kochen yon  44g  r OI mit verdiinnter  Szhwefelsiiure, 
berechnet  auf  2 4 g  ~ Mesityloxyd (so viel mufite nach  der Bromtitration vorhandert  
sein), folgendem Ausz iehen  mit \Vasser,  Destilliererl und  Trocknen  des  Destillates 

1 B e i l s t e i ] l ,  IV. Aufi., Bd. III, Syst. 209, p. 104. 
2 , IV. ~ ~> I, ~ 87, p. 700. 
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tiber ChlorcalMum wurden 232 Aceton (Siedepunkt 56 bis 58 ~ Semicarbaaon, 
Sehmelzpunkt 187 ~ erhalten und sohin die Abwesenheit irgend wesentlieher Mengen 
anderer ungesiittigter Verbindungen festgestellt. Das yon Schwefelsiiure unange- 
griffen gebliebene O1 siedelte yon 125 bis 137 ~ und zeigte bei einer Bromtih'ation 
nut mehr 0"90/0 ungesEttigter Verbindung (gerechnet auf Mesibqoxyd); es waren 
zwei deuttidae Maxima 125 his 127 ~ und  135 bis I37 ~ zu beobaehten, die 
Zwischenfrakfion machte nut 100/0 aus. Diese beiden Anteile wurden, wie bereits 
angegeben, mit den gleichsiedenden Anteilen yon I u n d  2 identifiziert. 

Die anniihernde Zusammensetzung der ganzen Frakfion 13 ergab sieh sohin 
dutch die Brom~itration der einzelnen Teile und der Gesamffraktion (25'23, 25"43O/o 
Brom), sowie dutch die MengenverhN~nisse der Fraktionen 126 bis 127 ~ 130 
his 132 ~ und 136 bis 138 ~ wie folgt: 

180/0 Mesityloxyd, 
22o/0 Methytbutylketon, 

52 0/0 Propylisopropylketon, 
80/0 Dii/thylaeeton. 

F r a k t i o n  14. 

86 bis 39 ~ ( 1 5 ~ m  Druck): 

"Die Dreiteilung mittels 40prozentiger BisutfitlSsung (Arbeitsweise wie friiher 
angegeben) ergab : 

1. 25'50/0 

2. 65"5 o/o 
3. 6"6O[o 

61"50~ o Brom addierend. 

2"30/o ,, 
62" 4 o~0 >, ,, 

Anteil 1 

konnte dutch Destillation in zwei Teile getrennt werden~ yon denen der erste 
vorwiegend 130 bis 133 ~ siedend, 1"78O/o Bfom, der zweite, vorwiegend 145 
bis 147 ~ siedend, 133O/o Brom addierte. Hier lieferte also die Frakfionierung eine 
Sonderung des ungesEttigten yore gesiitfigten Anteile. 

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

Anteil 2 

zeigte nur ein Maximum bei 137 bis 139 ~ (930/0), sein Semiearbazon aus Ligroin 
einen Sehmelzpunkt 97%1 

Bet. ftir CsHtTON3: C 56"07, H 10"00. 
Gel.: C 56"08, 55"99; H 10"03, 10"17. 

Das aus dem Semicarbazon mit verdiinnter Schwefels~iure regenerierte Keton 
zeigte Siedepunkt 137 bis 138 ~ D 15 = 0"8230. 

Ber. fiir C7H140: C 73"61, H 12"36. 
Gef.: C 73"68, 73"66; H 12"27, 12"36. 

Die oxydative Spaltung mit Chromsiiuregemisch lieferte nut P r o p i o n s E u r e  
und Essigsi/ure im ann~ihernden Verhiiltnis 1 : 2 ,  welche Sguren als Zink-, be- 
ziehungsweise Bleisalz abgeselaieden und als Silbersalze anNysiert wurden. 

1 Vgl. B e i l s t e i n ,  t. Sys~., BY, p. 702; 
Cla rke ,  Ann. 39, 547; 
F r a n k l a n d - D u p p a :  A*nn. t38, 212; 
T i f f e n e a u :  C. r. t48, 127. 



Ober die Zusammensetzung der Aeetonble. 187  

Elementaranalyse des Ketons und seines Semiearbazons, sowie Siedepunkt, 
beziehungsweise  Schmelzpunkt, ferner die Ergebnisse der Spaltung weisml eindeutig 
auf D i i i t h y l a z e t o n  bin. 

