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288. O. Wallach: Ueber Condensationsproducte cyclischer
Ketone und Synthesen innerhalb der Terpengruppe.

{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Gottingen').]
(Eingegangen am 8. Juni.)
Wie ich kiirzlich besprach?), kann man durch hydrolytische
Spaltung des Pulegons sebr leicht zu dem cyclischen Methylhexanon:

CH . CH;
Hq C‘// -CHe.
H; C . €O

CHs

gelangen.

Auch war bereits angedeutet, dass diese Verbindung zum syn-
thetischen Aufbau von Verbindungen der Terpenreihe geeignet zu
sein scheine. Eingehendere Versuche haben gezeigt, dass das
Methylbexanon eine Verbindung von ausserordentlicher Reactions-
fihigkeit ist und sich namentlich leicht zu Condensationen herleiht,
die, je nach Umstidnden, sich besser unter Aowendung von trockeuer
oder wissriger Salzsiure oder von Natriumithylat, oder auch von
wigsriger Natronlauge abspielen.

Bicyclisches Keton, Ci4HzO.

Leitet man in das Methylbexanon trockenes Salzsduregas ein,
so erstarrt die Fliissigkeit sehr bald zu einem Krystallbrei. Die aus
Methylalkohol umkrystallisirten Krystalle scbmelzen bei 90° uund
zeigen nach den Apalysen die Zusammensetzung Ci4Ho3OCl.  Diese
Substanz ist das Salzsiure-Additionproduct des Ketons Cy4Hg O, das
ich in Gemeinschaft mit Hrn. Dorrance eingehender zu untersuchen
im Begriff bin.

Bis jetzt ist Folgendes festgestellt. Ebenso gut wie mit Salzsiure
kann man das Methylhexanon mit Bromwasserstoffsiure condensiren.
Es resultirt dabei die bei 90—91° schmelzende Verbindung Cy4 Hy3O Br.
Beide Verbindungen kénnen durch Halogenwasserstoff bindeude
Agentien in das Keton Cy4HyO iibergefiibrt werden. Da die Brom-
wasserstoffverbindung sich leichter zersetzt, gingen wir von dieser
aus. Durch kurzes Erhitzen mit Anilin wurde die Halogenwasserstoff-
siiure abgespalten und das in geeigneter Weise vom Anilin befreite
Product mit Dampf destillirt, getrocknet und im Vacuum fractionirt.

Bei 10 mm destillirte zwischen 143 — 144° ein dickes, schwach
riechendes Oel vou der Zusammensetzung Cy4 Hoz O.

1) Mitgetheilt in den Nachr. der K. Ges. d. Wissensch. zu Gdttingen am
9. Mai 1896.
9 Nach. d. K. Ges. d. Wissensch. 1893, 307 u. Apn. d. Chem. 289, 337.
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Analyse: Ber. fir Ci3HgO.

Procente: C 81.55, H 10.68.
Gef. » » 81.53. » 10.84.

Diese Substanz liess sich glatt in ein gut krystallisirtes, bei 120°
schmelzendes Oxim iiberfiihren.

Analyse: Ber. fiir Gy Hoa NOH.

Procente: C 76.02, H 10.42.
Gef. » » 75.86, 75.89, » 10.67, 10.90.

Bei der Reduction gebt das Oxim in eine krystallisirte, bei
etwa 500 schmelzende und bei 20 mm zwischen 165—166° siedende
Base C,4H33 NHj iiber.

Das Chlorhydrat CiqHey NHy. HCI ist in Wasser ziemlich schwer
laslich.

Analyse: Ber. fir Ci4HgesNCI.

Procente: C 69.00, H 10.68, Cl 14.58.
Gef. » » 68.91, » 10.90, » 13.8Y.

Das gutkrystallisirte Nitrat der Base lisst sich wegen seiner
Schwerléslichkeit durch Zusatz einer Salpeterldsung zu einer Ldsung
des Chlorhydrats ausfillen. Das Chlorplatinat ist auch gat krystallisirt.

Durch Salzsiureaddition entsteht aus dem Keton dasselbe Chlor-
hydrat, welches bei der directen Condensation des Methylhexanons
auftritt. Die Couostitution der Verbindung diirfte in folgender Formel
ibren richtigen Ausdruck finden:

CH, . CH CH,
H:C \NCHQ oc, " Chs
HQC‘-\\/,/C — == C\ . CHq

CH; HC. CH;.

Es wiire aber auch moglich, dass die Condensation in der Para-
stellang zu dem einem Methyl Platz griffe.

Jedenfalls darf man die Halogenwasserstoff- Additionsproducte des
Ketons als Derivate eines vollkommen hydrirten Bitolyls an-
sprecben.

Benzyliden-Methylhexanon, Ci;H,;,0: CHCH;.

