


D Fusammenhane zwischen den aliphatischen Ketonen und denen der

lischen Reihe tritt nicht so deutlich hervor wie bei den Alkoholen und

len, \linhatische Ketone mit 10 Kohlenstoffatomen

6. Aceton

C.H,0 = CH,.CO.CH,,.

Vorkommen, Isoliernng und Synthese. Wie bereits vorhin erwihnt,
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goin, ob das Aceton als
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Zur Geschichte des Acetons isf




grima, sowie [has

neben Methylalkohol und
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iesen.  vayN Houponon Tl RiEE

s eInen xlvkosid !-5!."' i ] .lli_'|
olyse 1m Dextrose, Acetor CHRERN!

Theaceae.

er (Then chinensis) lieforn ein Htheri

Huptsache nach auos l'-:--IZ..'.:: lkohol (vel, ';ll:‘--'l."'!I:' hests
innte Aceton nachrewigsen '-'--!ll-'l. welches oimge ':';|;:-|-' niedr Erp]
Sledet (v, Rompovnan, Verslag omtrent den Staat van s'Lands Plantentuin

Sultenyore Jaar 1898, S 166), mit Jod-.Jodk: [iumlisung trat damit

Myrtaceae,

i .y, welche pats shuli-
n, der Wasserdampfdestillation unterworfen, so wird ein Ul
Alten, in dem Aceton nachgewiesen werden konnte (v. Romsumcem,
taat van s'Lands Plantentuin te Buitenzorg 1894, 43)
Pz, ewicht des Rol ]
Aus diesem Vorkommen des Acetons in iitherischen Olen scheint her-
Zugehen, daB besouders die Bl e

ragehilogsen, dall auch vielfach Gim !-_:1'.-:.|:§_|5I:|---.' lnerbel eme

ols beting 0,961, ep =— 32"17. —
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acetonhaltize Ole liefern; es ist

|'|:III spiclen, oder daB Verbindunren vorhanden sind, wealel
! asserdampfdestillation leicht Aceton al :
he Va

den sehr lewcht 1 Aceton und




Methyl-n-Amvlketon

hunhb.) sehr frith Gegenstand der Unt
d g 1l K } -
11 ‘de, obwol (ar
n Nell il LTI
&, | |'| : - y

I 1 1] | 1t Bisuld M A
1y Bru I i l .
hiricl Ih 1 I % Nelke
I (L i} _I'-. L 1 11
| 1811 ¢ letztores
] i I|. II:... | 1

sl I r B fitdop i 1 ! -
R d das Keto z | 1 ) 1

e1le i nn ter Ka rm

| Wi T ns ilé

I 11 1 sl LT ] ] ¥ }

f 1 i \ bisi l.li'll:' | i il

Physik. Eig. des Meathyl-n-Amylketons. Sdp. 151 —152 = [),8366
Chem. Eig. des Methyl-n-Amylketons. Litit sich durch Red

BTN R n-2 |"'|= vlalkohol fiberfithren, durch Oxydation L

nigch anf dem Wasserhade entsteht n-Valeriansiuo ] 1 f L& 1
Hure und |.___H::_! ey "-.ng'l.' et ich mit Bisulfit 1 d U ar-
G O - NaHS0, . welche aus Alloh 1 Tafeln kri
on .~'_.| ON, = CH.C/C H,,):NNHCONH_ . Smp. 122

Physiol. Eig. des Methyl-n-Amylketons. [Das Kef

Fruchtreruch, so dal es dn diesen den Nelkeng

fiilr den ersten (Geruch des Oles entseh




commen des Methvil-n-Amvyl-

Anber 1m Nelkendl Lkonnte das Vorl
tong auch im Cevlon-Zimtsl (Scu, 1802, I, 63) festgestellt werden, e

CH,ON, vom Smp. 122—123¢
3 Identifizierung und Konstitution des Methyl-n-Amylketons.. Das Keton
L ich dur aTl o nnd duorch die Analyse nachweisen, i
{ g shit es sich, das Semicarbazon vom
1 1292 2 larzustellen angerchene Konstitution ergibt sich
= s der Analvse, der Ketoncharakter ist durch die Fithigkeit eine
Bisulfitverbindune einzugehen, ein Semicarbazon zu bilden, sowie durch
d A bhoxvdation Fasio- nnd n-Valeriansiiure bewiesen. Es
k bei d sierung ev. noch das Methylisvamylketon in Frage
Evmmen, dessen Semicarbazon schmilzt jedoch ber 142 und der
st ikt des reinen Ketons liegt bex 144
Geschichte des Methyl-n-Amylketons. Das Methyl-n-Amylketon wurde
W Jahre 1872 svnthetiscl mnen (ScHoRLENMMER, A, 161,279, Dagegen
o 1 n 1 1 nt gelungen, es anch in fither: 1 '-“||l'|.-
Nachzuweisen, ferner wurden erst in dieser Zeit mehrere Derivate, wie das
Semicarbazon, doreestellt.  Zu irgend welcher Bedeutung in bezug auf An-
W 1 i 1
71, Athyl-u-Amylketon
CH ,0=CH,.CH,-! 0.CH,.CH, -CH,.CH,-CH,.
B Vorkommen, Isolierung und Synthese. Im franzisischen Lavendelol
ndulg vera 1. () finden sich als Hauptbestandteil 30—40%/ Linalyl-
: feetat, forner ein ebenso egrober Gehalt an freiem Linalool, auBerdem
2 '-, niol, dessen Acetat und Capronat, Pinen, Cineol, Comarin, andere Ester
les Linalools, d-Borneol, Furfurol, freier Amylalkohol und ev. Valeraldehyd;
- n. Co. (Som. 1803, T, 42 und 19038, 11, 49 gelang es durch frak-
I.i':' ! latior s dem Vorlaof ein Keton abzuscheiden. wd [
' rlanf von Terpenen usw. durch Oxydation mit 1°/,1ger
llumpermanganatlisung, Alsdann blieben Anteile @ibrig, welche von
: 166° siedeten. Da das Keton mit Bisulfit keine kristallimsche Ver-
| Pind eingelit, wurde die Reinigung durch das Semicarbazon vollzogen.

| ; Physik. Eig. des Athyl-n-Amylketons, Sdp..,, 1695 —1T0", dy,
. Whadng . {8371, en 40 5ip 1.415:34.
Chem. Eig. des At hyl-n-Amylketons. Durch Oxy dation des Ketons

CUhromsiure entsteht n-Capronsiure ] gt :"-'.'II. der letzteren




hvl-n-Ar

1 oE Gasparr, G. 28. I1.

Vorkommen, Isolierung und Bynthese. Das R:

Wasserbadtemperatur spalten. f
Physiol. Eig. des Athyl n-Amylketons., [}
siven, fruchtitherarticen Gerucl
Identifizierung und Eonstitution des Af Amylket i -
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sehieden wuords entuelle N A I ;
1t mit Bisa i q

Geschichte des Athyl-n-Amylketons. Da das Ket

rde es in reinem Zustand

1 ftheris
i den allerletzten Jahren aufzefunden Q
19 .“l'l]i]n|-II-|||-|||_1.|fi|-Fuu
'[.“:_'“ - CH, - CO.CH, - CH -I|;_.I:-:.|':’.. I .(H




raktioniert.

Met .-.-II;.-!;'_-L keton und 355 g Methylnonylketon

In I\-l: nil .-:'ll iten =cg, u. Uo, [SCH. iEJHE L, 52 ".'-'.'::Ii:l 5 _"-[-".'l_'-..
lketon nachw _- 1. |-:-!-'-; ntliel ikl _I'|!:1.|.-'Ili, 1N | 4 |'r-'1.|.-'.|n_--f-'.l:' -
el konnte das Methylheptylketon als Beimengung

sters, welcher beil 199° siedet, festzestellt werden: nach

fon des Fsters lag der Sdp. des Ketons bei 191

mit Semic |'|-'|.J.=-|. magm es @n
1

: : : T
Iy, rab, Durech Heratellung des Semiea

I."I':--'\l'.”-.--'.l-'l wurde die Identitiit be

rlgichzeitiz wurde b sich das Methylheptylketon verhiiltnis-
nfiflic schwer mit Bisulfit verbindet; auf diesen Umstand ist es vielleicht

1 1 | +1 a b iy i
er aulgelnnocaen

keufiihren, dal diesea Keton im Rauten®]l micht friih

Hs ist demnach das 1'|-.".!|'-|-I.-|JI'|I'fl'~”d'|.-'! bisher nur m zwel

3 ] i | i N g 1 o Berer
im Bautend] und im Nelkendl, na rEwWilesen '.'.-'Ill-.'l_. in gralerer

Menpe scheint es nur in hestimmten H!III'-.'_I-.':IH, g0 im  algerischer
LRommen.
Physik. Eig. des Methyl-n-Heptylketons. Troms findet Sdp,, = 55—-00%

0,83178, Smp. = —17% Erstarrungapunkt 159,

I
: o fest: Sdp.,,=194,6—195,5", du, =0,5206. Hounex
bt o 1067 Sdn... = 80—82% Nsch v. Sopex und Hexne
siedet das Keton bei 193-—194°9 4, = 0,821, Erstarrungspunkt 15
Chem. Eig. des Methyl-n-Heptylketons. Durch Reduokiion labi
s Keton zuniichigt in den Alkohol fiberfithren, durch Jodwasserstofi-
e ent | 1 h das normale Nonan.
Met C,H,,0=CH,-CH(OH).C_H,, (B. 35, 2144
aodp, 193—194°, e =01,0" - Power und Lees fanden in dem Rautenil
n I eply learbinol, sie bestimmten seinen Sdp, zu 185
U o 44" der Essigester CH,CHOC, H, (0L H,
sledet won 08605, e¢p=—3"4" Hovres reduzierte

il ?"!n'."."-.:. piviketon il Notrium  1n 1
alls das Methvl-n-Heptyl-

glt unter den R -|i:,i._!i.:;-'|'-.||;:.-.--
hinol, =i, 00—017 Sdp. 195—194° und anberdem da
CH. -COH-C.H. .

