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562. O. Wallach: Useber Condensationsproducte oyclischer
Ketone und Synthesen innerhalb der Terpengruppe. (II.)
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Géttingen.]

(Eingegangen am 2]. December.)
Vor Kurzem!) theilte ich Versuche iiber Condensationsvorginge
bei eyclischen Ketonen mit, die inzwischen nach verschiedenen Rich-
tungen fortgesetzt worden sind.

Synthetisches Pulegon, CypHyO.

Es war l.c. schon angegeben worden, dass das durch die von
wir bewirkte Spaltung des patiirlichen Pulegons sehr zugiinglich ge-
wordene Methylhexanon, C;B,20, sich mit Aceton condensiren lisst
und zwar zu einer Verbindung von der Zusammensetzung des Pule-
gons, gemiss der Gleichung:

C1Hx20 -+ CaHsO = HgO -+ CmH]sO.

Eine nibere Untersuchung der Verbindung hat die damals schon
geiusgerte Vermuthung bestitigt, dass dies Condensationsproduct nicht
identisch, sondern isomer mit dem natirlichen Pulegon ist. Man
sieht drei Mdoglichkeiten fir den Verlauf der Condensation zwischen
1 Mol. Methylhexanon und 1 Mol. Aceton. Es kann der Sauerstoff
des Methylhexanons in eine Methylgruppe des Acetons eingreifen,
oder der Aceton-Sauerstoff in das Methylhexavon, indem dabei die
Isopropyliden-Gruppe ) entweder in die Para-Stellung oder in die
Ortho-Stellung zum Methyl tritt. Den so entstehenden Ko6rpern kimen
die Formeln zu:

C H3 C H3 C H3
cH CH CH
H:C, "I'\}cm H,C~ - 1CHz H,C.~ I ic C(CHj)e
H.C  /C:CH.COCH; H20 ‘ H?C AN
cH; C c Hz
C(CHs).
Pseudo-Pulegon Para-Pulegon Ortho-Pulegon.

Die Formel II ist die des natfirlichen Pulegons und somit aus-
geschlossen.

Die Verbindung der Formel I will ich als Pseudo-Pulegon,
die der Formel III als Ortho-Pulegon, das natirliche Pulegon
{Formel II) als Para-Pulegon bezeichnen.

Um nun die Entscheidung treffen zu konnen, ob in der anf syn-
thetischem Wege gewonnenen Verbindung das Pseudo- oder das

1) Diese Berichte 29, 1595.
?) Ich unterscheide die Gruppen CH;CH3CH: und (CHs)sC: als Pre-

pyliden- und Isopropyliden-Radical.
y prop 190°



2956

Ortho-Pulegon vorliegt, miissen ihre Eigenschaften ndher betrachtet
werden, iiber die ich zunichst noch Einiges mittheilen will.

Das neue Pulegon kann beim Einhalten richtiger Bedingungen
ziemlich schnell in reichlicher Menge dargestellt werden. Dabei bilden
sich aber stets auch Nebenproducte, von denen nachher die Rede
sein soll, und die unter Umstinden (s. u.) bei der Untersachung stérend
werden konnen. In absolut reinem Zustand erhilt mav das Keton,
Ci1oHi6 O, durch sein Semicarbazon hindurch. Dieses besteht in
zwei Modificationen. Die e¢ine ist sehr loslich, schmilzt schon unter-
halb 100° und kann nur durch wiederboltes Losen in Aether wnd
Ausfillen durch Petrolither anndhernd rein erhalten werden.

Analyse: Ber. fir Cyy HigN3O.

Procente: C 63.10, H 9.11.
Gef. » » (63.89, » 9.30.

Die zweite Modification des Semicarbazons krystallisirt in sehonen,
durchsichtigen Nadeln vom Schmelzpunkt 144Y und ist leicht gane
rein zu erbalten.

Analyse: Ber. fur Ci1 BigNsO.

Procente: C 63.10, H 9.11.
Gef. » » 62.91, » Y.16.

Bei kurzem Erwirmen mit verdinnter Schwefelsdare lisst sich
aus den Semicarbazouen das reine Keton glatt regeneriren. Die Ver-
bindung siedet bei 14 mm bei 94—95% unter gewdbnlichem Druck
bei 214—215% Das specifische Gewicht wurde gefunden = 0.918
und np = 1.46732 bei 200,

Ber. fl-lr CmeOl:. M 45,82,
Gef. » 43.97.