CH a - -  CH~ CH a - -  CH~ 
CH - -  CO - -  CH a ~ ~ ~ C 0 0 H  -+- C 0 0 H  - -  CH a. 

CH a CH 2 CH a -- COOH 

A n t e l l  3 : 

Es lag nur eine geringe Menge (6g') vor, Siedepunkte 130 bis 136 ~ . 
Danaeh war 3-Methyl-hexen-3-on-5 nizht zu beriieksiehtigen, ebensowenig Propyl- 
isopropylketon (beide geben sehr labile Bisulfitverbindungen). Es verbleibt die 
Annahme von Mesityloxyd - ~  Diiithylaeeton. Ein Spaltversueh mit verdiinnter 
Schwefelsgure lieferte tatsiiehlieh Aeeton im Destillate. 

Mithila ergab sieh aus 1, 2 und 3 die anniihernde Zusammensetzung der 
Fraktion 14 mit 3 O/o Mesityloxyd, 

15 o/0 Propylisopropylketon, 
70O/o Diiithylaeeton, 

12O/o 3-Methylhexeu-3-on-5. 

F r a k t i o n  z 5. 

39 bis 42 ~ (bei 15ram Druek): 

Die Bildung einer Bisulfitrverbindung erfolgt sehr langsam, erst nach Erw~irmen 
scheidet sieh eine solehe gelatin/Ss ab. Die Dreiteilung wie bei den fri.iheren 
Fraktionen ergab : 

1. 61 o/0 
2. 270/0 

3. 10O/o 

74"00O/o Brom addierend. 

i "380/0 >, >> 

1" 200/o >, >7 

Antei l  1 : 

Die Siedekurve.(131 bis 148 ~ zeigte ein deutliehes Maximum in der Mitre 
Die Semiearbazone der ersten Hiilfte (131 his 138 e) lieflen sieh durch fraktionierte 
Krystallisation in zwei Individuen trennen, in ein sehwerlSsliehes (aus Alkohol) 
mit Schmelzpunkt 118 ~ (Propylisopropylketon) und ein leiehtl6sliehes vom Sehmelz- 
punkt 97 ~ (Diiithy!aeeton),l ganz analog Fraktion 13 uncl 14. 

Die Fraktion 138 bis 148 ~ lie13 sich dureh Bisulfit nicht entspreehend 
trennen. Dureh fraktionierte Destillation ergab sieh ein Maximum bei 144 bls 145% 

Aus diesem Anteit konnte ein Semicarbazon vom Schmelzpunkt 86 ~ rein 
isoliert werden (bisher nicht beschrieben) (aus Alkohol--~-Petroliither), der Rest 
Iieterte ein Semiearbazon veto Schmelzpunkt 97 ~ (Diiithylaeeton). 

Ber. fiir CsH~5ONa: C 56'  76, H 8 '94 .  
Gel.: C 56" 84, H 8 '  97. 

6 g  des Semiearbazons wurden mit Phthals~iureanhydrid verr[eben und das 
Keton mit.. Wasserdampf  destilIiert. 2 Gewonnen wurde ein seharf aromatisch 
rieehendes O1, das bei ltingerem Stehen vergilbt und den Siedepunkt 147 bis 148 ~ 
zeigt. Die Bromtitration nazh Me. I l h i n e y  ergab 

Ber. fLir C7H120 ( 3 - M e t h y l - h e x e n - 3 - o n - 5 ) :  C 142"56o/0. 
Gel.: 146"49, 141'960[o. 

Die sorgfiiItige Strukturermittlung d[eses sehon in  Fraktion 14 aufgefundenen 
Ketons erfolgte erst bei Fraktion 16, deren Hauptbestandteil es ausmaeht. 

1 B e i l s t e i n ,  IV. Aufi., Bd. 3, Syst. Nr. 209, p. 105. 
2 T h i e l e - B a y e r ,  Bet. 2Z, 1918 (1894). 
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Ante i l  2 und 3 

wurden vereint untersucht. Die Siedekurve 132 bis 139 ~ (90o/0 136 bis 138 ~ ) 
deutete auf eine einheitliche Substanz. Sie erwies sich als D i i i t h y l a c e t o n ,  
Semicarbazon Schmelzpunkt 97 ~ 

Den Gehalt der 15. Fraktion an unges~tttigtem Keton zeigte die Bromtitration 
dersetben: 

43"88;  46" 24 O/o addiertes Brom entsprechend. 
30 '  98; 32"44O/o ungesiittigtes Keton. 

