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288. 0. Wal l  aoh: Ueber Condensationsproducte cyclischer 
Ketone und Synthesen innerhelb der Terpengruppe. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Gottingen').] 
(Einpegangen am 8. Juni.) 

Wie ich kiirzlich besprach z), kaiin man ciurch hydrolytiwhe 
Spaltung des Pulegons sehr leicbt zu dem cyclischen Methylhexanon: 

C H  . CHj 

H2 C," CH? 
H2C' ,, CO 

, 

CH? 
gelangen. 

Auch war bereits angedeutet, dass dieee Verbiudung zum syri- 
thetiecheii Aufbau von Verbindaugen der Terpenreihe geeignet zu 
sein scheioe. Eingehendere Versuche haben gezeigt, dass das 
Metbylhexanou eine Vertiudung von ausaerordentlicber Reactions- 
fahigkeit ist und sich ~iamentlich leicbt zu Condensationen herleiht, 
die, j e  nach Urnstanden, sich besser unter Bowendung von trockeoer 
oder iwassriger Salzsiiure oder VOII Nat.riumathylat, nder aucb von 
wassriger Natronlauge abspielen. 

B i c y c l i s c b e s  K e t o n ,  C14HzaO. 
Leitet man in das Metbylhexanon trockenes Salzsauregas ein, 

so erstarrt die Fllssigkeit sehr bald zu einem Rrystallbrei. Die aus 
Methylalkohol umkrystallisirteri Krystslle schmelzeii bei 90° und 
zeigen irach den A d y s e n  die Zusammensetzung ClrH23 OCI. Diese 
Substaw ist das Salzsaure- Additionproduct des Ketons Clr Hza 0. das 
icb in Gemeinschaft mit Hrn. D o r r a n c e  eingehender zu untersuchen 
irn Hegriff bin. 

Bis jetzt ist Fo!gcndes festgrstellt. ~Ehciiso gut wie mit Salzsaure 
kann man  das Metbylhexanon mit Hlomwasserstoffsaure (.ondensiren. 
Es resultirt dabei die bei 90-910 schmelzende Verhindung C14 H23O Br. 
Beide F erbindungen kijnnen dnrch Halogeowasserstoff bindelide 
Agentieii in das Keton ClrHaaO iihergefiihrt werdeo. Da die Brom- 
wasserstoffverbindung sich leichter zersetzt , gingen wir von dieser 
aus. Durch kurzes Erhitzen mit Anilin wurde die Halogenwasserstoff- 
saure akgespalten und das in geeigneter Weise vom Aiiilin befreite 
Product mit Darnpf drstillirt , grtrocknet und in] Vacuum fracticinirt. 

Bei 10 oiin destillirte zwischpn 143- 1 4 4 O  ein dickes, schwarb 
riechendee Oel TON der Zusariimensetzung Clr Hzz 0. 

1) Mitgetheilt in den Nachr. der K. Ges. d. Wissenscb. zu GBttingen am 

9)  Nach. d. ti. Ges. d. Wissensch. 1895, 307 u. Ann. d. Chem. 289, 337. 
9. Mai 1896. 
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Andyse: Ber. fiir Ct~H220. 
Prorente: C 81.55, H 10.68 

Gef. x * S1.53, n 10.84. 

Diese Substanz liess sicb glatt in ein gut krystallisirtes, bei 120D 
achmelzendee O x i m  iiberfuhren. 

Analyse: Ber. fiir CIA HqsNOFl. 
Procente: C 76.02, H 10.42. 

Gef. )) n 'ij.SF, 75.89, 2 10.67, 10.90. 

Bei der Reductiaii gelit das  Oxini i n  eiiie krystallisirtr, bei 
etwa 500 schmelzende n n d  hei 20 mm zwischen 165-166O siedende 
Base C14 HasNH, titier. 

Das Chlorhydrat C 1 4 H 2 3 S H ~ .  HCI ist i u  W'asser ziemlicli schwer 
liislich. 

Analyse: Ber. ffir ClAH26NCl. 

Procente: C 6'3.00, H 10.68, C1 14.58. 
Gef. n GS.91, )) 10.90, )) 13.89. 

Das gutkrystallisirte Nitrat der Base IIsst sich wegen seiner 
Scbwerliislichkeit durcb Zusatz einer SalpeterlBsung zu einer Losung 
des Chlorhydrats ausfiillen. Daa Chlorplatinat ist aiich gut krystallisirt. 