Der Geruch des synthetischen Pulegons ist von dem des natiir-
lichen kaum zu unterscheiden. Der Siedepunit liegt nur wenig (79)
piedriger, was unter der Aunahme, dass man es mit einem Ortho-
Palegon (Formel 11I) za thun hat, sich ausreichend durch die ver-
schiedene Stellung der Isopropyliden-Gruppe erkliren wiirde, wibrend
man von einem Pseudo-Pulegon (Formel I) wobl abweichendere phy-
sikalische Eigenschaften erwarten sollte, als sie unsere Verbindung
im Vergleich mit dem natiirlichen Pulegon aufweist.

Im chemischen Verbalten weicht nun das synthetische Pulegon
vom natiirlichen aber in einer Hinsicht wesentlich ab: die semicycli-
sche Bindung lisst sich namlich unter den Bedibgungen, unter welchen
es leicht gelingt, Para-Pulegou in Menthol iiberzufiibren, nicht redu-
ciren. Diese Thatsache als solche lisst sich gegen die Annahme der
Ortho-Pulegon-Formel noch nicht geltend machen, denn sie wirde
sich durch Anpahme der Pseudo-Pulegon-Formel (I) ebenso wenig
erkliren. Man keont auch Beispiele, dass verwandte Koirper (z. B,
Bihydrocnrvon und das durch Umlagerung daraus erhéltliche Carvenon)
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sich beziigliech der Fihigkeit, Wasserstoff aufznnebmen, sehr verschieden
verhalten konnen!). Es sind daher die Eigenschaften der neuen
derch Reduction entstehenden Verbindung za Rathe zu ziehen.

Pulegol, C]uH]'{OH.

Sei es, dass man das synthetische Pulegon in itherischer oder
in alkoholischer Lisung mit iiberschiissigem Natrium behandelt: man
gelangt immer nur zu dem zugehdrigen ungesidttigten, mit dem
Terpineol isomeren Alkohol, CiqHy7OH, dem Pulegol.

Diese Verbindung ist eine dicke, bei 15 mm zwischen 103—104°
voter gewdholichem Drack bei 215° siedende Fliissigkeit, deren Ge-
ruch io reinem Zustand vielmehr dem Terpineol als dem Menthol
dhnelt.

Analyse. Ber. fiir CioHsO.

Procente: C 77.90, H 11.72.
Gef. » » 77.52, 71.51, » 11.86, 11.95.
Die Dichte wurde gefunden = 0.912 und np = 1.4792 bei 20°.
Ber. fir C|0H170H;=. M 47.16.
Gef. » 47.3%.

Beim Kochen mit verdiinoten Siuren wird das Pulegol nar
schwer verindert. Selbst Kaliumbisulfat wirkt beim Erhitzen nur
wenig anf den Alkohol ein. Dagegen kann man ihm mit Hiilfe von
Phosphorsiareanhydrid leicht Wasser entziehen.

. Synthetisches Terpen, Cy Hye.

Beim Erwiirmen von Pulego!l mit Phosphorsidureanhydrid findet
etwas Verharzupg statt. Destillirt man das Reactionsproduct mit
Wasserdampf ab, so erhiilt man aber doch in ertriglicher Ausbeute
einen Kohlenwasserstoff, der ibnlich wie Limonen und Terpinolen
riecht und in der Hauptmenge zwischen 173—175% siedet. Dichte
= (0,823 und np = 1.4601 bei 189

Ber. fir CioHis[~2 M 45.24.
» 45.27,

Diese Constanten miissen aber mit einigem Vorbehalt gegeben
werden, da die Analyse noch einen kleinen Sauerstoff- beziebungs-
weise Wasser-Gehalt der Verbindung anzeigt.

Analyse: Ber. fir CioHis.

Procente: C 88.21. H 11.79.
Gef. » » 36.52, 86.86, » 12.35, 12.35.

Immerhin kann es keinem Zweifel unterliegen, dass man es hier
mit einem synthetischen Terpen zu than hat. Dasselbe wiirde, wenn
die Ausgangsverbindang ein Ortho-Pulegon ist, der erste Reprisentant

) Man vergleiche auch das weiter unten iiber das Verhalten des Ben-
zyliden-Methylhexanons Mitgetheilte.
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eines Ortho-Terpens sein!), dessen Bau, dem Terpinolen analog,
durch die Constitutionsformel:

CH (CH;)

ch{/ \‘C:C(Cﬂa)g
H,C\_ . CH
CH
wiederzugeben wire.