Das cyclische Methylhexanon condensirt sich bei Anwesenheit
von Salzsiure so leicht zu dem eiugangs erwihnten Chlorid der bi-
molekalaren Verbinduog, dass die Einfilhrung anderer Verbindungs-
reste in das Keton bei Gegenwart trockener Salzsidure sich als recht
schwierig, wenn auch nicht als ganz unmdglich erwiesen hat. Da-
gegen lisst sich mit Hiilfe alkalischer Condensationsmittel leicht eine
ganze Reihe neuer interessanter Verbindungen erzielen. Unter diesen
verdienen a. a. die darch Wechselwirkung von Amylnitrit und von
Amylformiat bei Gegenwart von Natriumithylat gewonnenen Producte
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Erwihnung, namentlich aber die Condensationsproducte mit Aldebyden
und Ketonen.

Ein Gemisch gleicher Molekiile Methylhexanon und Benzaldehyd
erleidet beim Hinzugeben einer concentrirten Auflésung von Natrium-
ithylat augenblicklich Condensation. Das R¥actionsproduct wird durch
Wasser olig gefillt. Destillirt man es im Vacuum, so geht es als
eine dicke, bei 13 mm zwischen 190—200° siedende Fliissigkeit iber,
die bald krystallinisch erstarrt. Die sehr ldslichen Krystalle sind
pach dem Umkrystallisiren aus Aether fast farblos und schmelzen
bei 59°.

Analyse: Ber. fir CrHyo0O : G Hs.

Procente: C 84.00, H $5.00.
Gef. » » 83.97, » 8.16.

Mit Hydroxylamin behandelt, liefert die Benzyliden-Verbinduog
leicht ein Oxim, das aus verdinntem Alkobol in farblosen, bei
109—110° schmelzenden, durchsichtigen Prismen herauskommt.

Ber. fir C“HlsNOH.

Procente: N 6.53.
Gef. » » 6.59.

Dibenzyliden-Metbylbexanon, CgH; CH : C; HgO : CHCgHs.
Die Verbindung bildet sich ebenso leicht und unter denselben
Bedingungen wie die vorige, wenn man 2 Mol, Beuzaldehyd auf 1 Mol.
Keton in Anwendung bringt. Sie ist intensiv gelb gefirbt und schwer
loslich in Alkohol, aus dem sie in kleinen, bei 126—128% schmelzen-
den Nadeln krystallisirt.
Analyse: Ber. fiir Gy HgO.
Procente: C 87.48, H 6.96,
Gef. » » 8§7.42, » 1.01.
Ebenso gut wie mit Benzaldehyd kano das Methylhexanon auch
mit Nitrobenzaldebyd, mit Zimmtaldehyd u. s. w. condensirt werden.

Viel gréisseres Interesse bietet die Thatsache, dass auch ein Con-
densationsproduct des Ketons mit Aceton beobachtet werden konnte.
Der Vorgang vollziebt sich aber langsam und nach mehrwochentlicher
Beriibrung zwischen Methylhexanon und Aceton in alkoholisch-alkali-
scher Ldsung fand sich immer noch ein betrichtlicher Theil des
ersteren unverindert vor. Daneben war aber ein #hnlich wie Pulegon
riechender und siedender Kdrper entstanden.

Analyse: Ber. fir CioH,;60

Procente: C 78.93, H 10.55.
Gef. » » 7837, » 10.57.

Diese Verbindung scheint mit Pulegon nicht identisch, sondern
damit isomer zu sein. Das Nibhere hieriiber soll einer spiteren Mit-
theilung vorbehalten bleiben.
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Die Bildung der vorstehend beschriebenen Verbindungen beweist,
dass das Cyclo-Methylbexanon sich in Hinsicht auf seine
Condensationsfibigkeit genau so verhdlt, wie Aceton.
Die Mono- und Di-benzyliden-Verbindung &hpeln beiliufig auch in
ihren dusseren Eigenschaften ganz ungemein dem Benzyliden- und Di-
benzyliden-Aceton. Die Aehnlichkeit des Verhaltens der cyclischen
Verbindung mit dem Aceton wird unzweifelhaft bedingt durch die Be-
weglichkeit der Wasserstoffatome in den dem Carbonyl benachbart
stehenden Methylengruppen?!), wie das Claisen fiir die kettenférmigen
Ketoue in so vielen Fillen nachgewiesen hat.

Nach den bei dem Methylbexanon gemachten Erfahrungen kann
es keinem Zweifel unterliegen, dass alle gesiittigten cyclischen Hexa-
none, in welchen die dem Carbonyl benachbarten Methylene nicht
substituirt sind, sich analog wie jenes verhalten miissen. So lisst
sich z. B. mit Sicherbeit voraus sagen, dass sich aus dem von Wis-
licenus und Mager?) aus Pimelinsiure gewounenen Hexanon Cg HyqO
entsprechende Verbindungen, wie die erst beschriebenen, werden dar-
stellen lassen. Man wird von ihm ausgehend auf dem nun vorge-
zeichneten Wege z. B. zu vollkommen bydrirten Derivaten des Di-
phenyls, za einem niederen Homologen des Pulegons und Menthols ge-
langen kénoen u. s. f.