Dutch Salzsaureaddition entstebt aus dern Keton dasselbe Chlor- 
tiydrat, welches bei der directen Condensation des Methylhexaiions 
auftritt. Die Constitution der Verbindung diirfte i n  folgender Formel 
ibren ricbtigen Ausdruck firiden : 

CHa . C H  C Hz 
HzC, '.CH2 O C ,  CHz 
H:,C., , C  I = = C ( .ICH2 

\ /  

CHz HC.  CH3. 
Es wSre aber aueh miiglich, dans die Condensation in dr r  Para- 

e!elliing zu dem einem Methyl Plara griffe. 
Jedenfdls  darf man die Halogenwasserstoff- Additionsproducte des 

Retons als Derivate eines vollkomrneii h y d r i r t e u  R i t o l y l s  an- 
s pr e c b en. 

B e n  z y I i d e  n -  M e t ti y 1 h e x  a n  o n , C7 H I ,  0 : CH Cs Hg. 

Das cyclische Metbylbexanon condensirt sich bei Anwesenbeit 
von Salzsiure S O  leicht au dem eirigarigs erwiihnten Cblorid der bi- 
molekulareri Verbindung, dass die Einfiihrung anderer Verbindunga- 
reste in das  Keton hei Gegenwart t rockenw Salzsaure sich als recht 
schwierig, wenn auch nicht als gmz untnoglich wwiesen hat. Da- 
gegt"1 IAsst sich rnit Hiilfe : i lk: t l iwhcr  Condengatioiiynlittel leicht cine 
garize Reihe neuer intrressarltttr Verbindungen erzieleo. Uufer diesen 
verdienen u.  a. die dorch Wwhselwirkung voii Amylnitrit und r o u  
A my 1 form ia t bei G q e r  I wart 1-0 n S a t  r i u m a t h y I at ge w onne nen P rodiicte 
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Erwahnung, namentlich aber die Condensationsproducte rnit Aldebyden 
und Ketonen. 

Ein Gemiscb gleicher Molekiile Methylhexanon und Benzaldehyd 
erleidet beim Hinzugeben einer concentrirteu Auflosung von Natrium- 
athylat augenblicklich Condensation. Das Rkactionsproduct wird durch 
Wasser 6lig gefallt. Destillirt man es im Vacuum, so geht es a h  
eine dicke, bei 13 mm zwischen 190-200° siedende Fliissigkeit iiber, 
die bald krystsllinisch erstarrt. Die sehr liislichen Krystalle sind 
nacb dern Umkrystallisiren aus Aether favt farblns und schmelzeu 
bei 59O. 

Analyse: Ber. f i r  C, HloO : H6 
Procente: C 84.00, H LOO.  

Gef. 1) n S3.97, n 8.16. 
Mit Hydroxylaniin behandrlt, liefert die Benzyliden-Verbindung 

leicht ein O x i m ,  das aus rerdunntem Alkohol in farblosen, bei 
109- 1100 schrnelzenden, durchsichtigen Prismen herauskommt. 

Ber. fiir ClAH16NOH. 
Procente: N 6.53. 

Gef. 6.59. 

Dibenzyliden-Methylhexanon, CgHsCH : C7HeO : CHCgHs. 
Die Verbindung bildet Rich ebenso leicht und unter denselben 

Bedingungen wie die vorige, wenn man 2 Mol. Benzaldehyd auf 1 Mol. 
Keton in Anwenduug bringt. Sie ist intensiv g e l b  gefarbt und schwer 
loslicb in Alkohol, aus dern sie in kleinen, bei 12G-128° scbmelzen- 
den Nadeln krystallisirt. 

Analyse: Ber. fiir HwO. 
Procente: C 87.48, H ti.96, 

Gef. n >> S7.42, 7.07. 
Ebenso gut wie mit Benzaldehyd kaun das Methylhexanon aucb 

mit Nitrobenzaldehyd, rnit Zimmtaldehyd u. s. w. condensirt werden. 

Vie1 griisseres Intrrevse bietet die Thatsache, dass auch ein Con- 
densntionsproduct des Kptons rnit A c e t o n  beobacbtet werden konnte. 
Der  Vorgang vollzieht sich aber lanqsam u n d  nach rnehrwochentlicher 
Beriihrung zwischen Methylhexanon nod Aceton iu  alkoholisch-alkali- 
scher Losung fand sich irnrner noch ein betracbtlicher Theil des 
ersteren unrerlndert vor. Danebrn war  aber e in  ahnlich wie Pulegon 
riechender und siedender Rorper entstanden. 

