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60. E. Knoevenagel  und E. R e i n e c k e :  
Ueber Polcmerisirung hydroaromatiecher Ketone. 

(Eiugegangen am 14. Fcbriiar) 

Die vorliegrnde Arbeit giiig urspriinglich darnuf :tiis, dir von 
C'. B e y r r  I )  aufgefundene Syntbese voii Dihydropgridiririi. a e l c h e  :tm 
Stickstoff xlliylirt sind, n u f  ihrt. Verallgenirinrriirig~f~lii~krit zu priifeu. 
Ueber dirsen Gegeustnnd finden sich bereits in friiheren Abhnnd- 
lungen2) kurze Mittheilungen, und spatrr  wird iiber den Fortpug 
dieser Untrrsuchungen ausfiihrlich bericlitet werdrn. I l i r r  sei aus dem 
Zusammenliange nur das heraiisgegriffrn. was z u  den Versuchen iiber 
Polymei~isirung cyclischer Ketoue Iiiniibrrleitetr. 

Auf Aethylidenacetessifiestrr liessen wir P-Mt.thylaniidocioton- 
saureester einwirkru in der Absicht, dnbei ein a m  Stickstoff mi3tliy- 
lirtes Dih?.dropyridindelrivst zii erh:tltrn. Es eritshnd stntt, dessen 
nber ein stickstoff'haltigrr Kiirper mit. o f f r n e r  Kette m c h  folgendrr 
Gleichung : 

CHa . NI-I 
CH3. C,'+ , ( 30  . CH3 

COOCzH:, . CH. JC. COOCyHg 
CH . CHs 

CH:, . NEI 
crT3 . c/ co . ~ 1 - 1 ~  - - 

COOC21-Ij . CL.,,,kH . COOC.L Hs ' 
C H .  CH:% 

welchein wir a1s ZusariimenlaXening.prcidu~t, zu Falge iilinlicher von 
dem Einen yon u n s  friiher 3, rnipfohlener Benerinung. den Xamen 
$ - M e t h y l  a n i i d o  c r o t o n e s t e r -  B t h ~ l i d r r i a c . e t e s s i g e s t e r  geben 
miichten. 

Die mannigfrrltigsten Versiiche, aiis diesrm Kijrprr iiachtrliglich 
Wassrr abziisp:ilte~i und ibn in das zugeliorige ~ i h y d r ~ p ~ r i ~ ~ i n d e r i v a t  
ii\>erzufiihren, srhlugrn bislier fehl. 

Zu dem gen:trinten Z w ~ c k e  liessen wir tinter Anderen such sehr 
stark? Kalilnuge aof den Kiirper rinwirken i n  der €loffnung, dadtirch 
die Ringschliessung herbrizufiihrrn uiid xiigleich - Lhnlich der von 
0. C o h n h  eini  geninchten Heol):tclitiing4) - die CarbosgBtliyle alizu- 
spalten. Statt drssen n~ui~de  dabei riii init W:isserdiiinpfen flcichtiger, 
s t i c k s t o f f f r r i e r .  praclit.ig krystxllisirendrr Kiirper roni Schnip.  1130 
erhalten. 

1) Dicsc Bcriclite 24, 1662. 
2) K n o e v e u o g c : l ,  diese Berichtc 3 1 ,  73s: rergl. \ l ase lb t  iosbi~su~irlere 

linter I5 untl linter 114. l i n o e v c n a g e l  u u d  R u a v h h a i i p t ,  clicse Be- 
richte 31, 10JU. 

3) Ann. d. Chem. 2x1. 30. J! Die*(! Berichte 3 1 ,  1033. 
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Nach diesern Ergeboiss lag es nahe, zu versuchen, ob der K6rper 
vorn Schttip. 113” auch R U R  ciiieni r o n  vornherein urn Methylamin 
armeren Stof, dem Aethvlidetibisacetessigestri,, 

CM‘, . CO . CH . COO Cr H5 
,CH. CH:$ , 

CHs . CO . CH . COO Cs Hs 
diircli sehr stnrke Knlilauge erhnlteii werden k6nnte. Der  Versuch 
rntschied zii Giiristen dieeer Ann:ihnie. 