Hieraus und aus den Siedekurven ergibt sich die anniihernde Zusammen- 
setzung der 15. Fraktion: 

8 O/o Propylisopropylketon, 
60 O/o Di~ithylacetort, 
320/0 3-Methyl-hexen-3-on-5. 

F r a k t i o n  i 6 .  

42 bis 45 ~ (bei 15 mm Druck): 

Die Trennung mit Bisulfit ergab: 

1. 900/0 133'4O/o Brom addierend. 
2. 40/0 - -  >, ,, 

3. 40/0 - -  >, ,, 

Ante i l  1 

siedet yon 140 bis 149 ~ (Hauptmenge 145 bis 147~ zersetzt sich etwas. Im 
Vakuum bei i5 mm geht die Hauptmenge zwischen 45 bis 46 ~ iiber.1 

Ber. fiir C7H120: C 74"93, H 10"79. 
GeL: C 75"05, H 10"81. 

10ff mi~ einer LSsung yon 10g" Semicarbazidchlorhydrat und 10gr Calcium- 
acetat in 25 c m  3 Wasser  und Alkohol bis zur LSsung des Ketons versetzt, gaben 
nach zwei Tagen auf Zugabe yon Wasser  einen weif~en Niederschlag, der, aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, bei 87 ~ schmilzt (13g). 

Bet. fiir CsH15ON3: C 56"76, H 8 '94 .  
Gef.: G 56"76, H 8"90. 

Das aus dem Semicarbazorl mit Phthals~iureanhydrid wiedergewonnene Keton, 
Siedepunkt 42 bis 43 ~ bei 11 m m  Druck, zeigt D15 = 0 '8702.  Ein daraus her- 
gestelltes O x i m  siedete bei 11 mm Druck zwischen 96 bis 97 ~ 

Bet. ffir CTH13ON: G 66"09, H 10"31. 
GeL: C 66"16, H 10"28. 

Die Bromtitration des Ketons ergab 

Ber. fi.ir C7H1~O: 142"56O/o Br. 
GeL: 141'15, 140"90O/o Br. 

Zur Konstitutionsermittlung wurde das Keton mit 2" 5prozentiger Permanganat- 
15sung oxydiert. Das neuh'ate Destillat der Oxydationsfltissigkeit enthielt im 

1 J. K o n d a k o w ,  Bet. 27 ,  Ref. 309 (1894); 
B e i l s t e i n ,  IV. Aufl., Bd. I, Syst. Nr. 90, p. 740. 
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wesentlichen nut ein bei 76 bis 79 ~ iibergehendes Keton, dessert Semiearbazon 
bet 135 ~ sehmilzt. 

Ber. filr CsHalONa: C 46'48, H 8"59. 
Get'.: C 46'44, H 8" 65. 

Sohin war . ' ~ t h y t m e t h y t k e t o n  ats Spaltsttiek naehgewiesen. Der Braun- 
steinschlamm der Oxydation lieferte naeh Ans~iuern, Lbsen mit schwefeliger S~ure 
nnd Ausiithern eine saure Substanz, die im wesentliehen zwisehen 160 bis 170 ~ 
siedete. Ein aus diesem Anteil hergestelltes Phenylhydrazon zeigte den Sehmelz- 
punkt 191~ 1 

Ber. far CgHtoO2N:~: C 60"64, H 5"66. 
GeL: C 60"59, H 5"71. 

alas zweite Spaltprodukt war also B r e n z t r a u b e n s ~ i u r e .  

CH3 \ I CHa \ 
C ~ CH - -  CO CH a ---* ) CO + HOOC - -  CO - -  CH a . / CH a CH~ $ CH3 --  CH~ / 

Zur Bestgtigung wurde versucht, aus dem unges~ittigten Keton das zugehSrige 
gesiittigte 3-Methyt-hexanon-(5) dutch \Vasserstoffanlagerung herzustellen.~ AIs 
Katalysator kam Palladium auf BaSO 4 zur Verwendung.a 30gKeton  (Siedepunkt 
45 bis 46 ~ bet 15 ram) nahmen 4803 cm 3 Wasserstoff auf, was einer Reaktionsausbeute 
yon nut 74"40/0 entspricht. Das Reaktionsprodukt siedete bet 11 m*# yon 30 bis 42 ~ 
(abet zu 810/0 yon 35 bis 37~ bet der Rektifikation dieses Haupt~eiles unte~ 
normalem Druck siedete dersetbe fast ganz zwisehen 184 bis 137~ Ein daraus 
hergestelttes Semizarbazon sehmola bet 106 ~ (aus Alkohot und Petrotiither). 