Die Zuldssigkeit dieser letzteren Auffassung ist durch die vor-
stehend mitgetheilten Reactionen und die Eigenschaften der beschrie-
benen Verbindungen immer noch nicht geniigend sicher gesteilt. Die
Untersuchung des synthetischen Pulegons ist daber noch nach anderer
Richtung in Angriff genommen.

In seinem Verhalten gegen verdiinnte Siuren stimmt der Kérper
mit dem natiirlichen (Para-)Pulegon ganz iiberein. Er spaltet sich
in Aceton und Methylhexanon. Auch mit Benzaldehyd condensirt
er sich bei Gegenwart von alkoholischemn Alkali leicht. Es entsteht
eine Verbindung, die anfangs harzig ist, aber bei geeigneter Reinigung
zu einer festen, leicht zu pulvernden, gelblichen Masse wird, die eine
krystallinische Structur nicht aufweist und unscharf bei 83 —84°
schmilzt.

Analyse: Ber. fir CjoHi40: CHGy .
Procente: C 84.98, H 8.35.
Gef. » » 84.69, » 8.22.

Bestimmte Aufschliisse iiber die Constitution des Pulegons sind
bei der Oxydation zu erwarten. Para-Pulegon liefert dabei bekannt-
lich Aceton und B-Methyladipinsiure. Ortho-Pulegon sollte Aceton
und «-Methyladipingiure geben. Pseudo-Pulegon endlich sollte sich bei
gemissigter Oxydation mit Permanganat in Brenztraubensinre und
Methylhexanon spalten.

Anfangs wurde fiir die Oxydationsversuche von einem syothetisch
bereiteten Pulegon ansgegangen, das nur durch wiederholtes und sorg-
sames Fractioniren im Vacoum gereinigt war. Als Hauaptproducte
der Oxydation wurden dabei Essigsiiure und eine in Wasser schwer
losliche Ketonsiure, keine Brenztraubensiiure gefunden. Als die Ver-
sache mit ganz reinem Pulegon (aus dem Semicarbazon regenerirt)
zur Countrole wiederbolt wurden, fehlte die Ketonsiure ganz, Methyl-
hexanon fand sich nicht. Geringe Veranreinigungen scheinen den
Oxydationsverlanf also sehr wesentlich zu beeinflussen. Da das mir
zu Gebote stehende ganz reine Material im Augenblick erschépft ist,
so muss ich die weitere Erdrterung der Constitutionsfrage auof spiter
verschieben.

1) Ann. d. Chem. 272, 121. 122.
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Wie schon erwihnt worden ist, entstehen bei der Condensation
von Methylhexanon mit Aceton neben Pulegon, auch andere, erheb-
lich hoher siedende Verbindungen. Unter diesen ist e¢ine hervor-
zuheben, welche im Vacuum zwischen 179 — 1830 Gbei’destillirt, und
deren Analyse zeigte, dass man es mit einem Product der Con-
densation aus 1 Mol. Methylhexanon mit 2 Mol. Aceton zu thun bat:
C:Hp20 + 2C3Hg O = 2H;3;0 4+ Ci13 Hg O.

Analyse: Ber. fir Ci3HgO.

Proceste: C 81.23, H 10.44.
Gef. » » 81.83, » 10.40.

Diese Verbindung scheint nicht so entstanden zu sein, dass
2 Isopropyliden-Gruppen in den Ring des Ketons neben das Carbonyl
getreten sind, sondern so, dass sich eine sechsgliederige Seitenkette
in die cyclische Yerbindung eingefiigt hat. Man kommt némlich zu einem
ganz dhnlichen Kérper, wenn man statt Aceton Mesityloxyd mit Me-
thylbexanon condensirt. Dass Aceton bei Gegenwart von alkoholi-
schem Alkali auch zum Theil vor der Condensation mit der cyelischen
Verbindung Mesityloxyd geben kann, liegt auf der Hand. Aber nicht
nur in Folge der Entstehung von Nebenproducten letzigenannter Art
wird die Heransarbeitung des synthetischen Pulegons etwas erschwert,
sondern auch noch dadurch, dass Producte der Selbstkondensation des
Cyclohexanons auoftreten, von denen nachher die Rede sein wird.