Ebenso konnt,e in der Folge der Kiirper vom Schmp. 11 3 O  auch 
aus dern Dimrthyl-l-3-dicarbosiitliyl-5-4-c~clobexe1ion-5, 

CHa. C CII . COOC:,Hj 
Cll( )CH . CH3 

.~ 

(‘0 CI-l . COOC? Hs 
und schliesslicli auch aus dern cnrboxiithylfreien Product, deni Dime- 
thyl- I-;i-cyclohexenon-5, 

CH3.C C,Hr 
CH’ . “ T H .  CH3, \ -  - /  

CO CHz 
durcb hochprocwtige Kalilaage gewonnen wrrdrn. 

Bei der Aiinlyse des Korpe1.s wurdeii Zahlen gewonnen, die auf 
die Forniel CB \ i 1 2  0 liihi.trn, welche dem Dimethylcyclohexenon salbst 
euliornmt. 

Danacli konnte in dem Product vorn Schmp. 113” ein unter dern 
Einfliiss der starkeii Knlilnuge gebildrtes isomeres Dirnethplcyclo- 
hexenon rorlirgen. Dagegen sprach aber  schon der sehr vie1 hoher 
liegende Siedepunkt. und ganz unhaltbw wurde dirse Anniihme durch 
daa Ergebniss der Molrkular~grwic~titsbe~timniurlgeii n:ich dw Siede- 
und Gefrierpiiiikts-hletliode , wrlches fiir das Vor liegen einer dirneren 
Verbiiidung eprach. 

Niriimt man an, dsss die Polymerisatinn des Diuiethglcycloh~xe- 
nons ahiilicli stnttgefuiiden habe wie bei den Krtimeu mit offenen 
Krt ten,  so komii i t  nian zur folgeiiden Constitutionsfornirl fur den 
fragliclien Kijrper : 

CH CH.CH3 
C H ~ .  c~.\c-’.OH-CH/\CH~ 

CH;+.CH CH 
CHpi-.,~CHa CO-,+- C. CHB 

In Uebereii~stiri~rrroti~ uiit dieser Ketonalko~io~forn i r~  eines bis- 
ietrahydrirten Tetramefbyl~lipheiiyls befndet sich das Verbalten dee 
Kiirpera gegrn Hydrcisylnrniri und Pheiiylhydraziii. rnit welcheo e r  
ein Monoxiiii und Moiiohpdrazou lieferte. wflirend bibhrr zwei Ox- 
imido- oder Yhenylh) drazo-GI uppen nicht in dss  Moleliiil eingefiihrt 
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werden konnten. Mit dieser Auffassong aber  nicht recht zu vereinigen 
sind Versuche, den Iiiirper mit Essigsaureanhydrid zu acetyliren 
und mit Phenylisocyanat ein Phenylurethan zu gewinnen. wobei ent- 
weder das Ausgangsmaterial zuriickerlialten wurde oder Verharzung 
eintrat; desgleichen hat es bis jetzt nicht gelingen wollen, durch 
Wasserabspaltung aus dem Kptotirtlkohol das dem Mesityloxyd ent- 
eprechende ungesattigte Keton darzustellenl). 

Auch aus den] Methyl - 1 -phenyl- 3-cyclohexenon- 5 konnte durch 
starke I<alil:luge ein ahnliches Polymerisationsproduct erhalten werden. 

E b e w o  erhielt P. G i e s  e aus dern Methyl-1-pht.iiylisopropylpheny1- 
3-cyclohexenon-5 eine Verbindung, die den vorerwshnten vergleichbar 
ist. Dagegen gelang es merkwiirdiger Wrise riicht, aus dem Methyl- 
l-~~ycIi~hexenon-5 , 

c . CH3 
CH[ j::; 
co 7 

CH2 
den entsprechendrn Korper zu gewinnen. 

p -  M e t  h y I a rri i d o c r o t o  n e s t e r -  6 t h y  1 i d  e 11 a c e t e s s i g  e s t e r. 
Gleiche Molekiile $-MethyIamidocrotonester2) (18.3 g) iind Aethy- 

lidenacetessigester 3 )  (20 g) reagiren beim MisclieIi sofort rnit einander 
unter starker Erwiirrnurig, sndils- es erfiirderlich ist ~ die Reaction 

1) Das Mislingen solcher Versuche drutet a m  Ende gar auf eine anders 
als oben angenommcnc Vereinigunp aweier Cycloliexenon-Molekiile hin:  viel- 
leicht findet die Polymeridon unter Aufliisung der Doppelbindung statt, 
oder vielleicht auch unter Aboxydation von Wasserstoff. 

