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662. 0. W a 1 1  a c h : Ueber Condensationsproducte oyolischer 
Ketone und Sgnthesen innerhelb der Terpengruppe. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitiit G6ttingsn.l 

(Eingegangen am 31. Decernher.) 

(II.) 

Vor Kurzem l )  Lheilte ich Versuche iiber Condenscitionsvorgiinge 
bei cyclischen Ketonen mit, die inzwischen nach verschiedenen Rich- 
tungen fortgesetzt worden Bind. 

S J n t h e t i B c h e s P u l e g  o n ,  Clo HIGO. 
Es war 1. c. schon angegeben worden, dass das durch die von 

mir bewirkte Spaltung des natijrlichen Pulegons sahr zuganglich ge- 
wordene Methylhexanon, C7 HI2 0, sich mit Aceton condensiren lasst 
nod zwar zu einer Verbindung von der Zusammensetzung des Pule- 
gons, geniiiss der Gleichung: 

C?HizO + C3Ht;O = H a 0  + CloHlsO. 
Eine nahere Untersuchung der Verbindung hat die damals schon 

geausserte Vermuthung bestatigt, dass dies Condensationsproduct nicht 
identisch, sondern i s o m e r  mit dem natiirlichen Pulegon iet. Man 
eieht drei Mliiglichkeiten f i r  den Verlauf der Condensation zwischen 
1 Mol. Methylbexanon und 1 Mol. Aceton. Es kann der Sauerstoff 
des  Methylhexanons in eine Methylgruppe des Acetons eingreifen, 
oder  der Aceton-Sauerstoff in das Methylhexation, indem dabei die 
Isopropyliden-Gruppe a )  entweder in die Para-Stellung oder in die 
Ortho-Stellung zum Methyl tritt. Den so entstehenden Biirpern k h e n  
die  Forrneln zu: 

c 13 
C H3 C H3 c H3 

CH CH 
'. . .  

HaCi 1 .  HsCi 'II:.;CH2 H P C , ' ~ , ~ . ' / C :  C(CH,)% 

H?C~ , ,,h: CH.COCH~ H ~ C  , co PPC \,,, , j' co 
C H2 C C H2 

Pseudo- Pulegon Para-Pulegon Ortho-Pulegon. 
C (C H h  

Die Formel I1 ist die dea natiirlichen Pulegons und somit aua- 
geschlossen. 

Die Verbindung der Formel I will icb als P s e u d o - P u l e g o n ,  
d ie  der Formel 111 als O r t h o - P u l e g o n ,  das  natirliche Pulegon 
(Formel 11) als P a r a - P u l e g o n  bezeichnen. 

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

I) Diem Berichte 29, 1595. 
a) Ich nnterscheide die Gruppen C&C BnCH : und (C&)2C : ds Pre- 

pyliden- nnd Isopropyliden-Radical. 
190. 



Ortho-Pulegon vorliegt, miissen ibre Eigenscbaften niiher betrachtet 
werden, iiber die ich zunacbst noch Einiges mittheilen will. 

Dae neue Pulegon kano beim Einhalten ricbtiger Bediogungen 
ziemlich scbnell in reichlicher Menge dargeetellt werden. Dabei bilden 
sich aber stets auch Nebenproducte, von denen nachher die Rede 
eein soll, und die unter Umstanden (8. o.) bei der Untersuchung storend 
werden kiinnen. In absolut reinem Zustand erhalt mau das  Ketoa, 
CloHleO, durch sein S e m i c a r b a z o n  hindurch. Diesee bestebt in 
zwei Modificationen. Die eine ist sebr liislich, schmilzt echon unter- 
balb I000 und k m n  nur durch wiederholtes Losen io Aether mad 
Ausfallen durch Petroliither annahernd reiu erbalten werden. 

Analyse: Ber. fur CII H19&+0. 
Procente: C 63.10, H 9.11. 

Gef. )) 63.S9, D 9.30. 
Die zweite Modificatiori des Semiearbazons krystallisirt in sehonen, 

durchsichtigen Nadeln vom Schmelzpiinkt 144" und ist lricht ganc 
rein zu erhalten. 

Analyse: Ber. fiir CII EI19N30. 

P r o c h e :  i: 63.10, H 9.11. 
Gef. n n 62.91, )) !).I& 

Bei k u r z e m  Erwairmen niit vrrdiiunter Schwefelrlure I&st sich 
aus den Semicarbazorieii das reine Keton glatt regeneriren. Die Ver- 
biridung siedet bei 14 mni bei 94-9So, u n t w  gewijbnlichem Druck 
bei 214-215O. Das ppecifische Gewiclit wiirde gefunden = 0.918 
u n d  nD = 1.4673'2 bei 80°. 

Ber. filr C~OHIGOI=. M 45.U. 
Gef. B 43.97. 