Die ungemeine Reactionsfihigkeit der cyclischen Ketone ldsst
sich iibrigens auch nach einer ganzen Anzahl von anderen Richtungen
noch verwerthen.

Versuche iiber die Condensation von Methylhexanon mit Alde-
hyden der Fettreibe sind noch picht abgeschlossen, und behalte
ich mir Mittheilungen iiber den Gegenstand ausdriicklich vor. Es
haben sich ferner aus den Condensationsproducten mit aromatischen
Aldehyden interessante neue Derivate ableiten lassen, auf die gleich
niher eingegangen werden wird.

Bemerkenswerth ist auch, dass die cyclischen Ketone ganz allgemein
gegen metullisches Natrium sich ebenso verhalten, wie es namentlich
Freer fiir das Aceton?) und Beckmann und Schliebs3) fiir eine
Reike anderer Ketone nachgewiesen haben. Bringt man z. B. in eine
ganz trockene Lésung von 1 Mol. Methylhexanon in Aether 1 Mol.
Natrium in Drahtform, 8o findet sofort eine lebhafte Einwirkung statt,
und wenn man schliesslich noch einige Zeit erwirmt, so ist alles
Natrium verschwunden. Nach dem Abdestilliren des L&sungsmittels
bleibt eine feste, weisse Natrinmverbindung?) zuriick. Diese lisst
sich u. a. mit Alkylbalogenen in Umsetzung Lringen. Die Producte

5 Anp. d. Chem. 278, 116. %) Ann. d. Chem. 289, 71.
3) Diese entbalt u. a. das Salz einer Saure.
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der Reaction sind aber garnicht einheitlich. Zum Theil bestehen sie
aus den Aethern des Methylhexanols. Es wird durch die Einwirkung
des Natriums jedenfalls ein Theil des Ketous alsbald zum Ketal
reducirt. Ueber andere in dieser Richtung liegende Reactionen soll
auch bei anderer Gelegenheit eingegangen werden.

Eine nihere Untersuchuug der eingangs beschriebenen und analoger
aof synthetischem Wege jetat zu gewinnender, der Terpenreibhe so
nahe stehender Korper wird namentlich auch desbalb Interesse haben,
weil man jene Verbindungen aus den Elementen aufbauen kano, seit-
dem Einhorn die wichtige Methode fiir die Darstellung zweibasischer,
zur Ringketonbildung befihigter Fettsiuren aus aromatischen o-Oxy-
sduren aufgefunden hat. So bedeatet z. B. die Darstellung des erst
beschriebenen Terpens auch eine Synthese aus den Elementen,
da Einhorn Methylhexanon aus g-Methylpimelinsiure, die aus m-Kre-
sotinsdure gewonnen wurde!), dargestellt hat. Allerdings kann dieses
Methylhexanon mit dem aus Puolegon nieht vollkommen identisch
sein, da ersteres stark rechtsdrehend ist, dus synthetische Methyl-
hexanon aber inactiv sein muss. Erst bei den inactiven Derivaten
des activen Ketons wird man vorldufig von vollstindigem Aufbza aus
den Elementen sprechen kdnnen.

Benzylidenmethylhexanon, C;H;pO: CHCgHs.

. Die Verbindung ist pealich schon beschrieben worden?). Ich
babe ihre Untersuchung in Gemeinschaft mit Hru. Dorrance fort-
gefiihrt.  Es ist unbestimmt, an welchem Koblenstoffatom das Benz-
aldehydmolekd! das Methylhexanon zuerst angreift, ob in der Ortho-
oder in der Para-Stellung zum Methyl Um diese Frage ihrer Lé-
sung uiher zu Dbringen, haben wir zunidchst folgenden Weg einge-
schlagen.

Es sind jetzt die Benzylidenabkémmlinge des natiirlichen (Para-)3)
und des kiinstlichen Pulegons (s. 0.) bekaout. Die erstere Verbin-
dung ist flissig, die andere fest. Stebht nun im Benzylidenmethyl-
hexanon das Benzyliden in der Orthostellung, und tritt bei darauf
folgender Condensation mit Aceton das Isopropyliden in die Para-
stellung, s0 mues eine Verbindung entstehen, welche mit dem fiiiseigen
Benzylidenpulegon identisch ist. Das ist nun nicht der Fall. Wir
sind némlich bei der Condensation des Monobenzylidenmethylhexanons
mit Aceton (bei Gegenwart von Natriumithylat) zu einer festen
Verbindung gelangt, die in allen Eigenschaften mit dem aus dem
synthetischen Pulegon erhaltenen Benzylidenderivat iibereinstimmt.