Bet. fiir CsH~7ONa: C 56"07, H 10"0. 
Gef.: C 56"1, H 10"I. 

Die Chromstiureoxydafion des gesRttigten Ketons lieferte E s s i g s R u r e  und eine 
Siiure vom Siedepunkt 174 bis 176% 

Bet. ftir C5H1002: C 58"78, H 9"87. 
GeL: C 58"9t, H 9"89~ 

Ber. ftir CsHgO2Ag: C 28'72, H 4"34, Ag 51"64. 
Gel.: C 28"65, H 4.32, Ag 51"75. 

Sohin handelt es sieh hier um I s o v a l e r i a n s ~ i u r e .  

CH 3 - -  CH~ , \  hydriert CH~ - -  CH 2 \ 
CHa )/C =-= CH -- CO CH 3 ..... -+ )CH -- CH~ .-- CO -- CH~ -+ 

CH a / ~ + 

oxydiert+ CH 3 -- CH, 2 ~ CH -- COOH +f- CH 3 -- COOH. 

cH~ / 

Die Natur des in den Fraktionen aufgefundenen ungesiittigten Ketons war also 
einwandfrei nackgewiesen. 

1 P r i n g s h e i m  und L e i b o w i t z ,  Bet. 56, 2040 (t923). 
2 B e i l s t e i n ,  Bd. I, Syst. 87, p. 702. 
3 H o u b e n - W e y t ,  II. Bd., p. 270. 
4 Wie Note 2. 
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Ante i l  2 und  3: 

Die vereinigten, kein Brom addierenden Anteile tier Fraktion 16 siedeter~ 
vola 136 bis 140 ~ (im wesentlichen 137 bis 138~ Das Semicarbazon dieser 
Fraktion schmolz  bei 96 ~ es handelt sich aIso um D i i i t h y l a c e t o n .  

Eine Bromtitratiola der gesamten Fraktion 16 ergab t25"03;  124"70/o 
addiertes Brom. 

Sohlrl ist die arm~ihernde Zusammense~zung der 16. Fraktion 

12" 5 O/o Di[ithylaceton, 
87"50/0 3-Methyl-hexen-3-orl-5. 

F r a k t i o n  17- 

45 bis 48 ~ (bei 15~Jtm Druck): 

Die Bisulfittrermung ergab: 

1. 69O/o 128'5O/o Brom addierend. 

2. 260/0 - -  ~ >~ 
3. 3 O/o - -  >, 

Ante i l  1 : 

Das 01, zu 81O/o von 45 bis 47 ~ (15ram Druck) siedelad, erwies sich nach 
dem Schmelzp~inkt des Semicarbazons der Hauptmenge nach als 3-MethyI-hexen-3-ort-5. 

Ante i l  2 und  3 

siedete fast ga~z zwischen 148 bis 151 ~ ein daraus hergestelltes Oxim siedete bei 
15ram yon 95 bis 96 ~ . Die Identifizierung dieses Ketons als H e p t a n o n - 2  
erfolgte gemeinsam mit der gr613eren Menge in Fraktion 18. 

Aus der Bromaddition der 17. Fraktlon (90"760/0) ergab sich sohin die 
ann~thernde Zusammensetzung derselben mit 

63O/o 3-Methyl-hexen-3-on-5, 
37 O/o Heptanon-2. 

F r a k t i o n  x 8. 

48 his 51 ~ (bei 15 mm Druck): 

Die Bisulfittrennung ergab 

1. 580/0 117'550/o Brom addierend. 

2. 310/'o~ 
3. 9O,/o) 1 ' 5 ;  1-4O/o , ,> 

Ante i l  1 : 

Die Siedekurve 44 bis 50 ~ bel 15 mzt zeigte ein Maximum bei 45 bis 46 ~ 
(730/0); das aus dem Hauptteil hergestellte Semicarbazon (Schmelzpunkt 87 ~ 
erwies sich als das des 3-Methyl-hexen-3-on-5. 