Analyse: Ber. fiir C1oHL6O 
Procente: C 78 93, H 10.55. 

Gef. * 78.37, 10.57. 
Diese Verbindung scheint rnit Polegon nicht identisch , sondern 

Das Nabere hieriiber sol1 einer spateren Mit- damit isomer zu sein. 
theilung vorbehaltzn bleiben. 
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Die Bildung drr vorstehend beschriebenen Verbindungen beweist, 
d a w  d a s  C y c l o - M e t h y l h e x a n o n  s i c h  i n  H i n s i c h t  a u f  s e i n e  
C o n d e n s a t i o n s f a h i g k e i t  g e n a u  s o  v e r h i l l t ,  w i e  A c e t o n .  
Die Mono- und Di-benxyliden-Verbindung ahneln beilaufig auch in 
ihren ausseren Eigenschaften ganz ungemein dem Benzyliden- und Di- 
benzyliden-Aceton. Die Aehnlichkeit des Verhaltens der cyclischen 
Verbindung rnit dem Aceton wird unzweifelhaft bedingt durch die Be- 
weglichkeit der Wasserstoffatome in den dam Carbonyl benachbart 
stehenden Metbylcngruppenl), wie das C l a  i $ e n  fiir die kettenformigen 
Ketone in so vielen Fallen nachgewiesen hat. 

Nacb den bei dem Methylbexanon gemachten Erfahrungen kann 
es  keineui Zweifel unterliegen, dass alle geaattigten cyclischen Hexa- 
none, in welcben die den1 Carbonyl benachbarten Methylene nicht 
substituirt s ind ,  sich analog wie jenes verhalten miissen. So lasst 
sich z. B. rnit Sicherbeit voraus sagen, dass sich aus dern von W i s -  
l i c e n u s  u n d  M a g e r 2 )  aus Pimelinsaure grwonnenen Hexanon Ce HloO 
entsprechende Verbindungen, wie die erst beschriebenen, werden dar- 
stellen lassen Man wird vnn ihm ausgehend auf dem nun vorge- 
zeichneten Wege z. B. zn vollkomnien hydrirten Derivaten des Di- 
pbenyls, zu einem niederen Homologen des Pulegons und Menthols ge- 
langen konnen u. s. f. 

Wie werdcn sich aber gcgen Aldehyde und Ketone die cyclischen 
Hexanone verhalten, welche dern Carbonyl benachbart nur eine Me- 
tbylengruppe tragen und wie, irn Vergleich rnit den vollkommen by- 
drirten, die ungesattigten Ringketone? 

In der Literatur habe ich diesbeziiglich schon zwei vereinzelte 
Angaben gefunden. H a l l e r s )  hat durch den Natriumcampher hin- 
durch Benzylidencarnpher iind einige analoge Verbindungen hergestellt. 
K n o e v e n a g e l 4 )  bat das auch durch H a g e m a n n ’ s 5 )  Untersuchungen 
bekannt gewordene Cyclodimethyl-( 1.5)- hexenon, 

mit 
das 

C . CH3 
H a C  C H  

CH3 H J  ‘CO 

CH2 
Benzaldehyd condensiren konnen. Der interessantere Versuch, 
Keton mit Aceton E U  condensiren ist noch nicht gemacht wordeo. 
Die folgenden Versuche lehren, dass rnanche Ketono der Ter- 

p e n r e i h e  sich so leicht z. B. rnit Benzaldehyd in Umsetzung bringen 

I) Auf das eigenthiimliche Verhalten des Methylhexanons gegen metallisehee 
Natrium, mit dem es eine feste Verbindung liefert, sol1 be1 anderer Gelegen- 
heit eingegangen werden. 

9 Ann. d. Chem. 275, 361. 
‘! Diese Berichte 26, R. 876. 

3) Diese Berichte 24, R. 732. 
5) Ann. d. Chem. 281, 117. 
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lassen, dass die Reaction fur Entscheidung von Constitutionsfragen 
weit bequemer herangezogen werden kann, als die Darstelluug der 
Oxymethylenverbindungen. Die Bedingungen, unter denen die Con- 
drnsationen sich vollziehen, sind aber buffallend verschieden. Z. B. 
condensirt sich Menthon bei Anwendung von Natriumathylat nicht, 
oder wenigsteris niir laugsam und unvollstandig, Pulegon sofort.2 

B e n  z y  1 id e n -  M e n  t h on.  
Das Menthon condensirt sich rnit einigen aromatiscben Aldehyden 

mit uberraschender Leichtigkeit, aber die Condensationsbedingungen 
sind ganz andere, wie beim Methylbexanon. 