Der Geriich des aynthetischen Pulegons ist von dem dee natiir- 
lichen 'kauai zu untetscbeiden. Der Siedepun'at liegt nur weriig (70) 

niedriger, was tinter der B~iiiahme, dass man ee mit eineni Ortho- 
Pulegon (Formel 111) zu thuii bat, sich ausreicliend dtirch die ver- 
schiedene Stellung der Isoprop~liden-Gruppe erkliireii wiirde, wlhrend 
man von eineni Pseudo-Pulegon (Formel I) wobl nbweichendere pby- 
sikalieche Eigenscbaften erwwten sollte, als sie urisere Verbilldung 
im Vergleich mit dem iiatiirlichen Pulegon aufweist. 

Im c h  e m i s c  h e 11 Verbalten weicbt nun das synthetische Pulegon 
vom iiatiirlichen aber i n  eiiier Hinsiclit wesentlich ab: die eeniicycli- 
sche Hindurig liest sich iiiiiilich linter den Bediugungen, unter welcberi 
ee leicbt gelingt, Para-k'ulepri i n  Menthol iiberzufubreo, n i  c h t  redu- 
ciren. Diese Thatsache d s  solcbe lasst sich gegen die Annahme der 
Ortho-L'ule~on-I.'ormel nocb nicht gelteod macheo, denn eie wiirde 
sic+ dui ch Annahme der Pseudo-Pulegon-Formel (I) ebenso wenig 
erkliiren. Man kennt auch Beispiele, dass t'erwirirdte Kiirper (z. B. 
Bihydrociirvon und das durch Umlagerung daraus erhiiltliche Cart-euoii) 
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eicb beziiglieh der Fiihigkeit, Wasserstoff aufznnebmen, clebr verscbiedeo 
verhalten kiinnen'). Es sind daber die Eigenschaften der neuen 
dmrah Reduction entsfehenden Verbindung zu Ratbe zu ziehen. 

P u l e g o l ,  CluHnOH. 
Sei es, dass man das aynthetische Pulegon in ltberiscber oder 

in alkoholiscber Liisung mit iiberscbiissigem Natrium behandelt: man 
gelangt immer nur zu dem zugehiirigen u n g e s z t t i g t e n ,  mit dem 
Terpineol isomeren Alkohol, CloH17 0 H, dem P u l e g o  I. 

Diese Verbindung ist eitia dicke, bei 15 mm zwischen 103-104° 
uoter gewiibnlicbem Druck bei 215O siedende Fliissigkeit, deren Ge- 
roch in reinem Zustand v i e l m e h r  d e m  T e r p i n e o l  ale dem Menthol 
Pbrielt. 

Aoalyse. Bcr. fiir CioHtaO. 
Procente: C 77.90, H 11.72. 

Gef. )) B 77.53, i7.51, z 11.56, 11.95. 
Die Dicbte wurde gefiinden = 0.912 und nD = 1.4792 bei %lo. 

Ber. fkr CIUHi,OH/=. M 47.16. 
Gef. )) 47.33. 

Beim Rochen mit verdunnten Sauren wird das  Pulegol our 
schwer v r r h d e r t .  Selbst Kaliumbisulfat wirkt beim Erbitzen nur 
wenig srif den Alkohol ein. Dagegen kann man ihm mit Hiilfe von 
Pbosphorslrireanbydrid leicht Wasser entziehen. 

S y n t h e t i s c h e s  T e r p e n ,  CloH16. 
Beim Erwiirmen Ton Pulrgol rnit Phoapborsaureanbydrid findet 

etwas Verharzung statt. Destillirt man das Reactionsproduct mit 
Wasserdampf ab, so erbiilt man aber doch in ertriiglicber Ausbeute 
einen Kohlenwasserstoff, der Hbnlich wie Limooen und Terpinolen 
riecht und i n  der Hauptmenge zwischen 173-175O siedet. Dicbte 
= 0.823 und OD = 1.4601 bpi ISo. 

Ber. far CroEJ16/=2. M 45.24. 
>> 45.227. 

Diese Constanten mussen aber mit einigem Vorbebalt gegeben 
werden, d a  die Analyse noch einen kleinen Sauerstoff- beziehungs- 
weise Wasser-Gehalt der Verbindung anzeigt. 

hnalpse: Ber. f8r C I O H I ~ .  . 
Proceote: C 58.21. EI 11.79. 

Gef. n n 86.52, 86.86, n 12.35, 12.85. 

Immerhin kann es keinem Zweifel unterliegen, dasR man ee bier 
mit einem synthetischen Terpen zu thiin hat. Daeselbe wiirde, weon 
die Ausgangsverbindung ein Ortho-Pulegon ist, der  erste Repriisentant 

1) Man vergleiche auch das weiter untcn fiber das Verhalten des Bon- 
zyliden-Metbylhexanons Mitgetheilte. 
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eines O r t h o - T e r p e n a  sein l ) ,  dessen Bau, dem Terpinolen analog, 
dorch die Constitutioneformel : 

wiederzugeben wlre. 
Die Zulassigkeit 

stehend mitgetheilten 
dieser letzteren Auffassung ist durch die vor- 
Reactionen und die Eigenschaften der leschrie- - 

benen Verbindungen immer noch nicht geniigend sicher gestellt. Die  
Untersuchung des synthetiscben Pulegons ist daber uoch nach anderer 
Richtung in Angriff genomnien. 