T CH. . "0H .

[1i hvlh ol [.0O. Dies riiiire A |
H I | Einwirku - iitherischen Methylmagnesinmijo
wf Methylheptylketon erhalten: Sdp. 96—08 150
i (Geruch an Linalool erinnernd, zu welchem es in der
o Verhiiltnis einer Tetra ivdroverbindung steht. — Aus dem

earbinol erhielt Maxwsice (B. 85, 2145} das 2-Nouylen
. Sdp. 147—148°.




dafiir den Smp. 119—120" an

I 1
'l‘ll"|| Y LeLITRLLE o

119.5° Das Oxn stecet nach v. 8. und unte b mm I f " MG
bis 1099 d,, = 0,882, = 4140

nica i CGHLL O i { H MNNHCONH

om Smp. 118—119%, unl. in Wasser: Po .

Identifizierung und Konstitution des Methyl-n-Heptylketons. 8

Keton nachzuweisen, namentlich neben Methvl-n-Nonv ) 3 4
die Rohile einer sorgfiiltigen Fraktionierung zu unterwerfe li el
vou Sdp.,, = 90—105" reinigt man durch die Bisulfitverbind i
daran 1 achten ist, daB das Keton i —
dung abscheidet. Au d1es Wn d i 1 A
physikalischen Konst 1 kannt lur: | 115
chmelzende Semicarbazon ider ert leg [he Konst : i

h ecmnmal aus d Bruttoformel, die Metl ) 15 \ iy
die Konstitution als Methyl-n-Heptylketon folgt. Bestiitiat wird o i1
stitution 'i'I'I'Z. gime vol L ETCOALS 1 11 Vol L 1 I | Al =
und essigsaurem Barvun 5 gynthetische K 1 e
w1t das nat 1T 3

Geschichtlich ist zn hemerken, daB, obwohl das Rauter ng d

liingsten bekaonten Ole ist und | icht wurde, d '
thvl-n-Heptylketor erst n den letzten | Iah
n seiner Konstitution erschlossen und gleichzoit 23
nan
Ial

Vorkommen, Isolierung und Syntl L i i
anger Zeit in de rEal den Lhemie skannten ) viKatol 14 g8 1 Ol




Methyl-n-Nonylketon: Vorkommen, Isolierang und Synths 19
LY ST Seine Analysen ergeben ca. 1 bl enig Kolilenstoff fin
CoH.O. er stellt die Formel C JH. O { Die niichst wichtize Arbeit
rihrt n Capovrs her (Thése E'I'l."“-'.'.l’l'L' 4 la fnenlté d selences |e
15 janv, 1845, C. r. 26 [1848], 262); dieser Forscher hielt den Haupt-
best utenils filr einen Al und zwar fir den Capriu-

standteil des Ra
| g1l er hel der Oxvdation Ca
L

autend] in der Kiilte fes
h. 24, 26

¢ nnd A
GERHARDT

1 -i_l Inl ”‘I':.
milssen,
Menthol;
aear

mit dem
" L & B weleher

L H, 0, liefere,

_'~|-_|;. .;‘.Il:l. I, 46 [1549],

fiir den Caprinaldehyd

o} 1 ¥ | 1
ernalten Oaoen: 1o

Lo H,. ONH,, ferner iiber d

-4y |
52,

£

rd.

Oxydation Caprinsiiare G,

fand lerner,
aqa. T ll.- |

prinsiure lieferte, i
(FEREARDT (A, BT,
J. 1847/48, 719

rlaubte aus deo Analysen und der

eine Verbindung G, H,,0 vorhege,

fiir
H,

1Akt den ALl elrmnen

Haupthesta

0. und

155) hiilt noch den |3:|'||:'."-.'w1:l|'.l|l"i'.

synihetisch aul ver-

nnd will 1hn

aner zweiten Abhandlung beric

Jahre 1851 fiber das Caprinaldehy

as zweifach schwefligsaure Aldehyd-

LLIAMS (A, 107 1 855 . 374 i-= ||.l'|' _";I-h;|'||'.. '.E.'ll.ll 21 "-l--.ll-.l{ 'Il Yion
indest 10 Kohlenstoffatomen vorlieeen miisse und zweifelt an der

aufgestellten Fon
H, .0, ilt
nennt Radi

Enodylaldehyd® Vgl au

ldehyd, aas L

de

art aus seinen Analysen
falls
den

NH,) and

||'|i||lf.':l_'-l.:|.'l.|=l'i. aber ebel
C..H. whnodyls

WaasER (A. 113, 108

kal L8 nnd
h

L

Gasalbst Bearassmn (NaHS0,),

I Jahre 1859 beschifticte sich Harnwacss (A 118, 107) mit dem
}:":' ] estittigte nochmals die Formel U, H,, 0, spricht aber seine
Lweife s, ob der Kbrper iiberhaupt ein Aldehyd ob er nicht pl-
icht zu den Acetonen gehire.

Hanpor (A, 128, 203 untersucht im Jahre 1562 ebenfalls
Rautensl, er ist der Ansicht, daf Ammoniak nicht aufgenommen wird,

al kimne die Verbindunge kein Aldehyd sein, auberdem oxydiere sie
i hwer; daher ist er der Meinung, daB sie ein Keton C, H, OCH,,
Methyleaprinol, sei.

Auch Strecker rechnet in seinem Lehrbuch der organizchen Chenne

UL Aufl, 8, Verbindung C

158 die

thre 1570 hat aladann Gres
LOT T

H

g 2 den Ketonen.
7. 13 b5

Ll Tl LB,

. von Frrrie eine Untersuchung iiber das Rautenil angestollt,
Wi
Pritfen

en losen, namentlich um zu

lerspriiche in den Oxydationserzebnissen
1 die
it Bichromat und Schwefelsiiure bewiihre, da Hazsorpr Caprin.

g1l Pororrsche Rerel anch an diesem Keton bei der

.:|
Jk__-.ul ttinm

v die frithere wrscher aber Pelargonsiure gewonnen

} Y . 1 Essic :
Vv élarsonsanre e LSRRI

‘ i it guant
~ Diese fritheren Widerspriiche klirten alsdann gleichzeitiz v. Gonuve
B ¥Ez und Griux (B. 3, 518 und A. 1567 275) auf; 3 B nthetisierten
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Methyl-n-Nonylketon: Chemische Figenschaften T21

hen <15 und 18° wieder zu schmelzen, ebenso
sich das natiirliche Produkt.
ARErrE (O 1899, I, 822) findet: Sdp. ..
121 —122° fkor. 122—123").
\, 204, 4) stellt fiir das Methylnonylketon aus dem Oktyl-

HL|[|. ga4__938% es erstarrt bel 6 um ber + 15"

= 220 kor. 230,659,

TUTHEELT

r @i schmelzen.
Proms gibt an: Sdp.. 98- ~100". _‘-l=||.,_ P = gaqg___ 9040 .‘-'x|:|l|. 1859

= (), 5262,

Sopex und Hesne isolieren auns dem algerischen Rautendl das

lketon vom Sdp.g,, 230—231"

) ey ()

Hoveex (B. 85, 8590) findet: Sdp.,, 1159 Sdp.

0,.5295

Powgr und Liges ermittelten: Sdp..,, = 231,6—232,5% dy, .y =5205.
Hiermw coann wie folearn. daB der frither ancegehene niedrige Siede-
lieraus milssen wir folgern, dab der frither angegebeng Nedrige S186aRe

t doch mnicht ganz richtig ist, sondern dafl das Methylnonylketon m

der Tat hiher siedet: es missen frileren Prijparaten ev. noch Anteile des

Niidy

TEak
Eeste

des

]'ll'!:!.

L} ]
i

dany

stitigt, aunch das a

iger siedenden Methylheptylketons heigemengt gewesen sein. Von
Forschern wird die optische Inaktivitit des Methylnonylketons
. wis dem optisch aktiven Methyl-n-Nonylearbinol her-
llte Keton erwies sich als malktiv, da ja die ."l..-'-l'n.'r|l1||l-ll".-l.' des Kohlen-
by |:.I|||-[':_';:|;'_' in das Keton verschwindet.

Chem. Eig. des Methyl-n-Nonylketons. Die chemischen Eigenschaften

e

?'l'lwl]',_1,-‘;_|._.._\.'.;;.:,_1,"_'i,4--;||:|a asind einmal von der Reaktionstihigkeit s

ngruppe, godann von der fibrigen Strukiur des Molekitls abhiin

der Reduktion liBt sich das Keton gum zugehdrigen Alkohol
aber anch bis zum Kohlenwasserstofi 1'i|3|.1 reduzicren.,

n-Undeevlalkohol = Undekanol-2 C© |”_';” .—- fl“.-':.'H']H-"l'i__-
-'."J|_-'-'||__11'”.__-l:|]_:-'.'|i_ ~l'H_,-'i'H

]'l--:--:' solcundiire Alkoliol wurde zuerst von Giesgcke (£, 1870, 428)

S,

Bitpp

W
lix I

2.1

ben wepig 1-Undecylen «

h Reduktion des Rautemdlketons mit Natrinmamalgam erhalten;

2989990 4 = (,8268. Ans dem Alkohol gewinut (. ein Bromiir
. Br. weleches bei der Destillation einen Kohlenwasserstoff

Ll .Ja..'.|_'- len lll. H g _-_’i|l§.