Bih zur siclieren Entsclicidung iiber diese Constitutionsfrage mocbten wir 
indessen die oben angegcbene Auffassung berormgen, da sic sicli am meisten 
den analogen Erschrinungen in der Fettreihc anschliesst. 

In diesem Zur;amrnenh;ingc: bind aach Bhnliche dimolekulare Verbindungen 
der hydroaromatischen Iieihe von Wal lach  und Li ihr  (Chem. Centralblatt 
1898, I, 572)  und von H a r r i c s  n n t l  Ka iser  (Diese Berichte 31, 1806) be- 
sonders interessant. 

a) fi-MethyIamidocroti)nester stellte 0. K u c k e r t  (tliese Berichte 18, 6 18) 
durch Einleiten von Mcthylamin in Acetessigestcr unct nachherige Destillation 
dar. Wir erhiclten ihn dnrch Zusammengehen des Acetessigesters mit einer 
wissrigen, 33-procentigen oder noch stirlter verdiinnten Lijsung von Methyl- 
amin. Es trat sofort Erwannuiig rin und anfangs entstand ein weisser, 
flockiger Niederschlag. der beim Erwiirmen auf dem Wasserhade wieder ver- 
schwand. Darauf schied hich ein hellgelbes Oel ab, welches beim Fractioniren 
im Vacuum den bei 105-106" unter 15 mm Druck sicdenden Methylamido- 
crotonester lieferte. Er erstarrte im Kiiltegemisch, schmolz jedoch bei Zimmer- 
ternperatur sofort wieder. 

3) Diese Berichte 31, 735. 



unter Eiskiihlung einzuleit,en. Das Reactioitsgemisch wurde allmali- 
lich dickfliissig und gab iinch langerent Stehen (rnscher beim Eio- 
bringeii einrr geringen M e n p  des reinen ~us:immrti~ajierungsproducte.~) 
einen Krystallbrei. Die Krystalle wurden durch Absaugen von der 
Mutterlange befreit, auf  dem Thontellw p t rocki i r t  und nus Ligroi'ii 
umkrystallisirt. Die durclisirlitigrti, wohlauag~bildetrn. prismatischrii 
Krystalle schmelzeu bei 103- 1U4". 

In Aethrr, 
Alkohol und Renzol siiid sie kalt Iricht. in der M'iirmr sehr leicht 
loslicli. In Ligroi'n l i i s r n  sir sich brim Erwtirmrn sehr lricbt; beioi 
Erkalten krystallisireii sir nus der  Ligt.iiitiliisutig oft strnhlig ange- 
ordurt. 111 Wasser siitd a i r  i~nl i i~l ich,  d:qrgrn Iricht liislich in v r i -  
diinntrr Sdzsiiiire. Der ICiirprr ist, sc l iwrr  verbrrritilicti. 

Die AuslJeute betragt utigefiihr 75 pc t .  der theort.tisch berrchnetrn. 
Dir An;ilysenz;rblrn stimmrii i i i i f  ~-~lrtliylatrtidocrc~toriesteI- 

An der Luft werden sie triilie iitid firlwn 4ch  grlb. 

Ithq-1ideuacetessiKrstrr. CI, 112.. 0, S.  

0.214:ig Sbat.: 0.HiiOg CO!. (t.li95 g H.0. 
@.I$l . i> g Sbst.: 0.42SS g C02, 0.1514 g H?D. 
0.3030 6 Sh-t,.: O.(;Ii72 g ( 3 0 2 ,  0.23l.i g H20. 