Leitet mau in  ein Gemisc!] gleicher Molekule Menthon und Benz- 
aldehyd trockenes Salzsauregas ein , so erstarrt die Masse sehr 
bald zu einem Krystallbrei, der ails dem Salzsaure- Additions’- 
product des Benzyliden -Menthons besteht. Man uberlasst das Pro- 
duct zweckmassig vierundzwanzig Stunden sich selbst, wascht es 
dann mit Natronlauge durch, saugt es a u f  Thon ab und krystalli- 
sirt aus heisaem Alkohol urn. Man erbalt so blendend-weisse Kry- 
stallnadeln rom Schmelzpunkt 1400 and der Zasammensetzung: 
(Clo H I G O .  CI He) . HCI. 

Analyse: Ber fur C ~ ~ H . J ~ O C I .  
Procente: CI 12.73. 

Gef. R * If.”. 
Kocht man die chlorhaltige Substanz mit Natriumatbylat, so wird 

sehr  leicht Salzsaure abgespalten und man erbalt das freie B e n z y -  
l i d e n - M e n t h o n ,  dem man die Structurforrnel 

(CH3) CH 
Hn C’ C: CHCeHb 

H s C  , C O  
(CH3)z C H  . CH 

geben darf. 
Die Verbindung stellt ein dickes, bei 12 mm zwischen 188-1890 

siedeudes Oel vor. Salzsaure verbindet sich damit wieder zu dem 
eben erwahnten Chlorid, beim Schiitteln des Oels mit Eisessig-Brom- 
wasserstoff entsteht sofort das entsprecbende, gut krystallirte, bei 
115-1 I G o  unter Aufschaumen schmelzende B r o m i d .  

Hydroxylarnin verwandelt das Keton leicht in das B e u z y l i d e  n- 
M e n  t h o  n o x i  m ;  C ~ O  Hie N O H  : (27 He. 

EDasse lbe  ist verhaltuissmassig schwer loslich in Aether und Alko- 
hol und krystallisirt aus dieseo Losungsmitteln i n  wolligen, bei 
160-1 6 1 0  schmelzenden Nadeln. 

Die Reductionsproducte dieser Verbindungen sollen spater be- 
schrieben werden. 
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Ueber das Verhalten u n g e s a t  t i g t e r  Ringketone der Terpeu- 
reihe mag vorllutig Folgendes riiitgetheilt werden. 

B e n z  y I id e n - l’u 1 e g o  u. 

\Vie sich erwarten liess, ist Pulegou linter denselben Hedingungeri 
wie Methylhexanon mit 1 Molekiil Benzaldehyd condensirbar. Die 
npllt) Verbindung ist pin bei 12 mm zwischen 2X?--303” sied(xndt.s, 
dickes O C ~ .  

Beeonders leicht sind die Verbindungen Clo HlrO aus der Terpeii- 
reihe der Condensation zuganglich. Fijgt man ZLI einem Gemisch 
voll. 1 Mnl. C a r v o n  und 1 Mnl. Benzaldehyd Natriumathylat, s n  er- 
wiirmt sich das Gemiscb und wird dunkel. Nach etwa ’14 Stundeo 
ist von dem Geruch d r r  Aus~angsmaterialieii fast nichts mehr wahr- 
siinehnien uod aof Zusatz Ton wasser  zu der dicken % f A 6 S e  fi i l lt  ein 
allmahlich feat werdender Harzkuchrn. Diese Substanz ist iioch nicht 
nliher untersucht. 

B e n  z y 1 i d e n - E u c a r vo n. 

E u c a r  v o n I) condensirt sich bei Gegenwart von Rerizaldehyd 
und Natriurnathylat sehr schnrl l .  Als  Reactionsproducte wurden zwri 
Verbindungen isolirt. Die eine ist i n  Alkohol sehr schwer Ioslich uud 
wird am besten aus eioem Geriiiscli von Chloroform und Alkohol 
umkrystallisirt. Die so erhaltenen, schneeweiesen Bliitter schmelzen 
bei 193-194O. Nach den Analysen ist dieser Riirper kein einfachej 
Condensationsproduct zwischen Eucarvon und Benzaldehyd. Die 
zweite Verbindung krystsllisirt in messbaren, bei 11-1-1 130 schuiel- 
zenden Krystalleii uud hiit d i e  normale Zuaaniuiensetzung CloH12 0 
C H Cs Hs. 