Ante i l  2 und  3: 

Zur restlosen Enffernung yon unges[ittigtem Keton, das hier noch in geringer 
Menge durch Brom nachgewiesen war, wurde mit zwe!.prozentlger Permanganat15sung 
zwei Tage lang kalt digeriert; alas unangegriffene O! wurde mit Natro.nlauge ge- 
waschen und destilliert. Der Siedeberelch war jetzt 148 bis 150 ~ das O1 addierte 
keirl Brom mehr. Das Semicarbazon dieses ge tons  war schwer zur Krystallisation 
zu bringer~ und sein Schmelzpunkt liel3 sich nicht scharf ermitteln (115 bis 120~ 
Das Oxim zeigte den Siedepunkt yon 95 bis 96 ~ (15 mm Druck). 

B e i l s t e i n ,  IV. Aufl,, Bd. II, Syst. Nr. 209, p. 104. 
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Bet. fiir CTH15ON: C 65 ' 05 ,  H 11"71. 

Gef.: C 65"17, H 11"71. 

Aus  dem Oxim wurde  mit schwefeliger Siiure das  Keton wiedergewonnen,  
das  nunmehr  yon  151 bls t52  ~ siedete. :t 

Es ist wasserhell ,  yon  erfr isehendem Gerueh, und  zeigt D 1 5 =  0"8202.  

Ber. fiir C7H140: C 73"61, H 12"36. 

Gef.: C 73 ' 79 ,  H 12"21. 

Eine oxydative Spal tung mit Chroms~iure lieferte E s s i g s ii u r e und #~ -Va 1 e r i a n-- 
s i i u r e  (siedet yon  185 bis t87~ 

Ber. ftir CsH902Ag: C 28"72, H 4"34,  Ag 51"64.  

Gel.: C 28"77, H 4 ' 4 0 ,  Ag 51 '66 .  

Das Keton war sohin  H e p t a n o n - 2 .  

] CO--CH a---+ CH 3 - - C H  2 - C H  fi - - C H  2 - C H  2 ~ -  

-+ CH 3 -- CH 2 -- CH 2 -- CH 2 -- COOH -~ COOH -- CHs. 

Aus der Bromtitration der Gesamtfraktion 18 (69'89o/o) konnnte sohin die 
anniihernde Zusammensetzung derselben bestimmt werden: 

49o/o 3-Methyl-hexerl-3-on-5, 

51 ~ Heptanon-2. 

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

Ketonbildungsversuche. 
1. Ein iiquimolekulares Gemisch yon  wasserfreiem Calciumacetat  und  Calcium- 

butyrat  wurde  in einem abgeflaehten Blechrohr, dem Kiihler und  Vorlagen ange-  
sch lossen  waren, auf  400 ~ erhitzt. Das Destillat wurde  mit W a s s e r  verdtinnt,  
abgeschiedenes  ()1 abgetrennt  und  destilliert. Aus  dem w~sser igen  Teil wurde  das 
Destillat iiber Chlorcalcium aufgefangen und  das abgeschiedene 01 (wasse r l6s l i ehes :  
Keton) fiir s![ch destilliert. 

Durch fraktionierte Destillation und  aus  dem SchmeIzpunkt  der Semica rbazone  
sowie du tch  Analyse wurden  die Bestandteile get rennt  und  erkannt.  Der Siede-- 
bereich war  57 bis 144 ~ . Die Fraktion 122 bis 130 ~ addierte stark B r o m  
(45.9 %). 

Es wurden  anniihernd quanti tat iv ermittelt: 

A e e t o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9" lO/o 

Methyl~ithylketon . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9" 1 %  

M e t h y l p r o p y l k e t o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30"90/0 

~thylpropylke ton  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9" 10/o 

Mesityloxyd . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 '  80/o 

D i - n - p r o p y l k e t o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  : . . . . . .  23"60/o 

Rest . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16" 4 o/~ 

B e i l s t e i n ,  IV. Aufl., Bd. I, Syst. Nr. 87, p. 699. 



192 H. S u i d a  und H. PSl l ,  Uber die Zusammensetzung der AcetonSie. 

2. In analoger Weise wurden Calciumace~at und Calciumbutyrat im 
Molverhiittnis 4 " 5 : 1  gemischt  und trocken destilliert. Die erhaltenen Ketone 
Meden yon 56 bis 130 ~ die Verarbeitung wie bei 1, ergab ann~ihernd 

A c e t o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  630/0 
MethylRthylketort . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6" 4 O/o 

M e t h y l p r o p y l k e t o n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  20O/o 

Rest . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  10"6O/o (Mesityl- 
oxyd  in geringer Menge nachgewiesen). 

Bemerkenswert  war hier, daft das symmetrische Keton der Buttersiiure irt 
~4vesentlicher Menge ganz fehlt. 