Diese Thatsache wirde beweisen, dass dem Benzylidenmethyl-
hexanon die Formel

1) Freundliche Privatmittheilung und Chem.-Ztg. 1896, S. 580.
A L oe 1596, 5 Loe Teuo.
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CH(CH3;)
cty”’ \‘CH.
CHQL\ Cco
C:CHCgH;
zukommt, wenn das synthetische Pulegon ein Ortho- und kein Pseudo-
Pulegon ist. Da hieriber indess noch Zweifel bestehen, so bleibt
auch die Stellung des Bepzylidens in dem Ausgangskérper noch unbe-
stimmt, und die Frage ist eventuell noch in anderer Weise anzu-
greifen.
/CHQCG Hs
Benzylhexahydro-m-toluidin, C¢Hy~ CH;
\NH,

Das bei 109—110° schmelzende Oxim des Benzylidenmethyl-
hexanons gebt bei der Reduction mit Natrium in alkoholischer Losung
in eine gesiittigte Base iiber, welche leicht Kohlensiure anzieht und
zwischen 235—245% siedet. Salzsiiure fillt aus der trockeneo itheri-
schen Losung der Base ein festes Chlorhydrat, aus dem durch
Umsetzung mit Kaliumeyanat das in schnen Nadeln krystallisirende,
bei 185% schmelzende Carbamid bereitet wurde.

Analyse: Ber. fir CiH;oNHCONH,.

Procente: C 73.17, H 8.94.
Gef. » » 73.96, » 8.76.
Die Acetylverbindung der Base schmilzt bei 1689,
Analyse: Ber. fir Cy4Hi1sNH.COCHj.
Procente: C 78.36, H 9.41.
Gef. » » 78.95, 18.48, » Y.65, 9.65.

Benzylmethylhexanol (Benzylhexahydro-m-kresol),

CsH; . CH,
CH3>05H90H.

Wihrend das synthetische Pulegon sich direct nicht vollstindig
reduciren lisst, verhilt sich das Benzylidenmethylhexanon wie natiir-
liches Pulegon und geht bei der Reduction durch Natrium in alkoho-
lischer Lésung in einen vollig gesittigten Alkohol diber. Es erhellt
daraus, dass die Stellung der semicyclischen Bindung im Molekil die
Reducirbarkeit beeinflusst, und die Vermuthung liegt nahe, dass im
Benzylidenmethylhexanon das Benzyliden dieselbe Stelle einnimmt,
wie das Isopropyliden im natiirlichen Pulegon.

Das Benzylmethylhexanol ist mit Wasserdimpfen flichtig und
krystallisirt aus Methylalkohol in schénen, ganz farblosen, bei 97°
schmelzenden Nadeln.

Anpalyse: Ber. fir CsH;CHy . C7Hyg. OH.

Procente: C 82.55, H 9.90.
Gef. » » 82.22, 82,22, = 9.97, 9.95.
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Hexahydromethylfluoren, Ci4Hjs.

Wird der eben beschriebene Alkohol mit Phosphorsiiureanhydrid
erwirmt, so spaltet sich Wasser ab und es entsteht ein mit Wasser-
dimpfen fliichtiger Kohlenwasserstoff, der unter 14 mm Druck bei 128¢
eonstant siedet.

Analyse: Ber. fir CyyHis.

Procente: C 90.30, B 9.7.
Gef. » » 90.10, 90.33, » 9.7, 1.8.

Di# urspriingliche Vermutbung, dass das Hydroxyl des Alkohols
mit benachbartem Wasserstoff unter Entstehung einer Aethylenbindung
sich abgespalten habe, bestiitigte sich nicht, denn der neue Kohlen-
wagsserstoff ist vollkommen gesiittigt. Er entfirbt weder Brom noch
Permanganat. Auch die physikalischen Eigenschaften weisen auf eine
gesittigte Verbindung hin.

Es wurde gefunden: Dichte = 0.99, np == 1.5435 bei 209.

Ber. fir CjsHigi™3 M 59.05.
Gel. » 5Y.44.