Maxsicrs (B, 85, 2144 und B. d. D. pharm. (Ges. 12, 267) findet
, = 120°% er stellt dar den Aeetylester, Sdp.,, = 147 -149°, den
197.56—200%,  den l'||--I|_'-'ll'-;|]'|l::.'|'.i:I.-wi'-l."l'-
der

.f.'l_‘.'||--".-_|1 ";.-i'l_l_l_
smp. 36,5 370 ynd den Oxalsiureester, Smp. 84,57 Bei

sserabspaltung aus dem Alkohol durch Schwefelsiure wird hauptsich-

Undecvlen wgebildet, indem die doppelte Bindung gwischen dem
Kohlenstoffitom der Kett pintritt: es entsteht also
las '_!-|-‘.I|.||'|'_".'||-I; 'IHH_.__ ||E'-.I|||;“

-CH,, Sdp. 192—193%
.

Bei dieser Wasserentzichung entsteht oleichzeitiz der Liher des

Lhidekanols

KMMLEn, Ather, Olo. 1




81,
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Iberdem wird Kssigsiiure o

bnisse waren die fritheren Wid

._- r LIvilanon |!;' .|!|l|l ren Lixy

FLTLE :- Caprimsiare, worand

HARDT wnd Camovrrs beziehen: ebenso hetert

Sung Laprinsaure,

des Bisulfitverbindung des Methvl-n-Nonylketons

CH,.COH-(CH,\. -CH
S0, Na

Wirtraars (3. 1858, 159 und A. 107. 374} geht von der Annahme GERHARDTS

15, dofb das Rautendl ev. aus | ::';'!'II.:I.II|.I|:'-I| bestehe; er ist Jednct den
An t, dab die von (GERHARIV erhaltens Caprinsiiure weiter nichts bewe

als daB dem Molekiile mindestens 10 Kohlenstoffatome zokommen. [Die

L

Atome im Molekil vorkommen. KEs gelingt ihm die vormale Bisulfit-
bindune zu erhalten und die wahre Bruttoformel 'f'._|||._,” fiir das

Lt chon vorher hatte Waesenr (1. pr. [, 46 [1844],
5 157 die Verbindunesiihiekot des Rautentls

Ammomak, sowie mit Ammoniak erkanni

l.||:||_.|.- | '.';-l-:'!! ! ||--E '|| nresenen, —
! (fes. 11, 8 mbt als Schmelzpunkt dm
5 an. Uber diz Ammoninmbisulfitverbindung

Keton mit Ammoniak
higkeit mit

Ammoniak an, ohne iedoch Analvsen der ev. entstandenen Produokte bei-
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80% iger Schwefelsiture erhitzt, so tritt en mlage 1 1
sich das Acetylnonylamin CH, - O.NH-CH,, vom Smp. 84
welchem mit 50%/ iger Natronlauge die freie Base aboeschieder

n, — Hoveex (a.a. ().) erhielt bei derselben Umlagerung
\:lil_:.' amin  eimne in-!::;::g: (] _".[-:|__'- von | Apri siinremeaetl
C.H,,-CO-NH-CH,, welches verseift reine Caprinsiure vom Sm

und sdp., 145 151 areab

¢.H, 0N, = CH..C-C.H, .,

schmilzt nach Troms bhel 1283—1240 )

1 ™1 : ‘ {
Oktyleyanid=Pelargonitril C.H. _CN erl n Her 1 1
B, 24, 985), indem sie auf Rauntensl dis 2 M Qi

Salpetersiiure einwirken lassen: Sdp, 2129 bei der Verseifune wurde Pelar
Fonsiure erh:
Finer

pr. 11, 50, 370) oxvdieren ebenfills Raut ) s
mit Salpetersinre

1] !'.I'II|I'_"5-!' Uxvdation ziehen sSi

kadion CI CH.: dasse € i 1 rl ;
anrr!L-u auns dem Isonitrosononyvlketon il :
CH - CO-CCH.Y . d
NOH '

welches die genannten Forscher aus Rauntendl, ranchender Salzsiinre und

Amyluitrit herstellen; Smp. 56% Das Diketor
CH,:¢ . C:(CH) .CH
NOH NOH

vom Smp.

lsonitrosoke

Lt Ly L %
.CH l
i
lichtoelbe Pris kad I
L,-C(N, Hi m
nt rancl N 1 =1 I M 1

Rutyliden C, H, CH:C-CH,_ Diese Verbindung wurd i
bruyrnawrs erhalten (B. i wif das R il |
pentachlorid einwirken das Reakt &1 kol

Liizung ™ 1 gnges




Eirenschaften, Identifizierung usw, 725

ivl-n-MNonylketon: Physiologisehe

s Rdp, 210—215% Der Kohlenwasserstoff gibt mit Silberlisung einen
W Niederschlae, Libt man PCLBr, an Stelle von PUL auf das
Methylnonylketon e vken. so erhiilt man ein gebromtes Substitutions-

4 = ;
} : ] : ey : ] e Formel zukommt:
Produkt dern ._'-_;_-:|_':-._!|-||._|l|| [olrends (] i kel AUREOmme:

Greseckr (7. 1870, 481y liaBt bereits frither PClL auf

Ra e und erhilt ein bei 270° siedendes Dhehlorid l:.| H..Cl,,
elehe h Salzsiiure abspaltet und allmihlich in das ber 221—2238"

Rongtant siedende Chlorid C ithergeht.  Dieses Chlorid wird be

dhperom Erhitzen mit a Kali anf 130" in zugeschmolzenen

qreen flilssigen Kohlenwasser-

DUNTen In emen Zu Avetylenreibe gel
nkt bei 198—202° Liegl, umgewanidel

totf, dessen Siede)
Didthylsulfonmethylnonylmethan G, Hg0,5, C.H

a 1]
m Ya } ¥ 'y 1y
'poms: ez bildet Bliittchen vom Sm

Unl,C.H.). - CH P
lbe Fors dar das Benzalmethylnonyvlketon (
LC0.CH, ., Smp. 44—45": Cangrre (C. r. 181, 1225) gewinnt g
CHC H
ese Verbindung, gibt aber den Smp. 41 120 gy derselbe Forscher hat

time polymere Verbindung daraus erhalten, deren Smp, bei 116° liegt.

ScHALFEIEFF (B. 8, 12 oxydiert das Rautendl, gewinnt Pelargonsiiure

und stellt aus letzterer das Amid vom Smp. 92—93" dar; vgl THOME

der den Schmelzpunkt zu 95° @

L 1 )
I ABs0N WwWIir e '.|I'

n zusammen, so ergibt sich,

das Methyl-n-Nonylketon einmal vermige seiner Ketogruppe mi

A

\mmoniak, den substituterten Ammoniaken und mit Bisulfit reagiert; die

sonstipen chemischen Umsetzunzen werden durch die gesiittigte Natur und

rt s mit alkalischer

il Radikal C H.. bedingt: als 1"-|-.'I!n_'-'”-:-;-‘u-':. FEATE
Bromltsung und liBt sich zu Caprinsiiure oxydierer

Physiol. EBig. des Methyl-n-Nonylketons. Im Geruch erinnert dieses
Keton in fuBerst verdiinntem Zustande entfernt an Citronen.

Identifirieruny und Konstitution des Methyl-n-Nonylketons.
dentifiziernng scheidet man das Methyl-n-Nonylketon durch die Bisulfit-
Verbindune hindurch ab: wm jedoch die hartniickie anhaftenden Beimen-
gungen zu entfernen, 15t es niétie, mehrere Male mit A ther aufruzehlemmen
nd die Kristalle damit z2u waschen. Dlie Abscheidung des Ketons aus

der Doppelverbindung kann direkt dureh Wasserdampf erfolgen, Ist man
Vom ]
Methy]

sorgfi]

Fangen, so kann man das gleichzeitig anwesende

lerlich ein

Aketon mit abscheiden. Es ist dann nur erf
[ he '|.||l.;-:i|-.;||i*-5|'|l'l Konstanten

man das bei 123—124" schmelzende Semicarbazon her.

| ' ~ - - - { - 1 e 1
he Konstitution ereibt sich in bezope anf die Bruttoformel ans der

Analyse des durch die Bisulfitverbindung abgeschiedenen und fraktionierten

DaB ein Keton oder Al __'u.:_ vorheet., erhellt aus der |'|I"!|..;|i'.-:'_-~-

it mit Hydroxylamin, Semicarbazid usw., Dafl von einer Verbindung

die Rede sein kann, ist aus der Indifferenz regen

all schlieBlich die Kons itntion eines Methvlketons







o ) ST ——

Met

.:||.-i.|--:. m: YVorkommen, |'\;'||il'|'|]|'.l'_ und ?"'-_'.'Ilill":--' |

o v. Sopey und Heste Powsr und Liges sowie Horsey machten

fi- n daranf aufmerksam, dab der Siedepunkt des Methyl-n-Nonylketons
; poen miisse, als man bis dahin angenommen hatte. Auch galang
g 1m letzten Jahrzehnt Froern und Poxzio --..|x'x'-.-*—'ri-n:!'._.-l---i:lf.'. der Oxvda-

ton dureh "‘:ZI.!"':-'I'ﬂ'I'Ii'-'. pimhich das 2, 3-Undekadion, festzusteller
Unter den pesitticten Ketonen der Methanreithe kommt m fithe-
; rischen (Oler ch vorstehenden Untersuchungen in grifleren Mengen nur
Vs das Methvl-n-Nonvlketon, und zwar im Rautendl vor, withrend alle anderen

|1k [‘;"‘-"'l-- digser Reihe n geringerer ."11-.:II;-E-.' mgetroffen werden, nur das

ischen Rautendl hiufie den Haupt-

.—I-Hl'!l"'. KEeton sciaint 1m &

P8 Destandteil zu bilden.

|'|:.__'- giittipte Ketone dar ."-|l'!:-!’llll'.'."|".
; Bei den Alkoholen und Aldehyden konnten wir die Beobachtung
Machen, dall die gesittigten Glieder dieser Gruppen der Methanreihe in
Hirem (3o tvorke en in den iitherischen (len zuriicktreten, wihrend
I ‘?'-: ungesitteten Gliedern griiBere Wichtizkeit zukam, Nicht so lig
: die Verhiiltnisse bei den Ketonen. Ungesittiste Ketone der Methanr
L Sin selten in Atherischen Olen konstatiert worden.