Wie werden sich aber gegen Aldehyde und Ketone die cyclischen
Hexanone verhalten, welche dem Carbonyl benachbart nur eine Me-
thylengruppe tragen und wie, im Vergleich mit den vollkommen hy-
drirten, die ungesittigten Ringketone?

In der Literatur habe ich diesbeziiglich schon zwei vereinzelte
Angaben gefunden. Haller3) hat durch den Natriumcampher hin-
durch Benzylidencampher und einige analoge Verbindungen hergestellt.
Knoevenagel) hat das auch durch Hagemann’s3) Untersuchungen
bekannt gewordene Cyclodimethyl-(1.5)-hexenon,

C. CH,
H, C] © el
cHHC IO
CH;

mit Benzauldehyd condensiren koénnen. Der interessantere Versuch,
das Keton mit Aceton zu condensiren ist noch nicht gemacht worden.

Die folgenden Versuche lebren, dass manche Ketone der Ter-
penreihe sich so leicht z. B. mit Benzaldehyd in Umsetzung bringen

1) Auf das eigenthiimliche Verhalten des Methylhexanons gegen metallisches
Natriam, mit dem es eine feste Verbindung liefert, soll bei anderer Gelegen-
heit eingegangen werden.

%) Ann. d. Chem. 275, 361.  3) Diese Berichte 24, R. 732.

4) Diese Berichte 26, R. 876. 5% Anun. d. Chem. 281, 117.
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lassen, dass die Reaction fiir Entscheidung von Constitutionsfragen
weit bequemer herangezogen werden kann, als die Darstellung der
Oxymethylenverbindangen. Die Bedingungen, unter denen die Con-
densationen sich vollziehen, sind aber auffallend verschieden. Z. B.
condensirt sich Menthon bei Anwendung von Natriumithylat nicht,
oder wenigstens nar langsam und unvollstindig, Pulegon sofort.?

Benzyliden-Menthon.

Das Menthon condensirt sich mit einigen aromatischen Aldehyden
mit lberraschender Leichtigkeit, aber die Condensationsbedingungen
sind ganz andere, wie beim Methylbexanon.

Leitet man in ein Gemisch gleicher Molekiile Menthon und Benz-
aldehyd trockenes Salzsiiuregas ein, so erstarrt die Masse sehr
bald zu einem Krystallbrei, der aus dem Salzsiure- Additions'-
product des Benzyliden-Menthons besteht. Man {berlisst das Pro-
duct zweckmissig viernndzwanzig Stunden sich selbst, wischt es
dann mit Natronlauge durch, saugt es auf Thon ab und krystalli-
sirt aus heissem Alkohol nm. Man erhilt so blendend- weisse Kry-
stallnadeln vom Schmelzpuokt 1400 und der Zusammensetzung:
{C10H1s0 . G Hg) . HCL

Avalyse: Ber fuar Ci1HazOCL

Procente: Cl 12.73.
Gef. » » 1225,

Kocht man die chlorhaltige Substanz mit Natriuméthylat, so wird
sehr leicht Salzsiure abgespalten und man erhilt das freie Benzy-
liden-Menthon, dem man die Structarformel

(CH;3)CH
H, C{” "\ C:CHCsHs
HQC \/CO
(CH,).CH . CH
geben darf.

Die Verbindung stellt ein dickes, bei 12 mm zwischen 188—189°
siedendes Oel vor. Salzsiure verbindet sich damit wieder zu dem
eben erwihnten Chlorid, beim Schiitteln des Oels mit Eisessig-Brom-
wasserstoff entsteht sofort das entsprechende, gut krystallirte, bei
115—116% unter Aufschiumen schmelzende Bromid.

Hydroxylamin verwandelt das Keton leicht in das Benzyliden-
Menthonoxim; CyioHis NOH: C; Hs.

f: Dasselbe ist verhiltnissmissig schwer lslich in Aether und Alko-
hol und krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in wolligen, bei
160—1610 schmelzenden Nadeln.

Die Reductionsproducte dieser Verbindungen sollen spiter be-
schrieben werden.
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Ueber das Verhalten ungesittigter Ringketone der Terpen-
reihe mag vorliufig Folgendes mitgetheilt werden.

Benzyliden-Pulegon.

Wie sich erwarten liess, ist Pulegon nnter denselben Bedingungen
wie Methylhexanon mit 1 Molekiil Benzaldehyd coudensirbar. Die
neue Verbindung ist ein bei 12 mm zwischen 202—203" siedendes,
dickes Oel.