Ausser den drei Benzolbindungen ist in dem Kohlenwasserstoff
also keine Doppelbindung enthalten. Diese Thatsache ist nur mit
der Annabme gut erkldrlich, dass das im Hexauring stehende Hydroxyl
mit Wasserstoff der Benzolgruppe unter erneuter Ringschliessung aus-
getreten ist und zwar in folgendem Sinne:

B, H .
(cna)Hlf" GH.OM MW (CHYH “fi ~~ OH
‘H ‘ | = 2 -+ :I H | |
B, o~ .- H Hel 75 N H
H, CH, H H: CH; H
Benzylmethylhexunol 1). Methylbhydrofluoren.

Man hat es dewnach mit einem Methylfluoren zu thunl), dessen
einer Benzolring vollstindig hydrirt ist.

Mit dieser Reaction ist aber auch ein allgemein gangbarer Weg
geoffnet, um zu partiell bydrirten bdéheren Kohlenwasserstoffen za
gelangen, der demniichst hier weiter ansgebaut werden soll,

Ueber mehrkernige hydrirte Ringketone.

Schon in der vorigen Abhandlung ist einer bicyeclischen Ver-
bindung C;4H220 Erwihnung gethan, welche aus Methylhexanon dureh
Condensation mit Halogenwasserstoffsiure und daraaf folgende Ent-
ziehung der angelagerten Halogenwasserstoffsiiure dargestellt wurde.
Es hat sich berausgestellt, dass die evclischen Ketone auch unter dem

) Falls das Benzy! nicht in Para-, sondern in Ortho-Stellung zum Methyl
steht, so ist im Kohlenwasserstoff dem Methyl natirlich eine andere Stellung
zuzuschreiben, als es in der Formel gescheben ist.
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Einfluss von alkoholischem Alkali zur Selbstcondensation peigen. Die
Ketone verschiedener Ringsysteme weisen aber sebr wesentliche gra-
duelle Unterschiede hinsichtlich der Leichtigkeit auf, mit der die Con-
densation erfolgt.

Die Pentanone condensiren sich ausserordentlich schnell wod
glatt unter Zusammentritt zweier oder mebrerer gleichartiger Mole-
kille. Die Hexanone vereinigen sich unter denselben Bedingungen
unvollstindiger und langsamer, und das bekannte Heptanon (das
Suberon) zeigt noch geringere Neigung zur Selbstcondensation.

Von den bisher auf diese Weise erhaltenen Verbindungen sollen
nachstehend einige beschrieben werden.

Bicyclo-Penten-Pentanon, CyoHyO.

Pentanon') condensirt sich beim Zusammenbringen mit concen-
trirten Aufldsungen von Natriumithylat fast augenblicklich. Jeden-
falls ist nach etwa eintigigem Stehen der Mischung das Pentanon so
gut wie vollstindig verschwunden. An seiner Stelle findet sich ein
Gemisch von Kérpern vor, welche anniihernd schon durch Destillation
mit Wasserdampf getrennt werden kinnen. Dieser fiihrt ein Oel mit,
welches mit wenig Aether aufgenommen und dann im Vacuum
fractionirt wurde. Man erbilt ein bei 12 mm zwischen 117—119°
siedendes Product, dessen Analyse zeigt, dass es aus 2 Mol. Pentanon
unter Wasseraustritt entstanden ist, nach der Gleichung

2CsHgO = H;0 + CyoH,y O.
Analyse: Ber. fir C;oHuO.
Procente: C 79.98, H 9.35.
Gef. » » 79.96, » 9.22.
Die Verbindung, deren Formelsymbol man schreiben kann

CH, co

HyC  \Cmee G N\CHy
HC ~~'CH; H:C—— CH,
dhpelt dem isomeren Carvou in keiper Hinsicht. Sie ist fast geruch-
los und farblos und siedete bei gewihnlichem Druck in der Haupt-
menge zwischen 253—2540 ohne merkliche Zersetzung, Das spe-
cifische Gewicht warde gefunden = 1.0176 und np == 1.52095 bei 200,
Ber. fir ein Keton CjoHy4 O|=, einen Alkoho! C;pH130H[=;,, Gefunden
M 4372 44.66 44.92.