74. Methylheptenon

. Gl
: C.H,,0 = Ol

Vorkommen, Isoliernng und Synthese. Obwohl das Methylheptenon

§ P 1 + + * b s
Prozentisch nur i g rer "|'~."|,_'u' in einigen dtherischen Olen ANEeTT

Terpenchemie dennoch von groller Wicht

den iitherischen Olen seine KExistenz wahrschem
g, der Aufspaltung olefinischer Kampferarten verdankt, anderseits aber, weil

B3 synthetisch als Spaltungsprodukt der letzteren leicht zu erhalten ist und

Sehlieflich aus ihm durch Synthese sowohl diese olefinischen Kampfer-

selbst. als auch cvkhische Terpenalkohole und “i't']'[!ﬂ'llk' Fawonnan

'n kinnen. Auch das Methylheptenon ist ans anderen Verbindungen
frither erhalten worden, und zwar auf ||4'-|||---\:'|L' Weise, bevor ez in
dtherisch le. WarnnacH und Grope-

T.' ISTER (A, 258, 323) gewannen durch frockne Destillation der Cineolsiiure

nden wuar

1 n
Ulen selbst aulged

"I'||_ Keton von der Zusammensetzung C,H, 0, von welchem sie verschiedene

vate darstellten, das sie als ungesittict erkannten und durch Ring-
ilieBune in einen cyklischen Kollenwasserstoff iiberfiihren konnten.
il Im Jahre 1593 erhielten Tremawxy und Szsmiee (B, 26, 2720

ral
Faloras il .1 i r .
: tegentlich der Verszeifung des Ger

ynnmsiurenitrils m - sekundiren




CH
0
(UH,),

UH
Methyl-
Nonylketon




' P "'"—‘-—'_—"-. AN,

Meth Y |':i"|:'l"'.| i Vorkommen. Isolierung und :"._'"“':.""3"' o

Alkohol C.H, 0, welcher durch Oxydation in ein Keton C.H,,0, das

18 als identisch mit dem won W. und & erhaltenen Keton "IE'-'.II.:I|""I.
thereefithrt wurde.

Bagnmen und Booveasvrr (O« 118, 983 und 10560) 1soherten 1m

Untersuchung des Lemongrasils ans den

lalire 1894 gelegentlich ihr

etzteren ein Keton C.H 0, welches sie fir ein Methylketon an
aber fiir verschieden erkliirten von dem von WALLACH enerseits, von
Presrawy und Semmier anderseits erhaltenen Keton, Kbenso konnten

Barpmr und Bovveavnr (C. r. 121, 168} das Methylheptenon im Linaloiétl
auffinden. Wir

Ule vorkommt,

, daB das Methylheptenon einmal i einen
Ole,

tandteil Citral ist, alsdann in einem

wal besteht: nun atehen aber ( ill':.l und

wer Beziehung, indem das Linalool

Alkohol
al

iiol in guter Ausbeute, wie wir gleich sehen werden,

1 auch nmegekehrt der zu dem Citral

verwandelt werden kann: anderseits mibf das |

(. r. 122, 1429 fithrten Barser und Bouveavnt die Synthes
des nat .I|I.|_'!||'I| 1\|-".i._'-. l.i '!ll_.-:'l-:-l'."L aunus.
Im Jalire 1897 konnte Vemneyr (Bl TI0, 17, 175) das Citral durch

/d und Methylheptenon spalten;

Hiny rhune von Alkalien in Acetalds

Heichzaitie eelane es demselben Forscher eine zweite Synthese des Methyl-
heptenons auszufiihren.
Iny wischen hatten Scw. u. (o, (Sci. 1894, 11, 31) sich bereits fiir die Iden-

itiirlichen Methylheptenons, als anch des von Warracm sowohl,

estellten AUESFEERTD hen,

und Semamrer synthetizeh her
denselben Kohlenwasserstoff C.H,, wi

Py ! 1 e
Ringschlicbu

Warraon erhielten. Tmmerhin konnte bei dieser RingschlieBung mit
sRuren Agentien Wanderung der doppelten Bindung eingetreten sein.
|||:_._.|| Aboxvdation mit |‘|:I:|iIJI|||l""|'IIIIII'_’:-‘.'I.:I:. wobei i"'li' Invertierung aus-
deschlossen war, koonten alsdann Tremaxyx und Semumier 1895 (B. 28,

2826) den Nachweis fihren, daf das natiiclich vorkommende Methyl-

! m. das von WaLnace aus der Cineolsiiure erhaltene und von

thnen aus der Geraniumsiure hergestellte identiseh sind, da bei der
vdation dieser similichen Methylheptenone Aceton und Liivulinsiiure
entstand,

Hinzueefiiet wird, dab in dieser Zeit die isomeren 1l|IL‘t||_'-'||:L'||1L‘ILH-‘I" B
wolil von den franzisischen Forschern, als auch von Tresasy mmd Kntorn
diese synthetis hen Methylheptenone, welche

winrden, ond dal

pelte Bindung ihrer Synthese nach an anderer Stelle haben

mubten. weder mit dem aus der Cineolsiure, noch mit dem aus dem

itral erhaltenen identisch w 1

it

dem aus der Cineolsiure

vorkommenden Methylheptenons mit
.| FEWONNenen an.

hre 1902 wurde von Hagmies auch durch Aboxydation des

]
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heptenon: Physikalische Eigenschaften

(::CH-CH,.CH.CO-CH
cO-CH

ht, wel Kinwirkong konz. Natronlange Essigsiiure ab-

Spaltet und kleine Mengen des natiirlichen Methylh i

Bl 111, 17, 175) geht von dem von Lare dargestellten Bromiithylacetessig-

ester aus, fithrt denselben durch Kochen mit verdiinnter Siure in Aceto-
Propylalkohol nnd diesen durch ranchende Jodwasserstofisiiure
CH .CO.CH,-CH.-CH.J iber: durch A n und Zink
dureh f_'|i'|_f-\-_~| von Wasser entsteht der tertiire Alkohol
CH,
op’>COH-CH, CH,CH,-C0-CH,

nichat duoreh trockne Destillation unter Wasserabspaltung in

ittigte Oxyd

thezes Oxvil liefert mit Jodwasserstott das Jodid

|'»|':':': J.-CH,-CH,.CH,.CO.CH,
diinnter Alkalilange Methylheptenon bhildet. — Als dritte

von Fearmrr erwihnt (B. 34 (19017, 594), welcher von

00,.C,H.
¢:CH-CH,-CH

CH,
CH,

Brhyfzt

may diesen Ester mit Barytwasser o

Tt

.!.‘":" ispaltung ein und es entsteht Methylhe

| ber die chemisch Isomere . |
17._ L nnd Tremaxs und KeteeEr (B. 28, 2118}

Physik. Eig. des Methylheptenons. Wannatn und GILDEMEISTER
II‘ 208, 324) wehen flir Methylheptenon aus Cineolsfiure an: Sdp. 173—1749,

= 0,8530, ny = 1,44008, M. R. = 38,93, withrend sich fiir ein Keton
‘_l;:llr 8272 berechnet.

Tremaxy und Semmuer (B. 26, 2721) fanden Sdp. 173—174% 4,

14445, Diese Forscher hatten das Keton als dir ktes Oxy-

lukt des (eraniols und Citrals, ferner bei der trocknen Destilla-

s (Geraninmsiure-Dihvdrats, ferner als direktes Zersstzungsprodukt
der Geraniumsiure und als Oxyvdationsprodukt des bei dem

n dieses Nitrils sich ebenfalls bildenden Methylheptenols erhalten,
Barprer und Bovveavrr (C. r. 118, 988) ermittelten fiir Methyl-

:3dp. 169—170° d,=0,8632, n,, =1 4608 und

I a %
enon aus Lemongrasil




SCcH. 1905

Palmarosaitl: Sdp, 1720 R AsTH

Chem. Eig. des Methylheptenons. Das Methyllieptenon

lil" I 14T orhandenen |‘\.":' Ly § bl -."!-:'Ii I" IINEEsk] rten Nat
; ] FLel R
1 oo 1 % I 2= i | s
i | i Bl 1 eal i 1 i O : J
ke ) 1 1 hit 11 . Verb o
agr h 'S doel ¥ er i 7
Citralreil . ralreihe, d b
(] ] kupn Auel ar [ il :
] i 1 FA VI . o1l a1 ! i
i L [ 1 Um
[ L1 1IN 088 0l 18 11 FOTel 1 i | 1
|-. il |!. il lII.Il | 1 I 1 1 !‘\-'
i | Bindung | \ ' i 180;
lcalischer L oo |
sl LIST !lii [ 1 o
Lo g H,
Met 1L .0 || ) H 'w P ) L ! Han
i 1

L&D, 18=% M I

[1EMAxN | semyLER (B. 26, 272 inil ; Methyi=
" :
11 tenomn & 1\ 11111 By Ll i | K. J

Wy I-. W 1 m 1 = £y
| I 16T 211 .1l|l'ii"-'!i:l|l' 1 m I"Il 17 i =i L =4
0.8531 = 1.4503, M.R. 10,84, Vel auch Bamremes (C. r. 126

123 und 128 110%, welcher
H,.0 erhalten zn h:




odp, 1237—1299 4 = (0,85, »; 1.4249.