I n  seinem Verhaltsn gegen verdiionte Siinren stimmt der Rorper 
rnit dem natiirlichen (Para-)Pulegon ganz uberein. Er spaltet sich 
in Aceton and Methylhexanon. Auch mit H e n z a l d e h y d  condensirt 
er sich bei Gegenwart von alkoholischem Alkali leicht. Es entsteht 
eine Verbindung, die anfangs harzig ist, aber bei geeignetsr Reinigung 
zu einer festen, leicht zu pulvernden, geltlichen Masse wird, die eine 
krystalliniscbe Structur nicht aufweist u n d  unscharf bei 83- 84O 
schmilzt. 

Analyse: Ber. fur CloHlrO:  CHCt;IIs. 
Proceote: C S1.9S, H S.35. 

Gef. D .> 84.69, )) S.??. 

Bestimmte Aufscbliisse iiber die Constitution des Pulegons sind 
bei der Oxydation zu erwarten. Para-Pulrgon liefert dabei bekannt- 
lich Aceton und 6-MethyladipiusSiure. Ortho- I’ulegon sollte Aceton 
und cr-Methyladipinslure geben. Pseudo-Polrgorl endlich sollte sich hei 
gemassigter Oxydation mit Permanganat i n  Rrenztraubensiiure und 
Methylhexanon spalten. 

Anfangs wurde f i r  die Oxydationsversuche ron einem synthetiscb 
bereiteten Pulegon ausgegangen, das n u r  durch wiederboltes und sorg- 
sames Fractioniren ioi Vacuum gereinigt war. Als Hsuptprodncte 
der Oxydation wurden dabei Esvigsaure und eine i n  Wasser schwer 
losliche Ketonsaare, keine Rrenztraubensiiure gefunden. Als die Ver- 
suche mit ganz reinem Pulegon (nus dem Semicarbazon regenerirt) 
zur Controle wiederholt wurden, felilte die KetonsCure ganz, Methyl- 
h e x p o n  fand sich nicht. Geringe Verunrrinigungen scheinen den 
Oxydationsverlauf also sehr wesentlich zu beeinflussen. D;i dics r r i i r  
zu Gebote eteheiide ganz reine Material im Augenblick erscbijpft ist, 
so muss ich die weitere Erorterunz der Constitutionsfrage auf spater 
verecbieben. 

1) Ann. d. Chom. 2i2 ,  121. 122. 



Wie scbon erwzbnt worden is t ,  entstehen bei der Condensation 
von Methylhexanon mit Acetou neben Pulegon, auch andere, erbeb- 
lich hoher siedende Verbindungen. Unter diesen ist eine hervor- 
zuheben, welche im Vacuum zwischen 179 - 1830 iiberdestillirt, und 
deren Analyse zeigte, dass man es mit einem Product der Con- 
densation aus 1 Mol. Methylhexanon mit 2 Mol. Aceton zu tbun hat: 
C7HlaO + 2 C t H s O  = 2H30 + C13HaoO. 

Analyse: Ber. fiir C138100. 
Procente: C S1.?3: H 10.44. 

Gef. )) )) 81.S3, x 10.40. 

Diese Verbindung scheint nicht so entstanden zu sein, dasa 
2 Isopropyliden-Qrupppn in den Ring des Ketons neben das Carbouyl 
getreten sind, sondern so, dass sich eine sechsgliederige Seitenkette 
in die cyclieebe Verbindung eingefiigt hat. Man konimt namlich zu einem 
ganz Hhnlicheu Rorper ,  wenn man statt Aceton Mesityloxyd mit Me- 
tbylbexanon condensirt. Dass Aceton bei Gegenwart von alkoboli- 
schem Alkali auch zum Theil vor der Condensation mit der cycliscben 
Verbindung Mesityloxyd geben kann, liegt auf der Hand. Aber nicht 
n u r  in Folge der Entstehung YOII Nebenproducten letztgenannter Art 
wird die Herausarbeitung des synthetischen Pulegons etwas erschwert, 
sondern auch noch dadurch, dass Producte der Selbstkondensation des 
Cyclohexanons auftreten, von denen nachlier die Rede sein wird. 

Die ungemeine Reactionsfiihigkeit der cyclischen Ketone I h t  
sich iibrigens auch nach einer ganzen Anzahl von anderen Richtungen 
noch verwerthen. 