Es findet hier also eine ganz entsprechende Abweichung der ge-
fundenen von der berechneten, fiir ein Keton zu erwartenden Molekular-
refriction statt, wie ich solche z. B. fiir Carvenon, Isothujon und

1) Das angewandte Pentanon wuarde aus Holzdl gewonnen. Das mnock
nicht beschriebene, schwerldsliche Semicarbazon des Pentanons schmilzt bei-
laufig bei 200—205° unter Zersetung.
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Pulegon schon hervorgehoben habe!). Ihren Reactionen nach verhilt
sich die Verbindung aber vollkommen wie ein Keton mit einer Aethylen-
bindung. Mit Hydroxylamin liefert sie sofort das

Oxim, C;(]H“NOH,
das aus Alkohol in schénen bLei 123—124° schmelzenden Nadeln
krystalligirt.

Analyse: Ber, fir CioH;(NOH.

Procente: C 72.69, H 9.11.
Gef. » » T2.54, » 9.12.

Das Bicyclo-Penten-Pentanon ist noch zu weiterer Condensation
befdhigt, z. B. mit Benzaldehyd, Pentanon u. s. w.

Als Condensationsmittel kann man, vom Peptanon ausgehend,
statt Natriumithylat auch Salzsiiore verwenden. Auch bei erhohter
Temperatur scheint Pentanon in die bicyelische Verbindung sich z. Th.
verwandeln zu lassen; deun es ist nicht zu bezweifeln, dass das in
geringfiigiger und zur piheren Charakterisirung nicht aasreichender
Menge von Hentzschel wod J. Wislicenus bei der trocknen
Destillation von adipinsaurem Calcium erhaltene Nebenproduact ?) mit
dem oben beschriebenen Keton identisch ist,

Trievelo-Di-Penten-Pentanon, CisHgO.

Bei der Condensation des Pentanons zu Peuten-1’entanon tritt als
Nebenproduct — je nach den angewendeten Bedingungen in grésserer
oder kleinerer Menge — eine tricyelische Verbindung anf, dig sich,
ganz analog wie das Phoron aus dem Aceton, nach der Gleichang
bildet:

3CyH: O = 2 HaO + Cy5Hs0.

Dies Product ist mit Wasserddmpfen sebr schwer flichtig und
wird daher wesentlich im Riickstand bei der Dampfdestillation der
erst beschriebenen bicyclischen Verbindung gefunden. Man kann es
natiirlich auch durch Condensation des Peunten - Pentanons mit noch
1 Mol. Pentanon darstellen. Seine Constitution findet wahrscheinlich
in folgender Formel ibren richtigen Aunsdruck:

CHa CO CH,
H:C--- CH: H,C  CH: HeC —-'CHy

Das Tricyclo-Di-Penten-Pentanon gebt bei 12 mm Druck
bei 1909 idber und erstarrt alsbald in der Vorlage zu einer gelben
Krystallmasse. Nach dem Umkrystallisiren aus Methylalkohol stellt

) Vergl. diese Berichte 28, 1963 und Nachr. d. ¥. Ges. d. Wiss., Got-
tingen 1895, 305 und 18986, £9, '
%) Ann. d. Chem. 275, 313.
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es hellgelbe, nadelférmige oder blitterige Krystalle vom Schmelz-
punkt 76 —~779 vor.

Analyse: Ber. fir CysHg0.

Procente: C §3.26, H 9.28.
Gef. » » 83.33, » 9.14.

Die Verbindung scheint zur Oximbildung nicht mehr zu ueigen.
Wenigsteas wurde aas ihr unter denselben Bedingungen, unter denem
sich das bicyclische Keton, CyoHy4O, sehr glatt in ein Oxim @ber-
fihren liess, ein Oximn nicht erbalten. Es verdient das im Hiobliek
auf die Beobachtungen von Viector Meyer und F. Baum!) bezig-
lich des Ausbleibens der Oxim-Reaction bei Fettketonen von be-
stimmtem Bau einiges Interesse.

Bicyclo-Metbylpenten-Methylpentanon, CisH;sO.

Diese Verbindung hat im Anschluss an die schon erwibnte
Arbeit?) dber Condensationsproducte aus Methyl-(3)-pentanon-(1) Hr.
Ruete dargestellt. lhre Bildung erfolgt ebenso leicht und unter den-
selben Bedingungen, wie die der niederen Homologen. Fir die Con-
stitntion des Condensationsproductes liegen zwei Moglichkeiten veor,
welche in den beiden folgenden Formeln ihren Ausdruck finden.