BoovEavnr und Braxce (BL IIT, 31 19047, 1208) gewinnen Methyl-

1 P

- : : : : .y S . y
und das entsprechende Pinakon durch Redulktion des 9-0xv-

Numsanreesiers,

Den Halogenen gegenither zei ich das Methylheptenon nngesittiot

un charakteristisches Derivat wird erhalten, wenn man alkalischs
Wsung auf das Methylheptenon einwirken liBt (Tremaxx und SEMMiEE,
B. 28, 2723); es entsteht hierbei die Verbindune:

CH,
C.H,,Br,0{0OH oH = UBr-CH{OH)-CH, - CH, . CO- HBr, ().

Kin Molekil Methylheptenon wird zu einer gut pekithlten Lisui
Mol. Br und 2 Mol. Natriumhydroxyd hinzugesetzt, es erfolet als

Abscheidung eines allmihlich erstarrenden Ols, Smp. $5—99°,

_ Methylheptenon verbindet sich direkt mit 1 Mol HCl oder HBr:
.Ill'-":”i'- Bl. III, 1%, 175) gewinnt hierbei das Methwl-2-chlor-2-
'-l'-'|"-:'.lll|j,'-|i

CH,

OH .- '.'l'ir'.'H_,r'.'” -':'[]::-':." ). '“:.

8in fruchtartiz riechendes Ol, Sdp. o = 112—113% das sehr unbestindig

1815 die analoge Bromwasserstoffverbindung stellt ein himbeerar
Hechendes O] dar,

Dem Luftsauerstoff geceniiber ist das Methylheptenon ziemlich

bestiindig,

i Waszser 4Bt sich an das Methylheptenon anlagern, ferner kann dem
Merbei entstehenden Molekill wiedernm Wasser entzogen werden, VERLES
at diese Heaktionen bei der ]':i?l'.'.'::'|{||:|ll__r voun Schwefelsiore verfolgt. Je
lach threr Stirke werden verschiedene Produlkte erlangt. 50O : ire Sehwatel-

“ure bildet zunichst wahrscheinlich eine Methviketosinre
SO, H

H-__'-|'.i'][_..1'][__-|"|[__,|'|a.+‘||_|.

“elehe nicht isoliert wurde, die mit Wasser behandelt tibereeht in den

Ketoalkohol

0,H,,0, = o*>COH.CH,CH,-

'H,-CO-CH, ,
Sm

P G8Y Edn. =
i N ' 1 7
- nwirkung von Salzsiure usw. die entsprechenden Halorenverhin-

Lh I} ir
UiNoan

1247 dieser besitzt kampferartigen Gernch und gibt

}"-'l_‘n-:' '-'-"II'-|-- 211l |~--.'|_=L-r'-.-.- d-_”- Hr-l||_'.'!|'|-!-‘.|-|:||.‘|- '_-C--!||_*]'1, .|;|,,




Kirper ist
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Methylhe




te Bindung reagieren  mit

iy

| B ¥ .y - 3k + ¥ ]
Reaktionsproduktes entsteht

|.|.'I"

tenontri; thylsulfon C. H ‘7‘,.:":_

-CH,,

50,C,H.),

s Benzylmerkaptan schlieflic

eptenontribenzylsul A & B
S “R>C-CH, -CH, .CH, -C-CH,
' ' 80,C.H. 80,0, H.),
i rh 1, Nadeln vom Smyp. 15809
o Acetylmethylheptenon = Methyl-2-nonen-2-dion-

wird nach

743 wnd C.

(0 .CH,-CO-CH,,
1897, 11,

Hasigester und

17; 543 durch

(Femisch von

L - 1 . A :
nil n-Yerbhindung gereimet. rblose, st

Mechende Flissigkeit; (0,954, Sdp.,. = 114—115",
1 Mit -'l'-'l!l'-:"'- AN tateht neben

ATK

Sdn. 2353—234"

i ek

r Ketogruppe

tlige Methyl-

:h das Methyl-

G-8=0.
| §1

H. .0,

Bigpier und

Finwirkung von

_"u[!-ii ¥ ”|l';:-ll.;':|lll Fewonnen

k aromatisch

1
I..I "

y adp

ochloressigester

Sdp. 182—184" liefert beim

beim Verseifen

entenon entstelit
|l non engstelt

e le, Smp. 1089—1
ragon=0 _H N
eibt mit Mo
by
a
o CH . - =
! Pl 8 e 1.CH,.CH, - COOC,H, ,
i1 - - - =]
; Methyl-2-hexen-2-siiureeste = (0,028,
I Verseifen die freie Methvl-2-hexen-2-siiure, Sdp. 216—218"
; 2 OH..C0-0H,:CH,-C0,:0,H.,
1 S 200—210 [t NSAUreEstaT,
(1H
I " C:CH-CH, -CH,-CO-CH, -CH, - CO, -
ikl
nen-2-on-H-siiureester, gibt
ifle Nadeln, ";Isl!l. BT?
smp. 939, b1 2u—
anf Natrinmacetylmethyll
il Lenon, .“-:Ell, 13- 259




Wit :'|_‘.'il'|-'|':|:lll-:|

Durch Einwirkune von 809 iger Schwetelsiiure auf Acety l

1 | ] ¥ -y s 1

: 3 a ; qa49

igptenon  lag gich diesezs mach Liéser (Bl 111, 21. 546 i
[T, 184) in em cykhisches lsomeres s g

Acetyl-cem-dimethyleyk

durchdring: nd rie hendes, alkalinnlézliches
keine Cu-Verbinduong. Seio
Semicarbazon C H, ,O,N,, Smp. 1658% Mit KOH gmibt das Diketo
nter Ringsprengung die
Ketonsiure C “ ity -

CH,-C0-CH, -CiCH,)\, -CH, - CH, - CH, - COOL

=Sdp. 150—191: deren Oxim hat Smp. 101—101
sarbazon G H,, -0 N, Smp, 161". Brom in alkalischer [ faung oxvi
die i

re ZU

Normaler gom-DimethvlpimelinsiureC H, O,, lang

=mp. 104 .
Aus dem Destillationsriickstand des Acetylmethylhepteno
Ligsen (O, r. 127, 763 und C. 1889, 1. 24) das
Di-Methvlheptenon €, H, U
\|| % H 'l 0y |.|1 .l . |' O LiH
= H . - . 1 = LAl . 5 g ol
(H, C:CH-( 2 |"'.'. l po Iy Lt 2 = s L
OH, CH
CH.-~ CH-CH, - CH,«( . CH,-CH:/ CH.
CH, CO-CH
Sdp. 54 1T2—=11
Methylnonenon ( [ O
|'|‘;. : ;
CH,~ (H-CH,-CH,-CO.CH,.CH,.CH
wird auns Natriumacetvimethylheptenon durch Jodm thvl und 3
sebildeten Acetylderivates ton H.| 153 mit KU |
vOnnen ‘\-i|- 2
Metl NexXenonpyrovinsal thvli r i | Il'._
CH _
o CH.CH..CH..CO.CH, .CO-.CO,.C.H
wird erhalten durch Finwir LUny You 1 Atom Na auf 1 Mol. Methvlhe
md 1 Mol. Oxalester. Sdp. 164 657 Fibt mit Kupferace
H‘il".' raalz der Zusammenseta | _|| 0 ) G It
Methylhexenonpyruvinsinre wird nach Leser (C. r. 128, 105
(. 1800, I 415 durch Finwirkune von I das Na-Saly o
Schime farblose Prismen, ST i) a0 o i orcanischen e I:

B0, B Y [}as Na-Salz entsteh! us 2 Mol. Na-Athy

. 1=
WETZar !||-|;:' 1




Methylheptenon: Chemische Eigenschafte:

I Mol. Methylheptenon und 1 Mol. Oxalester. Aco-Balz welle Nadeln.
Die Siiure verbindet sich stets mit 2 Mol. Anilin unter Austritt von
2 oder 8 Mol Jl_-if. Aus dem Anilinsalz entsteht beim Absaungen unter

H ()-Verlust das

899,

Anilinsalz des Methylhexenonpyruvinginrephenylimids

U Hy O, M, '.:;!*'--e';|'t!.u'J|:_.L'i|__.ru.: H,-CNC,H,}.COOH(NH,C,H, ),

Smp, 829 treten 2 Mol. H,O ang, so resultiert die Verbindung
for : oot 1] ; PR : : T s i o
i G H,.ON, CH = :CH-CH,.CH,-C: CH.C.CO-N.CH,,

3 N«C.H
3"‘I.|J|. 152°,
Methyloktenonal C.H, O,

CH, . v
. =0 :CH-CH,.CH, - C0O.CH,.CHO
diert CH:- E 2 3
entsteht ans der Methylhexenonpyruvinsiure durch Erhitzen auf 90—100°
anter CO,-Abspaltung; wurde auch dargestellt durch Kondeusierung von

?'-]-'I|._l.||..-:-‘i.-|.|.'_1 mit Athylformaat ber Gegenwart von T\.:|-_.";.|i'._1.:.:|'_. Farh-