Versuche uber die Condensation von Methylhexanon mit A l d  e -  
h y d e n  d e r  F e t t r e i h e  sind rioch nicht abgeschlossen, und behalte 
icb mir Mittheilungen uber den Gegeustand ausdriicklicb vor. Es 
baben sich feriier aus den Condensationsproducteu mit aroniatischen 
Aldebyden interessaate neue Derivate ableiten lassen, auf die gleicb 
naher eingegangen werden wird. 

Bemerkenswertb ist auch, dass die cyclischen Ketone ganz allgemein 
gegen metallisches Natrium sich ebenso rerhalten , wie es namentlich 
F r e e r  fur das Acetonl) und B e c k m a o n  und  S c h l i e b s s )  fiir eine 
Reihe nnderer Ketone uachgewirsen haben. Bririgt mail 2. B. in eine 
ganz trockene Liisung von 1 Mol. Methylhexanon in Arther 1 Mol. 
Natrium in Drahtform, so findet sofort eiue lebbafre Einwirkung statt, 
und wenn man scbliesslich noch einige Zeit e rwlrmt ,  so ist aliee 
Natrium verschwunden. Nach dem Abdestilliren des Loaungsmittele 
bleibt eine feste, weisse Natriiimverbindiiug~) zuriick. Diese ksst 
eich u. a. mit Alkylhalogenen in Uinsetzung bringen. Die Prodocte 

I) Ann. d. Chern. 278, 116 
3) Dieee enthirlt u. a. das Salz einer S i u r e .  

2, Ann. d. Chem. 289, 71. 



d r r  Reaction sind aber  garnicht einheitlicb. Zum Theil brstehen aie 
BUS den Aethern des Methylhexanols. Es wird durch die Einwirkung 
dea Natriurns jedenfalls ein Theil des Ketoris alsbald zum Ketol 
reducirt. Ueber andere in dieser Ricbtung liegende Reactionen soll 
auch bei anderer Gelegenheit eingegangen werden. 

Eine nlhert? Untersuchung der eingangs beschriebenen und analoger 
auf synthetiscbem Wege jetst zu gewinnender, der Terpenreihe 80 

nabe stehender Riirper wird nameritlich auch deshalb Interesse baben, 
weil man jene Verbindungen aris den Elementen aufbauen kano, seit- 
dem E i n h o r n  die wichtige Methode fur die Darstellong zweibasiecher, 
zur Ringketonbildung hefiihigter Fettsiiuren a u s  aromatischen 0-Oxp- 
saiiren aufgefunden hat. So bedeutet z. R.  die Darstvllung des erst 
beschriebenen Terpens auch eine S y n t h e s r  aus  d e n  Elernenter i ,  
da  E i n h o r n  Methylhexanon aus P-IMt?thylpinielinsLnre, die aus m-Kre- 
sotinsaure gewonnen wurde'), dargestellt hat. Allerdiugs kann dieses 
Methylhexanon mit dem aus Pulegcin niclit rollkommeii identisch 
sein, da  ersteres stark r e c h t n d r e b e n d  ist, tlas syntheiische Methyl- 
hexanon aber inactiv sein muss. Erst  bei den inactiven Derivaten 
des activen Icetons wild man rorlaufig von vollstandigem Aiifbz~i aus 
den Elemeriten sprecheri kiinnen. 

B e t i z y l i d e n m e t l ~ y l h e x a u o n ,  CTHIOO: CHCsHs. 
L h  Verbindung ist ueulich schon beschriebeu worden 2). Ich 

habe ihre Utiterzuchung in Gemeinschaft niit Hrri. D o r r a n c e  fort- 
gefiitirt. Es ist uubestirnolt , an welchem Kohlenstotfatom das Benz- 
aldehvdniolekCII das Methylhtxanon zuerst angreift, ob in der Ortho- 
oder in  der Para-Stellung zurn Methyl U m  diese Frage ihrer Lo- 
sung riiiiher z u  bringrn, haben wir ziinachst folgenden R e g  einge- 
schlagen. 

Es eind jetzt die BenzylidPuabkommlinRe des natiirlichen (Para-) 3) 

und des khst l ichen Piilegons (s. 0. )  bekanrit. Die &stere Verbin- 
dung ist fliizsig, die nndere feat. Steht nun im Benzylideumetbyl- 
hexanon dns Henzyliden in der Orthostelliing, iind tritt bei darauf 
folgerider condensation mit Aceton das Isopropyliden in die Para- 
stellung, so muas eine Verbindung entstehen, welche mit dern fliiseigen 
Benzylideopulepoo identisch ist. Das ist nun n i c h t  dr r  Fall. Wir 
sind riarnlich bei der Condensation des Monobenzylidenmethylhexanons 
mit Aceton (bei Gegenwart w i i  h'atriurnathylat) zu einer f e a t e n  
Verbiiidung gelangt, die in allen Eigenschaften mit dem aus dem 
synthetischen Pulegon erhaltenen Benzylidenderivat Cbereinstimrnt. 