H.C- —CH(CH;) H,C: - CH(CHy)

LHC 'C-- - -C CH
CO CH;
oder
(CHy)HC— -+CHy, H:C;  CH(CHs)
. H.C 'C. .=C CH
CH, co

Das bicyclische Keton bildet ein farb- und geruchloses, unter 13 mm
Druck bei 127Y siedendes Oel.

Das Oxim, C)psHisNOH, des Ketons krystullisirt in schénen,
bei 94¢ schnelzenden Krystallen.

Anpalyse: Ber. fir CjaH;s: NOH.

Procente: C 74.58, H 9.806.
Gef. » » 73.92, 73.98, » 9.20, 9.31.

Durch Reduction in alkoholischer Losung mit Natrium warde
aus dem Keton ein unter 13 mm Druck bei 121¢ siedender Alkohol
gewonuen.

Bicyclo-hexen-hexanon, CiaHyO.

Wenn man cyclisches Hexanon (ans Pimelinsdure) mit Natrium-
iithylat vermischt stehen lisst, so findet, wie schon bemerkt, die
Condensation langsamer statt, als beim Pentanon. Auch nach mebr-
tigigem Steben des Gemisches bleibt Hexanon unverdndert. Daneben

1 Dicse Berichte 28, 3205. 2 L oe 29, 1601
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entstehen aber zwei Verbindungen, welche Hr. Knoch in Begriff ist,
niher zu untersuchen. Die eine ist ein mit Wasserdimpfen schwer
fliichtiges, schweres Oel, das bei der Bebandlung mit Hydroxylamin
leicht in ein zwischen 146—148° schmelzendes Oxim iibergeht.
Analyse: Ber. fir C;3H;sNOH.
Procente: C 74.58, H 9.86.
Gef. » » 74712, » 978
Die erste Verbindung ist also ein Hexen-hexanon. Die zweite
Verbindung ist mit Wasserdimpfen nicht flichtig und erstarrt nach
einiger Zeit zu einer gelben Krystallmasse. Dieser Kérper ist noch
nicht zur Aunalyse gebracht worden, doch kann es kaum zweifelhaft
sein, dass man es bier mit dem Condensationsproduct, CisH;30, das
aus drei Molekilen Hexanon unter Austritt von 2 Mol. Wasser ent-
stehen kann, zu than hat.

Bicyclo-Methylhexen-Methylhexanon, Gy HanO.

Die Verbindung kann durch Eontziehung von Halogenwasserstoff-
sinre aus den Verbindungen C;4HyClO oder Cyy Hyy BrO leicht er-
halten werden, welche aus Methylhexanon bei der Condensation mit
Halogenwasserstoffsiure in quantitativer Ausbeute entsteben. Das
reine bicyclische Keton siedet ganz constant bei 10 mm zwischen
143 —1440. Es wurde ferner bestimmt die Dichte = 0.9635 und
np = 1.4955 bei 209 Das Oxim, CisH: e NOH, schmilzt bei 1520
(und nicht, wie I. e. in Folge eines Druckfehlers angegeben ist,
bei 1209),

Zu demselben bicyclischen Keton gelangt man aoch, wern man
Methylbexanon mit Natriumiithylat in Beriihrung ldsst. Seine Bildung
kaun man sebhr leicht dadurch nachweisen, dass man die bei dem
angegebenen Siedepunkt iibergehenden Antheile des Productes der
Condensation durch Bebandlung mit Salzsiiure in dtherischer Lésung
in das schr charakteristische, bei 90° schmelzende Additionsprodact
Ci14HosClO iiberfiihrt.  Zur Gewinnung des reinen Ketons aus Me-
thylhexauon eignet eich aber die friiher benutzte Methode besser, als
die unter Anwendung von Natriumithylat, weil unter dem Einflusse
des letzteren auch hohere Condensationsproducte in reichlicher Menge
entstehen. Bisher konnten diese polycyclischen Verbindungen aber
noch nicht zur Krystallisation gebracht werden.

Die bei der Condensation des Suberons gesammelten Erfah-
rungen und weitere Versuche iiber das Verhalten der in der vor-
stehenden Abhandlung beschriebenen Substanzen, hei deren Unter-
suchung mich Hr. Dr. Guericke unterstiitzt hat, sollen spiter mit-
getheilt werden.

) Diese Berichte 29, 1596.