0.%).;4 R SIJSt.: o.Jris'? Cc)? 0 I(;.'() g 1170. 

0.3796 g Slst.: o.s41.-i g cog. 0.2:M g H?O. 
0.2755 g Sbht.: 11.;; ccm N (1.50, 7.-i@mm). 

0.2537 g Sbst.: 11.2 rcm N (130, 742 mm!. 

( ' I ~ H ? ; O ~ X .  Eer.CIi4.05. H S.IS. N 4.!lS 
CkjH.jO5N. Ber. > (iiI.20, * S.Z(i, 4.Ci5. 

37,  5!J.S13 l;0.07, CiU.S::. 60.4.1. 
n 11 9.2!t, s.r;0. $A$, M I ,  8.11). 
N 4.70. 5.05. 

E i n w i r k u u p  v o n  $ 0 - p r o c e n t i g r r  K a l i l a i i g r  aiif $ - M e t h y l -  
:I in i d o c r o  t o n e s t e  r - a t h y  1 id e n ac  e t e s s i g e  s t e r. 

80  g des bri 103  - 104" schmirlzetiden Kiirpers wurdext iii 100 g 
70-procrutigrr Kn1il;iuge eiiigytmgeii rind 2 - - 3  Stundrn untw Riickflusv 
erhitzt. Der Kiirper schntolz zon&chst, vet,w:uudrlte sich in eineii 
festen Kuchrn und bri liitigereni Ertiitzrii i i i  eiti dunkles Oel. 

Die iius dein Kiiltlrohr riitwricheiidrn Danipfr rengirten stark 
alkaliscli. Sie wurdett riJn verdurtiiter S:ilzsiiurr absorbirt. Aus 
dirser Lkuiig wiirde beiiii 1Ciiirrigvn s;rlzsaurrs Mrthy1:rtiiiti isolirt. 

Aus dent grhildetrri dutiklen Oel kontite ntit iil~erhitztem Wassei- 
dampf ciii Iiellgrlbes Oel ubrrgetrieben werdeii. das iu  der Vor1ag.e 
bald zu Krystdlen erstxrrtr. Die Ausbrutr lirtriigt 90-40 pCt. d r r  
Theorie. 
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I k r  K6rpe.r ist iu kalteni Alkohol liislich und wird aus der  
Losung diirch Verdiinurn mit Wasser nls Oel gefiillt,. Aus verdiinntern 
Alkohol krystallisirt (lr i n  Hliittl*heri. 111 1,igrnYn ist, rr knlt liislich, 
hrius sehr leicht liislicli. Mnri ljerrntzt es z w e c k n i h i g  x11111 Urn- 
krystallisirrn und rrhilt deli I<Grper dnrnus i i i  IJiischelfiirrnig ;in- 
genrdneten Nadelii roni Schmp. 113O. Er si rdr t  bri 71)s nirn 
I h c k  zwisctiw 258-2620 unttar theilwrisrr Zersrtzlrilg. liri 1 1 nim 
I h c k  zwischrrr 185 - Is80 viillip urrxrrset.rt: dxs im Vacuum drstillirte 
I'rodnct er6t:irrt bzini Erkalten rollstindig und schnrilzt naclr wie 
vor bri I I I I  Arther, Chloroform und t%enzoI ist die Verbindiing 
lialt liislich, hriss sehv lriclit liialich. Ans  Renznl werdrn bcirii lmg- 
samen Verdunst~~ri g r o s r ,  w~ilil:iusgrbildetr Kryet:rlle rrh:tltrrr. In 
Wilsser ist de r  Kiirprr unlri~licli.  C(incentik-te Salzssirrr liist ihri mit 
goldgellier Fnrbt. uud ISsst i h i i  twin1 Verdiinneii rnit Wnssri wirder 
ausfallen. Alk:ilischr ~ ~ ~ I ~ I I I ~ I I I ~ ~ I I I : I ~ ~ ~ ~ ~ I I I ~ ~  wird ~ 1 1 1 1  ihni bri Ziriinrrr- 
trrnprrittiir rrducirt. 