Diese Thatsache wirde  beweiaen , dam dem Renzylidenrnethyl- 
hexauon die Forrnel 

' j  Freuiidliche PrivatmitthnilunE und  Ctem.-Ztg. 1896, S. 580. 
4 1. c. 1596. 2) I .  c. ItiUO. 



CH(CHa) 
CH/’\CH, 
CHp( Jco 

C:  CHCs Hs 
zukommt, wenn daa syntbetieche Pulegon ein Ortbo- und kein Peeudo- 
Pulegon ist. D a  bieriiber indess noch Zweifel bestehen, so bleibt 
auch die Stellung des Renzylidms in  dem Ausgangek6rper noch unbe- 
stimmt, und die Frage ist eventuell noch in anderer Weise anzu- 
greifen. 

,/ CHz c s  Hr 
B e  u z y I h e x a  by  d r o - rn - t o  I u i d  i n , C6 Hy- CHs 

\ N H ~  
Dm bei 109- 1100 schmelzeude Oxim des Benzylidenmetbyl- 

bexanone gebt bei der Reduction mit Natrium in alkoholischer Losung 
in eine gesattigte Base iiber, welcbe leicbt Kohlensiiure anziebt und 
zaischen 235-2450 siedet. Salzsaure fallt aus der trackenen atheri- 
schen Losung der Base ein festes C h l o r h y d r a t ,  aus  dem durch 
Umeetzung mit Kaliumcyanat das in schiinen Nadeln kryetallisirende, 
bei 1850 schmelzende C a r b a m i d  bereitet wurde. 

Analyse : Ber. f i r  C ~ I  His N H CO NH,. 
Procente: C 73.17, H 8.94. 

Gef. rn )) 73.96, * 5.76. 
Die A c e t y l v e r b i n d u n g  der Base schrnilzt bei 1680. 

Anslyse: Ber. fiir Clr H19N E . CO CH3. 
Procente: C 73.36, H 9.41. 

Gef. ’> Y 78.25. 75.45, 1) 9.G.3, 9.65. 

B e n z y l m e t b y l  h e x a n o l  (Benzylbexahydro-n-kresol), 

Wahrend das synthetische Pulegon sich direct nicht vollstandig 
reduciren lasst, verbalt sich das Benzylidenmetbylhexanou wie nat l r -  
licbes Pulegon und gebt bei der Reduction durch Natrium in alkobo- 
liscber Liisung i n  einen v6llig gesattigten Alkohol Gber. Es erhellt 
daraus, dass die Stellung der semicycliscben Binduug i m  Mo!ekul die 
Reducirbarkeit beeinfluest, und die Vermuthung liegt nahe, dase im 
Benzylidenmethylhexanon dae Benzyliden dieselbe Stelle einnimmt, 
wie d m  Isopropyliden im natiirlicben Pulegon. 

Das Benzylmethylbexanol ist mit Wasserdiimpfen Biicbtig uod 
kryatallisirt aus Methylalkohol io schnnen, ganz farblosen, bei 97O 
ecbmelzenden Nadelrr. 

Analyse: Ber. fkr CsHjCHa. C7 HI*. OH. 
Proceote: C 82.55, H 9.90. 

Gef. B D 82.22, 8-2.2’2, 9.97, 9.95. 



H e x a  h y  drorn e t h y l  f I u o r  e n ,  Clr His. 
Wird der  eben beschriebene Alkobol rnit Pbospborsfureanhydrid 

erwarrnt, so spaltet sich Wasser al) und es entsteht ein mit Wasser- 
dflmpfen fliichtiger Kohlenwasserstoff, der unter 14 mm Drock bei 128' 
constant siedet. 

Analyse: Ber. f i r  ClrHls. 
Procente: C 90.30. H 9.7. 

Gef. * n 90.10, 90.33, 9.7, 9.8. 

DiB ursprunglichc Vermuthung, dass das Hydroxyl des Alkohols 
mit beaachbartem Wasserstoff unter Eatstehung einer Aethylenbindung 
sicb abgespalten habe, bcstiitigte sich nicht, denn der neue Kohlen- 
wasserstoff ist rollkomrnen gesiittigt. Er eutfarbt weder Brorn noch 
Permanganat. Auch die physikalischeri Eigenschatten weisen auf eine 
gesattigte Verbindung hin. 

Es wurde gefundru: Dichte 5 0.99, nD = 1.5455 bei 200. 
Ber. fiir C1dHls1=~ M 5:).05. 

Gef. D 59.44. 
Ausser den drri Benzolbiodungen ist i r i  dem Koblenwasserstoff 

also keine Doppelbinduog enthalten. Diese Thatsache ist nur rnit 
der Annnhrne gut crklarlich, dass des im Hexailring stehende Hydroxyl 
mit Wasserstoff der Benzolgruppe uuter erneuter Riugschlirsaong aue- 
getreten ist und zwar in folgendern Siiirie: 

H H2 H 
\ 

'H 

H2 ,~,/\ - -  ' \  ' H  H'L\  . \, 'H 
H2 CH2 H H2 CH2 H 

Benzglmethylhex:tnol1). Methy hydrofluoren. 