. lose, nach Citronellal riechende Prismen; Smp. T3% (Gibt ein Co-Salz
UoH,,0,),Cu. Der Ketoaldehyd siedet im Vakunom unzersetzt bei 108—110°
unter 10 mm Druck, Sdp. 206—210% vgl. Lises (O r. 128, 871) Feigt
Pautomerie, entsprechend der Enolformel

CH g 3 e e
ey’ =C:CH.CH,-CH,.CO.CH:CH.OH.
S0 liefert Hydroxylamin ein
[soxazol C,H,,ON
CH 5
1H" C:CH.CH,-CH,.C.0.N,
CH—CH
Sdp. . = 118—114% geht bei Einwirkung von f\':u.:';LI'II_'-.|:|f. iber in das
5 Nitril CH..ON =
| >0 CH . CH, - CH, - CO - CH, + CN
CH,”" -CH,-CH, -CO-CH, - CN,
-'.'|'|"'||I-|-|'- Fliigziekeit., “'-:!I!'.il_ =123 124 %, [heses Nitril _-||;|_'|'!|-| gich
durely Einwirkune von KOH in Essigsinre und
I Methylhexensinreamid C H, ON
Lkat CH,

op*>C: CH-CH, - CH, -CO- NH,,

3 und Sthine Kristalle, Smp. 35—86°; bei lingerer Einwirkung von KOH liBt sich

RIS : Methylhexensiure (vgl. Bapprer und Liser, BL IIT, 17, 748 und

Tel Y. 1897, I1, 543) isolieren; Sdp. 216—218°, Das Nitril C H, ,ON laft
11k ;_;.h_ll ;-Il' 5 ! &

ikvlieren: so ist = B. dargestellt das

TG i




“'li'-i 138", Hiermit

mit 80 Y% iger Schwefelsiiure eim ovklh [somer her-
caht, das
Oxv-2.8-methvl-2-0kten-T-on-8 C.H..0.
h 4

L)
zeigt | 1 Tsomeres; Sd —111, Bdp, 22 |
1
s 227° i Smr — 5 1LO183., ¢ 4942
2 151 |!|II Il ll*-!ll';l_ F1OL TG TR :!' 1 |'. SENCILOrL LR T, 1= DL nale |
i : |
¥ . - | R i, S ey 1P, f § ] 1 . 5 T
regen Lhromsiuremischung, entiirbt KMnl), sotort, desgl. eine 103
12 o - 1 . .
Brom in Chloroform. Dasg
aln =1 A Th 0 .
Sy 158 —1
CH I -
5 | (i 'H ()
CH 3 g
i)
Durch diese Reaktionen wird die oben angenommene Eno 1t s FXy=

ketons bhestitig

Uber Oxvde




Smp, 865

Methvlheptenon: Chemische Eipenschaften )

9 _Maths ;_:...:._-:_,__-3 B-dial |'_||:_|i__

::[ C{OH}). CH, - CH, - CH, - CH{OH)« CH,,
entsteht nach Rore und Senvocrorr (B, 88, 1498) durch liingeres Schiitteln
vim _"-|--‘;:'|_'-|:|-'|.I--||--| mit Schwefelsinre, Wasserhelles, dickes (Ol ‘“~=||-.:I

122—123" Liefert bei Wasserabspaltung ein gesiittigtes
i

)xyd (Cinen) C.H, 0O

das schon Warnnace (A, 276, 171) aus Methylheptenol erhalten hatte.
Leicht bewegliches Ol, farblos, nach Cineol riechend: Sdp. 127—1287,

Drim f::_'-'i.|'."|151'll"'5 { '”'I'”I

CH.

.'|g.f 0= |[_l-§|__,.:j[:-1'-:r]I' 1.“3

¥gl. anch Baromr, BL ITI, 21, 348 stellen die
non nach (3rexarn dar, ."-'||'_.__, = T6—T8": liefert bei lincerem

itteln mit H, 50, : )

Verfasser ans _.1'-|4":.i|__1 l-

2:6«Dimethyl-heptan-2.6-diol CH, 0, Feine, weille Nadeln,

emp, 629 11, in Wasser, Alkohol, schwi ]
‘essen Diacetylverbindung zithes farbloses 01, sdp. 135.5—136"
1"-._'-'|| II|[I'I|':III o\ _.“:._”
CH : . GH
=0.0H.-CH, -(OH, - TH. !

'i'il_, - 3 Tl B

rlslich in Ather und Ligroin.

';;'f'ﬂ'-'i: Eintragen des Glvkols in kalte, 70"/ ige H, St ), gewonnen. Sdp. 142
NS 1459 Angenehm cineolartiz riechend. Liefert Bromwasserstoffadditions-
Produkt vom Smp. 68—64°, das etwas bestindiger ist als das des Mono-
methylheptandiols; durch Wasser sofort zersetazt.
Cinensiinrenitril C,H, ON

|

||’| C.CH,.CH,.CH, .C(CN)-CH, ,

Wirde von Rore und ScanocHorr (B, 88, 1505) aus dem schon von VERLEY
Bl ITT, 17. 191 erhaltenen Ketoalkohol L'1|[|In__ daorch Anlagerungz von
Blausgiype dargestellt. Sdp., = 74,5 Farblose, leicht bewegliche, nitril-
irtig riechende ]'.|_|;--i_-_{|-:-il. Durch alkoholisches KOH entsteht darauns
Cinensiureamid 1.;”;-.':'-_.-\-
i 1 e : = :
CH C.CH,-CH, .CH, -C{CONH,)-CH

L)




Ve Ty

Durch Verseifen des Amids. \f
Ans Methylheptenon stellt die Fabrik Griesheim-Klektrom ). K
Nr. 118351 und C. 1801, 651) einen mit Citral 1somes Aldehvd d |
2g8-Dimethv]l-2 bh-oktadienal-(8) C H. 0

i-| A -
triun li
-oktadien-
: a1 e
ithergeht (Sdp. .= 160" Das silz die siure lietert m
formiat im Vakunum destillier Aldehs ler aunch o
alatt. aus dem Baryumsalz der 2, 6-Dimethvl-2, b-oktadiens =1 -
‘-.|'I|'l":_: entstent. Ller .'l".:':'i:'-'i sledet 220 gt o =
hydrazon und Oxim sind nicht ohne Zersetzung destillierbare Ole vor
ungenanem Siedepunkt
Semicarbazon Smp. 1457
Cyanessigsiinrekondensationsprodukt Smp. 130
Der Aldehyd soll zur Darstellung von Riechstoffen dienen.
e Pu thirbung, die
AR Salzefinre cetrinkten | htenholzspan i ft 11
E. u. H. Ernvaxx (B. 32, 1218, Fubnote 2) geben daB das
ptenon mit vielen Aldehyden ber Gegenwart von Salzsiin ihin-
Firbungen gibt, so mit Furfurol oder Anisaldehvd eine intensiv
rote, ",-,Iil-_'-.';.I‘f-_-h-.ui eine blaurote, mit Vanillin eine gelbrote mit grin
il
wrds T
i 8eln, A\ blkOmm-

e¢n dieser zu tun
-!'I'll"!."l




i1l
dye
211
1
das
e
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M« thylheptenon: Chemische Eigenschaften (Basen C,H, NH,, C.H, N usw, 141

permancanat in 1—2 1 kalten Wassers seceben. Nach vollendeter Oxy-

lation wird vom Mangansuperox ydhydrat abgesaug Filtrat mit

ner wibryren Autlisunge von 60 g Chromsinreanhyvadr Schwatel-

siure versetzt. Unter den Oxydationsprodukten Aceton durch

Bromphenylhydrazon identifiziert. Aunber-

en, smp. 32—33"; Phenylhydrazon

sprodukte mit Kalinmperman-

iehe unten unter Fwiuspc:'_:-lli:-::.

Als Keton reagiert das Methylheptenon mit Hydroxylamin.
Das Oxim C.H, NOH wurde von Barsier und Bouveaonr er

)
}
Sdp, . 1117 Tiemanxy und ExCGorr (B. 28, 2124) fanden: Sdp.

Uussrove (Diss, Gittin Februar 1895) konstatiert Sdp.,, = 1159
[ hachtet ""E.]'.._.. = |29 4 '“.'-”'.:‘, N, '_|.'E_|-I, '.iii' Ii'l'\. .J'L"I':.'-'..-
140°% Wanrnacea und Mever (A. 309, 26) untersuchen
xim niher, alsdann die von Usmiecrove darcestellte |
-1']-".:-'-i§.<-;-l--::_'.||:|..' ! .||.._.\ii'__ g dem Oxim durch Reduktion mit Natrinm
und Alkohol erhalten): Sdp. 166—167% . 07975, np = 1,44607,
M.RE 12 47, withrend sich fiir |'_”!__\-||_: = {203 bherechnet. Pikraf
Smp. 1129 Oxalat Smyp. 208% Carbamid HN-CO.-NH-C.H,, Smp. 118
[} ¢ hlorhydrat =i Ik 150*% Das ."-!--:||--'|||¢!-:'!|_'l.'-.r|':LI C.H ._.\'”__ « HC'l

Eibt mit Platinchlorid ein Doppelsalz vom Smp. 165°

yA.Ee, as

Brom wird von
so scheidet Natronlaunge
Sdp. 145—14T7"

40: Pikrat Smp. 139 O=xalat I

dem Monochlorhydrat addiert; l|'|'.:.]'-|§ MmMan en
aus dem Riickstand eine neue Base C.H, N
Unds, ap= 144104, AL R. 1 ; 1

Abhandlong (A. 319, 104) bringt Warnace weitera

ither diese Base O H, N: lillt man Benzaldehyd auf sie kuorze

o 1 1 yr g * " 1
it bis zum  beginnenden Sieden einwirken, so erstarrt das Ganze

zur Verbindung C,H, N+ C.H CHO vom Smp. 99—100; 1aBt man Benzoy

t man eine Verbindung C,H, ,N-H,0-COC,H
vom smp, S6%, Ber der Kinwirkung von ".'..li:L'll";!.':' r Siure anl die Base

on |I_“i|”_ “\:|||:_ 181 his

i_.:J.:.IN entsteht em 1someres Methylhepte
1620 4 0.842 5, 1 43096, M.E. = 38
Ketog |'.;J|_IH — 3878 berechnet: Semicarbazon Smp. 93—95° Das
ans diggsem Keton dargestellte Ht"|:_‘-'||--I::'--|;.-I "__]|_|”” hat Sdp. 166 bis
1679 4 — 0845, np=144234 M. B. = 4011 ber.
\"'.-;|-.|__, aguo Neues _1l|-'|'_'._i|1-|:I|-'|\|~s'||i|| t||1\“ ang diesem
Uxim dargestellt, Sdp. 156—158° Oxalat Smp, 158—1565% Harnstoff
I.~|-[:.-\‘.|:"”N|=:_. Smp. 123" dieses Amin gibt nur ein Monochlor-

-I_".'llj':l{_ deszen [:'i;|||||||||'l.:.||| laals her 146 1472 schmlzt. e 'f|\__'.'.