Besonders leicht sind die Verbindungen CyoHy4 O aus der Terpen-
reibe der Condensation zuginglich. Fiigt man zu eivem Gemisch
von+1 Mol. Carvon und 1 Mol. Benzaldehyd Natriumdthylat, so er-
wiirmt sich das Gemisch und wird duvkel. Nach etwa 24 Stunden
ist von dem Geruch der Ausgangsmaterialien fast nichts mehr wahr-
zunehmen und auf Zusatz von Wasser zu der dicken Masse fillt ein
allmihlich fest werdender Harzkuchen. Diese Substanz ist noch nicht
niher untersucht.

Benzyliden-Eucarvon.

Eucarvon') condensirt sich bei Gegenwart von Benzaldehyd
uod Natriuméthylat sehr schnell. Als Reactionsproducte wurden zwei
Verbindungen isolirt. Die eine ist in Alkohol sehr schwer lslich und
wird am besten aus eivem Gemisch von Chloroform und Alkobol
umkrystallisirt. Die so erhaltenen, schneewecissen Blitter schmelzen
bei 193—194% Nach den Avalysen ist dieser Kérper kein einfaches
Condensationsproduct zwischen Eucarvon und Benzaldehyd. Die
zweite Verbindung krystallisirt in messbaren, bei 112—113° schuwel-
zenden Krystallen und bat die normale Zusammensetzung CypHp2 O
CHCgHs.

Das Eucarvon enthilt also unzweifelbaft die Gruppe . CHy CO.

In allen bisher besprochenen Filllen waren es Derivate cyclischer
Hexanone, welche zar Condeusation gebracht wurden. Ich habe
meine Aufmerksamkeit aber auch auf einige Ketone anderer Ring-
systeme gerichtet und wich in der Erwartung nicht getduscht, dass
sie ein ganz entsprechendes Verhalten zeigen wiirden.

Dibenzyliden-Suberon, CgH; CH : (C;Hg0): CHCqy Hs.

Als cyclisches Heptanon wird jetzt bekauntlich das Suberon
aufgefagst. Eine sehr kleine Menge, welche mir von einem Priparat
noch zu Gebote stand, das ich der Freundlichkeit des Hrn, Mar-
kownikoff verdanke, geniigte vollkommen, um die grosse Conden-
sationspeigung des Suberons nachzuweisen. Mit 2 Mol. Benzaldehyd
und etwas Natriumiithylat vermischt, condensirt es sich sofort. Die

1y Ueber die Condensation des Eucarvons bei der Reduction mit Zink-
und Natronlauge s. Nachr. d. K. G. d. W. 1895, S. 182,
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entstandene Verbindung bildete nach dem Umkrystallisiren aus Alko-
hol fast farblose Krystalle vom Schmp. 107—1089.
Analyse: Ber. fir C;HsO(C;Hy)s.
Procente: C 87.48, H 6.96.
Gef. » » 8743, » 6.96.

Dibenzyliden-Methylpentanon, C4H; CH: C¢HsO : CHCgH;.

Als Reprisentanten eines cyclischen Pentanons bin ich in Ge-
meinschaft mit Hrn. Ruete in Begriff, das leicht zugingliche Me-
thylpentanon

CH; . CH(CH;)
CH; CH,
NS
(810
nach der in Betracht kommenden Richtung zu prifen. Die Aus-
gangsverbindung ist zuerst von Semmler?) aus p-Methyladipinsiiure
erhalten und als ein f-Methylketopentamethylen charakterisirt worden.

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

Die letztere Verbindung bildet gelbe, in Alkohol ziemlich schwer
lisliche Krystalle vom Schmp. 149—1510.

Analyse: Ber. fiir CgoHys0.

Procente: C 87.59, H 6.57.
Gef. » » 87.07, » 6.99.

Ebenso wie dgs Methylhexanon lisst sich auch das Methylpentanon
mit Aceton und Alkali condensiren. Aber auch hier braucht die
Condensation lingere Zeit und verliuft weniger glatt. Man sollte auf
diesem Wege zu einem Phoron gelangen konnen und in der That
haben wir unter den Condensationsproducten eine von den bekannten
Phoronen verschiedene, aber édhnlich wie diese riechende und siedende
Verbindung gefunden, die ein bei 85— 879 schmelzendes Phoronoxim
lieferte.

Analyse: Ber. far CgHy, : NOH.

Procente: C 70.58, H 9.80.
Gef. » » 70.74, » 10.42.

Der weitere Ausbau der in der vorstehenden Abhandlung mitge-
theilten Versuche, bei denen mich Hr. Dr. Guericke bestens unter-
stitzt hat, bleibt vorbehalten.

1) Diese Berichte 25, 3517.
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