"-. H 
Ha 
I ,  

(C Ha) 13, (CHs)H, .!:.OH H ,  "H = 1 1 2 0  + , 1; --: 

Man hat es deirrriach oiit eineni Mt.tliylRiinreri zu tIiun1), desse? 
eber Benzolring vollstandig hydrirt ia t .  

Mit dieser Reaction ist aber auch ein allpeiiiein gangbarer Weg 
getiffnet, urn zu pertiell hydrirten hiiheren Knhlenwasserstofferi zu 
gelangen, der demniichst bier weiter aosgebant werderi soll. 

Ceber  mehrkernige hydrir te  Ringketone 

Scbon in der vnrigen Abhandlong ist eirier bicyclischeo Ver- 
bindung C14Hz20 Erwiihnung gethiin, welche aus Methylhexannri dureh 
Condeusatiou rnit H;tlogenwasserstoffsaure und darauf folgende Ent- 
ziehung der angelagerten Halogeuwasservtoffsiiiire dargestellt wurde. 
Ea hat sich herausgestellt, daw die cyclischen Ketone auch unter dem 

I) Falls das Benzgl nicht in Pnra-, sundern in Ortho-Stellung zum Methyl 
steht, 60 ist im Kohlenwasserstoff dem Methyl natiirlich eiae andere Stellung 
zuznschreiben, ah es in der Formel geschehen ist. 
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Einfluss von alkoholischem Alkali zur Selbstcoodeneation neigen. Die 
ge tone  verschiedener Ringsysteme weisen aber sehr wesentliche gra- 
duelle Unterecbiede hinsichtlich der Leichtigkeit auf, mit der die Coa- 
densation erfolgt. 

Die P e n  t a n  o 11 e condensiren sich ausserordentlich schnell uod 
glatt unter Zusammentritt zweier oder mehrerer gleicbartiger Mole- 
kiile. Die H e x a n o n e  vereinigen sich unter denselben Bedingungea 
unvollsthdigw und langsamer, und das bekannte H e p t  a n o n  (dae 
Suberon) zeigt no& geringere h'eigung zur Selbstcondensstioo. 

Von den bisher uof diese Weise erbaltenen Verbindungen sollen 
nachstehend einige bescbrieben werden. 

B i c y c l  o -  P e n  t e n -  P e n  t a n  o n ,  Clo Hl4 0. 
Pentanon') condensirt sich beim Zusammenbringen mit concen- 

trirten Aufliisungen von Natriumathylat fast augenblicklicb. Jeden- 
falls ist nach etwir eintagigem Stehen der Mischung das  Pentanou 80 

gut wie vollstandig rerschwunden. An seiner Stelle findet sich eia 
Gemiscb von ICiirpern vor, welcbe anniihernd schon dnrch Desti1latioa 
mit Wasserdampf getrennt werdeo kiinnen. Dieser ffihrt ein Oel mit, 
welches mit wenig Aether aufgenommen und dann im Vacuum 
fractionirt wiirde. Man erhalt ein bei IS m m  zwischen 1 1 7 - 1 1 9 °  
siedendes Product, dessen Analyse zeigt, dase es aus 2 Mol. Pentanon 
unter Wasseraustritt entstmden ist, nach der Oleichuog 

2 CgH8O = HzO + CioHlrO. 
Analyse: Ber. fiir CloHlrO. 

Proccnte: C %.9S, H 9.35. 
Gef. > B 7Y 96, n 9.22. 

Die Verbindung, deren Formelsymbol man schreiben kann 
CHZ co 

HBC --'CHz H2C-p 'CH2 
Bhnelt dem isomeren carvoii in  keiner Hinsicbt. Sie ist fast gerucb- 
10s nnd farblos und siedete bei gewiihnlichem Druck i n  der Haopt- 
menge zwischen 253--2540 ohne nierkliche Zersetzung. Das spe- 
cifisebe Gewicht wurde gefundeo = 1.0176 und nD = 1.92095 bei 200. 

HzC, \,C==: =C' ' ", CHa 

Ber. fiir oin Reton CI0H,4 01--, cinen Alkohol C ~ o H ~ ~ O R , = ~ , ,  Gefundea 
M 43.72 44.66 44.92. 

Es findet hier also eioe ganz entsprechende Abweichung der ge- 
fundenen von dtar berecbneten, fiir ein Keton zu erwartenderi Molekular- 
refriictioii statt, wie ich solche z. R. f i r  Carvenon, Isotbojon u d  

1) Das angewandte Pentanon wurde BUS Holzol gewonnen. Das noch 
nicht beschriebene, schwerl6sliche S e m i c a r  bazou des Pentaoons schmilzt bei- 
h l i g  bei 200-?05 unter Zersetung. 
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Pulegon scbon hervorgehoben habe'). Ibren Reactionen nach verhiilt 
sich die Verbindung aber  rollkommen wie ein Keton mit eioer Aethylen- 
bindung. Mit Hydroxylamio liefert sie sofort das 

O x i m ,  CloHldNOH, 
daa aiis AIkohol in schiineii bei 123-1240  schmrlzenden Nadeln 
kryetallieirt. 