2  wihrend sich fiir ein

$0,05: das Oxim

1momeren Methylheptenons ergab Isobuttersiure und Oxalsiiure.

st der Ansicht, daf diesem Keton folzende Konstitution zu-
mmen kinnte:

CH : : - i

o —~0H-CO.CH,.CH: CH- CH

I 4 1: b i 1 Fomn ¢ Yo o of -
nd dafl die Base C,H, N ev. folgendermablen konstituier! ist:
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CiH N, G H, Ny usw,) 743

Firenschaften (Basen

C.H N wurde reduziert: daber entsteht eing

imethylpiperidin C.H,. N, Sdp. 166°

latindo C,H,, NHCI,PtCl, Smp. 173
NHCIAuCL,
tierten aus der Kol

154 1 6D

e=Jodid schmilzt bes

jase momere 1 hi

withrend das q-Jdi

e Smp. 99t

umin oo w

entstand Trime in und ein Kohlen-
Wassaratoft | | vom Sdp. 107—110
\1s den :'Jl_:-lil"-:i:l orl :-'i' W V\LLACH A, 318, 89 durel

O eI ahl ein Dibromoxim. welches aber beim Kochen

der sauren Produkt gmibt, das neben etwas bromhaltigem

hohlenwasserstoff eine Base enthilt; shandelt man das bromierte Oxim
1 1 14 ot Lok : - : A & o
I resultiert merkwiirdirerweise das Mono-
b

= 1.2715, ny 1,4918, M.R. = 46,72, ber. 46,59: Semi-

LBr:N.-NHCONH,, Smp. 184" Oxim CH  Br:NOH,
idenyverbindung C.H BrO:CH-CH,,

der Reduktion des Br tons entstand Methylheptenon,

viheptenyl:

desg |:.||:!'||-;|-I|:'-_ir:|-- :l_.-.:_l'I.' gich Met I Vol

. bei der Oxvdation des Bromketons resultierte Litvalinsinre,

Formel. Fiir das Semicarbazon

i SET1 i|'r_"i ttiomen ergibt ":"li-. { |l;"l.
keton § . daf darauns bei der Behandlung mit

eine Base ”\ VoI "‘||'l 212 s
und zweitens eine Base G, N, vom
175" hilden. Dlas Xvyhidin hat ev. die Formel:

CH

8 gab ein Nitrat, ferner ein Chlorplatinat, ein Pikrat vom Smp. 200,

i

bl | 162—163" und lieferte ferner .\i!r--.\_'-']i-:iu| VoI

|
i
Smyp, 789  Neben dieser Base C.H N enthiilt die erste Fraktion wahr-

i eine Baze () I!_,.\-{ vom Sdp.,, = 95—110% ev. das
Hydrazin eines Hydroxylol:
Zum Bromketon I'_|||__}'.='il ist sein Verhalten ges

oromit nachzuotragen: es entsteht dabei eine einfach gebromte Shure

Natriumhypo-

¢:CBr-CH, - CH, - COOH




Mit P

aes normalen
!.l nunLe :.--l.:.||
1




')

[ b= Semicarbazor il B8 1|.||-':| i|- ptéenons '” .|'.\". '._L“ i
N-NH-CO-NH, wurde von Tesmaxx und Krtozn (B, 28. 2124 auf die
ibliche B. 28. 1957) hat

Weise erhalten: Si ip. 136—1358% Wanrnacor
Vérdschiedene Formen der Sen

nicarbazone darge
Methylheptenone haben durchw
n. Go. (Sca, 1906, I, 40) beobachten fin
ns ans Palmarosat! und Lemongrast]l Smp. 1557, —
chemischen Reaktionen des Methvl-
en treten deontlich in der Fahigkeit
vZiEwh o i .

AR lernel lll!'il:. ||_||_: es 2. B.

ng nach Gri NALD das 1

W1
'..I.I'Il.-'. Ik |l!-'Z|u|I nersi-

Umsetzunesfiillngkeit mit Hydroxvlamin, Semi-

i | I mit alkalischer oromiosung tritt charakteristis
iketonreaktion ein. 1Me eigentiimliche Stellung de
. ! . . f o | P -
n Bindung bewirkt die auffallende Umlaserunesfi

iylheptenons, Methylheptenols usw. zun cyklischen Verbindungen, sia

8t die Ursache. daB es gelingt eine groBe Anzahl von Basen
IKtion des Oxmms  herznstellen und  woiter mlagerungsprodukte
Bser Verbindungen zu erhalten.

ldentifizierung des Methylheptenons. Der Nachweis des Methyl-
‘“ptenons kann erfolgen, indem man es zunichst in marlichst remmem Zu-

iher indem man die Rohile direkt priift. Der

besten, wie wir sahen, sorefilt ]'Il:l1-|il::"| rung

ge
Taul, alsdann bedient man sich der |'=-'j'||!|:l_ii:'|: mit Bisulfit: ans der
!'I "‘:-:|;.:;i-|'|:|'ij |',i_-|.'i|_"'-I'I'i-ll:'lillz'_ wird das |\:':||;| |||_|':'|'_ J:.-i|__-!:||||j|_u |||il
S0fa in Freiheit ges
Wesenheit von anderen Ketonen und Aldehyden, namentlich von Citral
Und Citronellal. In diezem Falle verfilat Tresmaxx (B. 32, 823) so0, dab
O das Citral zuerst durch Schiitteln mit einer Lisung von Natriumsulfit

N der zehnfachen Menge Wasser unter Zusatz vom Natriu

A Erschwert wird diese Ahscheidunz durch An-

- nnd Methyl-
b Plenon wird das retore durch Schiitteln mit emer filinerten Lidsune

L350 o Na. =0, i TH.O uwnd 625 ¢ \;n.f“.“" in 11 Wasser
firennt, das  iibrigbleibende Methylheptenon wird aunsgeiithert. Sind
! noch andere i|if"ili::|-|-‘f'l_'-'tl|--|'i-i.* Bestandtaile vorhanden. so wird das
Megl < a3

| 1 ¥ - 1 I " 1% ¥ L oy o
| Uyiheptenon durch Schiitteln mit emner durch Eis gekiihlten Idisung von

“iflichem Natriumbisulfit in 1Yy Teilen Wasser abge Prureh

ernt: ans dem suriickbleibenden Gemisch von Citronel




Konstitution des Methylheptenons.




Gesehichie

omp, des Dioxims ( ||:,_':‘..f\. 132% das Diketon gibt mit Ammoniak

V. sigsiiure  gekocht  intensive Ps rrolprobe, Semicarbazon des
1 387 Diketons hat der smp. 197—198" — Diese Oxvdationsergebnisse steher
il i b det |'||i-:':l|."!'_'-|IZ-"“="|'| 1 ies -‘I'l!'|||_'.'.i.||::!: i "Ill.:i-'_ : :
m Hamries ist vom Methylhe non, welches ans Citral
1 g mit Kalinmearbonat nach Verney hergestellt worde, aust
1 natiirlich nicht ausreschlossen, dab bei dieser Reaktion
| 0 I gen Konstitutionshefunden bein
1 ne uf die |‘\.-l!|-1i|,||_'i-:|:| des Citrals
g1 I ssom, dafl das Isopuleron dureh alkalische Liisuneen
: f] fithrt werden kann, allerdings steht hierbei eine
halo in der Nachbarschaft der doppelten Bindung. Es isf -
R1G- Lart entfernt stehende ( U-Gruppe emnen ihnlichen Einflub ansiibt.

XY= 1LETE1 Bekr e der Formel des Met .'.!|_|||'1.'|'_|.|:- ans
un Ci res (B. 86, 1984) das Keton mit Ozon. Er erhialt
] L £ 1 ;.I-I’l'i'li ::f'll.l.lil:||-i|'|:_'.|i, '.'.|_'I|'!:|--. .|!- -E'l: 2eT _'l,i.]l-i:'..i auren
[ il | hydrazin usw, erhaltene |'!'--|||i!.|_ das Phen hvl-

[ lia- Uhydropyridazin vom smp. 196—197° identifizi

It wurde.
Ird. Fassen wir demnach die R

esultate 1n der Hu;|_—.!_"'_||i._.':|\.;'!-||_r_- Z1l-

nmen, g0 ist zweifellos M ||-|..I-!||..||-|,|_”-:: YOI '|'l.'|'|'i:"'|"“|."|'”' vorhande

ber den lll-'.li||'i"'|]l'|l |'\:.'|I|:.:-||"|';:!'_..I II.Ii I|'-'-_'|||-|'.||_ .:-!||

"iil 3 -l.'-":']- I"."'I'llll'n‘!