Das Eucarvon enthllt a1.o iinzwcifelbnft die Gruppe . CH2 CO. 
I n  allen bisher besprncbenen Flllen waren e3 Derivate cyclisclier 

Hrxanonc ,  welehr 7ur Condeiisatiiin gixbrwlit wurden. Ich  Iiabe 
meiue Aufmerksilnikeit aber anch auf eiiiige Ketone anderer Ring- 
systernc gerichtet und i i i i c h  i i i  der Erwarturig riicht grtiiuscht, ( l ass  

sie ein gaiiz eritsprecheudcs Vertialten zeigen wiirilrri. 

Di h e n  z y I i d e n -  S ii tie r o  1 1 ,  Cs H s  CH : ( C I  tls  0) : CH Cs Hj. 
Als cyclisches H e  p t a n n n  wird jetzt bvkanritlich das S i i b e r o n  

aufgef;tsst. Eine sehr kleine Menge, welclir mir vnn einem Praparat 
noch zu Gebnte stand, das  ich der Frenndlichkeit des Hrn. M a r -  
k o w  n i  k o f f  verdanke, geriiigte rollkommen, urn die grosse Contien- 
sationsneigu~~g des SuberouJ iiachzuweiseri. Mit  2 Mul. Renziildrhyd 
und etwas Natriumltbylat vermischt, cnndensirt es sich sofort. Die 

1) Ueber die Condensation des Eucarvons bei der Reduction mit Zink- 
und Natronlauge 6. Nachr. d. K. G. d. W. 1995, S. lS?. 
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entstandene Verbindung bildete nach dem Umkrystallisiren aus Alko- 
1\01 fast farblose Krystalle vom Schmp. 107- 1080. 

Analyse: Ber. fiir C, EI~O(CTH6)~. 
Procente: C S7.4S, H 6.96. 

Gef. )) n 87.43, )) 6.96. 

Di b e n z y l i d e n - M e t h y l p e n t a n o n ,  C b H 5 C H :  C 6 H 6 0 :  CHC6H5. 
Als Reprasentanten eines cyclischen Pentanons bin ich i n  Ge- 

meinschaft mit Hrn. R u e t e  in Begriff, das leicht zuglngliche Me- 
thylpentanon 

CH2.  CH(CH3) 
CH2 CHg 
\/ co 

nach der in Betracht kornmenden Richtung zii priifen. Die Aus-  
gangsverbindung ist zuerst ron S e m r n l e r l )  aus /j-Methyladipinsaure 
erhalten und ale ein p-Metbylketopentamethylen charakterisirt worden. 

Das Methylpentanon verhalt sich ganz ahnlich wie Methylhexanon 
und wie Suberon. Man kann es rnit einem oder mit 2 Mol. Benz- 
aldehyd condensiren. 

Die letztere Verbindung bildet g e l b e ,  in Alkohol ziernlich schwer 
ksliche Krystalle vorn Schmp. 149-1510. 

Analyse: Ber. fiir C&oBlsO. 
Procente: C 87.59, H 6.57. 

Gef. )) D 57.07, )) 6.99. 
Ebenso wie das Methylhexanon lasst sich auch das Methylpentanon 

mit Aceton und Alkali condensiren. Aber auch hier braucht die 
Condensation langere Zeit und verlluft weniger glatt. Man sollte auf 
diesem Wege zu einem Phoron gelangen kiinnen und in der That  
haben wir nntw den Condensationsproducten eine von den bekannten 
Phoronen verschiedene, aber ahnlich wie diese riechende und siedende 
Verbindung gefunden, die ein bei 85 - 870 schmelzendes Phoronoxim 
lieferte. 

Analyse: Ber. f in  C g H l r  :NOH.  
Procente: C 70.58, H 9.80. 

Gef. B n 70.74, 10.42. 
Der weitere Ausbau der in der vorstehenden Abhandlung mitge- 

tbeilten Versuche, bei denen mich Hr. Dr. G n e r i c k e  bestens unter- 
etiitzt hat, bleibt vorbehalten. 

1) Diese Berichte 26, 3517. 

Oerirhte d. D. ehem. Ges?llschnft. dahrR X X I X .  103 