Aoalyse: Ber. f i r  C ~ o H l ~ N O H .  
Pracente: C 72.G9, H 9.11. 

Gef. * m 72.54, * 9.18. 

Das Ricyclo-Penten-Pentanoii ist noch zu weiterer Condensation 
befahigt, z. B. niit Renzaldehyd, Pentanoo u. s. w. 

Als ConderifiatioriFrnitlel kann m a n ,  vorn Pihotanon ausgehend, 
atatt Natriumiitliylat aucli Salesiiure verwendrn. Auch bei rrhiibter 
Ternperatur scheint Pentanori i n  die bicyclische Verbindung sich z. Th. 
verwandrln zu lassen; derln es i g t  nicht 211 bezweifeln. dass das i n  
gerirrgfiigiger u n d  ziir niiheren Charakterisirong nicht ausreicbender 
Menge win H e n t s s c h r l  uod J .  W i s l i c e n u s  bei der trocknen 
Destillation von adipinsaurem Calcium erhaltene Nebenproduct a) mit 
dem oben beschriebenen Ketori identisch ist. 

T r  i cy c l o -  D i .  Pe n t e n  - P e n  t a n  o i i  , Cis HnoO. 
Bei d r r  Condensation des Pentarions ZII  Peiiten-Peutaoon tritt alu 

Nebenproduct. - jr uach den angewrndeten Redingringen in grosserer 
oder kleinerer Mengr - eine tricgclische Verbindung niif, dip sich, 
ganz aiialog wir. das Phornri ails drrn Xceton ,  nacli der Gleichung 
bildet : 

3 Cs HxO == 1 E l 2 0  + CijH2oO. 
Dies Product ist mit Wasserdimpfen 4 i r  scbwer tliichtig iind 

wird daher wesentlich iui Riickrtaiid bei der Darnpfdestillation der 
erst bescbriebeneii bicycliechen Yerbindung gefuridso. Man kann es 
natiirlich auch dorch Condensation des Prnten - P t ~ a n o n s  rnit noch 
1 Mol. Pentarion daretc4en. Seine Coiistitution findet wahrscheinlich 
in folgender Formel ihreii richtigrn Ausdruck: 

CI-12 co C Ha 
H2C; C C C ~ C CH2 
HzC' ~ CHr H2C' CH? H2C- - 1 C H s  

Daa TricycIo- l ) i -Pent i~ i i -1 'er i tanon gebt Lei 12 mm Druck 
bei 1900 uber und erstarrt alsbald i n  der Vorlage zu einer gelben 
Krystallrnasse. Nacb drm Umkrystallisireii aus  Methylnlkohol stellt 

I) Vergl. diese l3erichtc 28. l !h J  untl Saclir. d. K. Ges. d.  Wiss., GBt- 
tingen lA9.5, 30.5 uod 1896, ti!). 

3, Ann. d. Clieni. 275, 313. 
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CB hellgelbe, nadelformige oder blatterige Kryatalle vom Schmelz- 
punkt 76-770 vor. 

Analyse: Ber. fir C I ~ H ~ O .  
Procente: C 63.26, H 9.26. 

Gef. s 83.33, D 9.14. 
Die Verbindung scheint zur Oximbildung nicht niehr zu wigen. 

Wenigstens wurde aus ihr unter deoselben Bedingongen, linter denem 
sich das bicycliecbe Keton, CloHl,O, sehr glatt in ein Oxim iiber- 
ftihren liess, ein Oxiin nicbt rrbalten. Es verdient das ini Hinblick 
auf die Beobachtongen von V i c t o r  M e y e r  und F. B a u i n ' )  bezGg- 
lich des Ausbleibens der Oxiin-Reiictinn bei Fettketonen rrin bc- 
stimmtem Bau einiges Interesse. 

B i c y c l  o - M e t h y 1 p e u  t e n  - M e t 11 y I pen t a n o  n, ClnHla 0. 
Diese Verbindung bfit in1 Anschluss a n  die schon erwihute 

Arbeit 2, iiber Condensationsproducte aus Methyl-(3)-pentanon-( 1) Hr. 
R i i e t e  dargestellt. lhre  Bildung erfolgt ebeoso leicht und unter den- 
srlben Bedingungen, wie die der niederen Homologen. Fiir die Con- 
siitution des Condensationsproductet~ liegen zwei MBglichkeitrn vor, 
welclre in den beiden folgenden Forrnelu ihren Ausdruck fitiden. 