1- und Limonen-) hiinfie

der Znkunft diese beiden im

VOrKOmmen; es8 18

gty tinen Austs
hyl- Geschichte des Methylheptenons. Das Methylheptenon ist zuerst

0n Wartacn und GrLDEMEISTER
D £l
Bt

e il gewlinnen.

1890 auf kinstlie 21m l"II'II",ff" durch

fion von Uimeolsiinre usw. erhalten worden. ['1_|_.|-||.";|||_ eine kiinst-

Che Herstellung

el 1 y g % . .
21l | [EMARKN UnNd SEMMLER Del der 1',-":'-u'5.'

rile im Jahre 1893, 1In

Iumisin

ierischen Olen wurde das

'-5!'-|I--'|"-|I.'II' n im Jahre 1894 von Barnier und BouveAva aufrefund: o,

iroh Und zwar im Lemongrastl, und 1895 im Linalotsl. 1908 gelang es
'Nl:;', u. Co. dieses [(_..1..: auch im Citronens] na hruweizen. AuBer aus
B reramumsiinre und dem Citral wuorde es von Triesmasy sueh aus
*In (reraniol in analoger Weise 1598 hergestellt: dies sind die drei Aus-
dngemolekille, aus denen durch Spaltung Methylheptenon erhalten wird.

nn bei der Oxydation des Linalools durch Chromsiiure Methylheptenon

“htsteht, so kann seine Bildung nur nach vorhers gangener lsomeri-

atthaben. Die Synthese gelang Barpmg

Fung des Linalools in (Feraniol st

W Borvearnr 1806, 30 VERLEY 1897 ond Irvamierr im Jahre 1901.
viglen |'h,'.'i'.:|'_|' des |\-|"|| 15 |'i|.-'| i-:|_||_: -!..'I.\ WZungen, *1|'il|-- !‘-.ul_.l

: iprodukte mit den Ammoniakal
) | n oy - 1

reh Redoltion und 1 mlareru:
PIY '|I_'"_:..

immlingen, die aus dem Oxim

tstehenden Basen, die Oxvdations-

il im wesentlichen in den letzten 10 Jahren darcestelli

o | il
Haer s &8

jen sich die chemischen Umsetzungen des Met

vlhen-

qal 'J'il-.l.

02 L den Abl

olefinischen ampferarten und Terpene an. Sowohl

1, als auch durch die Synthese steht es mit dem Geraniol




{5, Aldehyd oder Keton |

YVorkommen, Isolierung

ng
theria EFRERS i. 'l! it L I
dieses Ules von P : und Kreser (Pharm, Eundseh, N.Y. 13 5], 220
hervorgel 1 Aldeh ol o ] ] Frirmns ) )
il
vV arD 111 I [ L
nil eyl I 1 =~ LTI -
A ri | | 0 ]
B5 1 d 11 il I L
mel G H. | leher | |
1 K ' p2as A 1 |
I i i 1 gt | i
C.H 0O.. welche bei der Oxydation des Aldehyds oder It 3 {
rung und Konstitution. MNach den v len Ang
=t { . 1 1 171 W 1 r !
G, WD 11 ldentinzl 11 LWL
4 1
7 Jiag L1 1 Lkt 1] ben, d i
der Aldehyi r das Keton und die zuzehdrigen Verbin-
phatischer oder eyklischer Natur sind, so dal Unter-
BWIArtet Wi &l (hE
) Diketone i 1
au Wi “ril ost { yp Tl
Barein 2ngE Wall Lt 5 1Ly P
W masi m} 1 {tich
||'||:': raql Urlie | kOnnten av. 1 . -
qn Diketor nstatiert worden, das Lhacety!

i6. Diacetyl

C,H,0, = CH,-CO-CO.CH,

Vorkommen, Isolierung und Synthese. [las Dia ist in Wasser
}a 1 ] 1 : Td 1 4 5
icht liislich, Um sein Vorkommen in éthes

ver



co

COOH

CH,
UH,

zals UH,

;_5:.'-»'=.'.!|I:'—:'|-|' &

A

CH, CH, CH,

0 &= CH, _
- T CH,
mal CH ;
n- Ul
r’.\_-.-;|

Y

cH

g on CH CH

{'H,
CH,

(HO)CH o

(H, CH
Methylheptencl Methylheptenon Crxim

CH CH, CH,

Ho-¢ o ToH

!-'i.gl_'-'l'.'n--l. -Xvlol

Y

éh,
UH,
CH,
i o
CH,

A Ketoalkohol

I.“:!

OH.~
CH.~

OH,

CH

Trimethyldebyd

‘l'l-'li._'."|||'|-1|-||--||

Methylheptenon
CH, CH,
COH
()
CH
CH,
I:'-fl.
CH,
Oxy-g-Diketon
A
CH, OH,
“von
CHOH CHO
o, CH,
CH, CH,
D GO

|
CH, CH,

J}-|:_l.'-i|'l- 1 ;i_,-__.-.-i-_._ L Pentano

CH CH,
CH, CHy
"NOH CH., N
I"-.

CH,

H

OH,

NH, CH,
CH

CH,
Bage C,H,,NH,

hexon

nal

CH,
CH. -~
T 5l e

CH,

Diliyidrocollidin

'




1900,

las THmethvlbishydra




Aeetyl: Physdik, nnd chem. Eigenschaften, Identifiderungy und Konstitution 751

I-"-'li!--|-:|lE.-,—.-l.'..'l-.-'-|": konnte von Som

Co. (Scm. 1903, I, 72) Methyl-

inni alkohol, Diacetyl und Furfurol konstatiert werden.

Myrtaceae.

.I.: Das Bayol (Pimenta specy) enthiilt in den Destillationswiissern (Som,
< 1801, 1, 12) Methylalkohol, Furfurol und Diacetyl.
i In dem Nelkenil, welches ebenfalls eine Myrtacee {FRugenia caryo-
II...- Phyllata Thunb,) liefert, konnten Scm. u. Co. (Scm. 1899, II, 52
s alkohol, Furfurol und Diace tyl feststellen, ebenso wie im

s Umbelliferae.

Kitmmeld]l (Corem carvi 1), Es wurden das Diacetyvlosazon und das
TS E i q

ll'l.‘\.il:l I|.:|'_'.--‘;.'-i L

: i Ii;"-'|"“'.:"!'“"-'I handelt es sich demnach bei dem Vorkommen des

newnt meetyls nm die Isoliernng ans den l"‘L.ll!Ill!-:l|i"|;-'|'ri|,"'\--\-l'|'| . A diegem Fw
diirfte gich nach dem Ausithern usw. eme sorefiltice Fraktionierune em-

B Pfehlen; in den his 100 fibergehenden Anteilen ist das Disei tyl zu suchen.

Physik. Eig. des Diacetyls. Sdp. 87,5—85", d,. = 0,9784, ist in

L L Teilen Wasser von 15° 1oslich {relberiing B litssighkeit, riecht na

1 Chinon.
Chem. Eig. des Diacetyls. Verbindet sich mit Natriumbisulfit und

7y £y T 9 p q i y H

= Molekillen Blausiiure; gibt mit Phepylhydrazin ein Monophenyl-

Lel- II'."EI'::,'--|. YOI Smp. 1533 134
H

mit eipem

. das beim Behandeln mat itberschilssigem

Ydroxylar

wreht
ten Molekiil Phenylhydrazin reagiert das Monophenyl-
l-.""|l':|.*.->!:_. go dab das Osazon O, H, N, =CH,-C:NNHC.H., vom
a3 CH, - U: NNHC,
omp. 2489 entsteht.

das Diacetylhydrazoxim vom Smp. 158°

List man Hydrazinsulfat in wiiBriger Natronlauge und erwirmt

: hische Ihacetyllisung damit, so bhildet sich das Dimethvlbis-
U¥dragimethyvlen von smp. 158%  Mit Ammoniak resultiert das Tri-
und L l'." lglvoxalin | oH  Ny. Gibt man nach Scm. u. Co. von der Diacetyl-

“SUnE xu einer mit nor wenlg Ammonink versetzten Silbernitratlésune,

aaud x

or, 0] (BT II:‘|-C!_.'|||I|"|-' :\.Ill ""--ll::i_'_' "'\-i_l'i. rerade lost, so tritt Reduktion Zn
Metallischem Silber ein, withrend sich die Rilberverbindung des Trime-
-."":'-'.1_‘-"-*." 5 absclieidet, wenn man die Silbernitratlisune mit erofem

1rsti ! berschull von Ammoniak versetzt.

trigt _ Identifizierung und Konstitution des Diacetyls. Zum Nachweis des

AUS ]:I_!:"""'-|-- virwendet man den Vorlauf ood stellt am besten das Thioxim

L P0er das Osazon dar. Die Konstitution ergibt sich ohne weiteres aus der

2se des |hacets la.
byl 1=t svothetisch frither erhalten worden, als es in den
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ander zu erkliren. Hier di
ANSEANTEVE VAT
sich 1o den i B
LILETHA I
anch nm o
e mit den il
nger.  wir miissen aber ferner im Auge behalten, dali a

dtherischen Ole brauchen, wie Cmapispor nachpewiezen hat
immer fiir das weiter Hanz 1Tl 1
gehr wohl noch resorh and Zum A ¥ Piia
Verwendung n. N | den nunmehr zu besprec
m den Olen findenden f{reien Siurer 1l den Estern dex
CHARABOT it nachgewiesen, dal withrend der Veretationszeit dic
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