H2C- ~ CFI(CH3) HzC CH(CH3) 
1. H2C 'C - - C CHa 

co CH2 
o J r r  

(CHajHC- - ,CUn HoC ,CH(CH3) 

C H2 co 
11. H2C ' C  - C CH2 

Dns bicyclieche Keton bildet eiii farl- und geruchloses, unter 13mm 

Das O x i  m,  C12 Hleh'O H , d a  Ketons krysrdlisirt in schooen, 

Analyse : Ber. f i r  C13 HIS : N 0 H. 
Procente: C 74.58, H 9.8G. 

Gef. D 4 73.92, 73.98, 11.20, 9.31. 
Durch Reduction in alkobolischer Losuog rnit Natrium wurde 

aus dem Reton eiu unter 13 mm Druck bei 1 2 1 "  siedeuder Alkohol 
geuonuen. 

B i c y  c lo  - h e x  e n - h e x a o o n , Cl2 HlaO. 
Wenn man cycliscbes Hexanon ( i i u s  Pimelinsiure) rnit Natrium- 

iithylat vermischt stehen liisst, 81) findet, wie scbon benierkt, die 
Condensiition langsamer sttltt, als beim Pentauon. Auch nacb mehr- 
tigigem Stehen des Gemisches bleibt Hexauon uiiverlodert. Danebcn 

Druck bei 13iu siedendes Oel. 

h i  94U schmelzenden ICrystallen. 

9 Dime Berichte 28, 320s. 9 )  1. c. 89, 1tiOl 
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entstehen aber zwei Verbindungen, welcbe Hr. H n o c h  in Begriff ist, 
uaber zu untersuchen. Die eine ist ein mit Wasserdiimpfen schwer 
Biichtiges, schweres Oel ,  das  bei der Rehandlung mit Hpdroxylamin 
leicht in ein swischen 146-148O schmelzendes 0 x irn iibergeht. 

Xnalyse: Ber. Wr CI1HlsNOH. 
Procente: C 74.58, H 9.86. 

Gef: )) * 71.72, u 9.7s 
. Die erste Verbiudung ist also ein Hexen-hexanon. Die zweite 

Verbinduog ist rnit Wasserdampfen nicht fliicbtig und erstarrt nach 
einiger Zeit zu einer g e l b e n  Kryatallmasse. Dieser ICijrper ist nocb 
nicht zur Aiialyse gebracht worden, doch kann es kaum zweifelbaft 
sein. dass man es  hier [nit dem Condensationsproduct, CleH160, das  
aue drei Molekulen Hexanon unter Austritt von 2 Mol. Wasser etit- 
stehen kann, zii than bat. 

H i c y  c I o - Met  h y 1 h e x  e n  - 31 e t h y 1 b e x  a n  o n , Cld €122 0. 
Die Verbindung kann durch Entxiehung von HalogenwasserstoE- 

sairire aus den Verbindiingen C14HasClO oder Cl4 H23BrO lricht er- 
haltrii werden, welche BUS Methylhexanon bei der Condrnsation niit 
Halo~eriwasserstotfJBiire in quantitativer Ausbeute entstcihen. Das 
reinc bicyclische Keton siedet ganz constant hei 10 mm zwischen 
14:;-144". Es wiirde ferner bestimmt die Dichte = 0.9635 und 
n D =  1.4955 bei 20". Das O r i m ,  CI(Hz2NOH, schrnilzt bei 1520 
(urid riicht, wit! I .  c. in I'olge eiiies Driickfehlers zingegeben ist, 
bri 120"). 

Zii  deniselhen bicyclischeu Ketoii gelangt man auch, wenn man 
Methylhexaiicin mit Natriumiithylat in Beriihrung I&sst. Seiue Bildung 
kiwn inan sehr leicht dadurch nachweisen, dass man die bei dem 
angrgebe~icn Siedcpunkt iibergehenden Antheile des Productes der 
Condensatiou durch Behandlung mit Salzsiiure 'in atherischer L6surig 
in das sehr charakteriatische, bei !)OD schi i ie~za~de  Additioneprodnct 
CI*H23CIO iiberfiihrt. Zur Gcwiniiung des reinen Ketons aus Me- 
tlylhexauori rignet eich aber die fruber beriutzte Methode besser, als 
die unter Auwendung von Natriumathylat, weil linter dem Einflusse 
des letzreren aiich hiihere Coudensationsproducte in reichlicher Menge 
entstehen. Bisber konnten diese polycyclischen Verbindungen aber 
noch nicht zur Krystallisation gebracht werden. 

Die bei der Condensation des S u b e r o n s  geeammelten Erfah- 
rungen und weitere Versuche iiber das Verbalten der in der vor- 
stehenden Abhandlung beschriebeneri Substanzen, bei deren Unter- 
suchung mich Hr. Dr. G u e r i c k e  unterstltzt hat, sollen spater mit- 
getheilt werden. 
-~ 

I) Diese BericLte 29, 1.596. 