Die An:ilysrn g:iben Z ~ ~ l i l r n ,  welchr nuf ein niinrtb~lcvclc,lirsriion, 
C*HI?O. stiiiiriitrn. 

02041; g Sbat.: O.S(;P,II g CO:, O.?.j[;3 g H.20. 

O.Y?".',? g Sbst.: O.G3%; g CO?, O.lS65 g H,O. 
C).'L73!) g Sbst.: 0.77GG g. (20,. 0.2444 g H?O. 

C s f [ , , O .  tictr. C ; 'i.il, I i  $),ti. 
Gct. 77.76, 77.3:i. 77.45, )) !I.;H, !).54, 9.20. 

IXc. ,Clulrkul~ir~~~w~cl1tsbr3tir111i1~11g i r i  Losung spricht fiir Vrr- 
d n p pe I I I  ng d PS M o I r k ids. 

Mo l r k u  1 :tr s r  w i c h t s b  e s t i  in m ling d u r c h  S i r d e  p u I I  k t s  e r  h ii 11 ung 
i n  H e n z o l .  

Benzol (Constsiit+* "(i.7) . . . . . . . . . . .  41.0(; g 41 01; g 
Snbhtane . . . . . . . . . . . . . . . .  O..>2!ll .g 1.037,5 g 
Beobaclitctte Erhiihnng . . . . . . . . . . .  0.1?1G o.;w~ 
Gpfundenes hfolckrilarge\\ iclit . . . . . . . .  221 1 !J9 

M o I t A  li u I :I r g P w i c h t s t i  r s t i m ni II n g 
d u  r e  t i  G e f r  i (1 I' pn 11 k t s e r 11 i r d r i g  u I I  g i 1 1  E i s r s  s i g. 

Suhstaoz . . . . . . . . . . . . . . .  0.1675 g 0.2708 g 
Eiwssig (Coustantc 3 1 1 1  . . . . . . . . . .  .,.B -.J g 2::: g 

Bcobachtete Erniedrigung . . . . . . . . . .  0.125 0 . P O i  
Gefundenes XIolckulnrgcaicht . . . . . . . .  227 224 
Herechnetes No1rl;ul;wgewiclit l'iir ' 1 ~ 1 1 ? 4 0 2  . . .  24.1s 

Die fur dxs 1Clolekrilnr~rwictit pt 'undenrn Wertlie zeigen in briden 
Fallen ein :tbrinrniea Abfallen rnit drm Strigen d r r  Concentration d e r  
Liisiing. Inlerpolirt inan : IUS den erh:iltenrn Z;iIileri den Werth fiir 
uurndliclie Vrrdiiniiung, so koinnit inan nnch dr r  Sirdemetliodr ttuf 
annlhernd 232, nach der Gefricrmrthode auf annahernd 24b. 



E i n  w i r k  u n g v o n  70- p r o  c e n t  i g  e r  K a l  i 1 a u g e  
a u f  A e t h y l i d e n b i s a c e t e s s i g e s t e r .  

10 g Aethylideiibivacetessigester werdeii i n  ungefiihr 50 g 70-pro- 
ceiitiger, heisser 1C:ililauge eingetrageri. Der Aethylidenbisacetessig- 
ester lost, sich voriibergehend uncl echeidet ein dunltles Oel ab. Das 
Gemisch wurde etw:t 2 Stunden unter ltuckfluss gekocbt und dnnn 
mit uberhitztem Wnsserdarnpf destillirt. Gleich mit den ersten 
Dimpfen gebt eiri hellgelbes Oel in einer Auubeute von ungefrihr 
25 pCt. der Theorie iiber, welches bald erstarrt. Nach dem Um- 
krystallisiren schrnilzt es. wir das oben beschriehent: dimere Dimetbyl- 
cycloliesenon, hei 113'' und zrigte mit diesrnr uuch in seiner L6slich- 
keit Uebrreinstinirnung. 

E iii w i r k 11 n g vo 11 70- p ro c e n  t i g  e r K a l i  1 a u ge 
n u  f d n  s D i ni e t 11 y 1- 1 - 3 -d i c a r b  o x  ii t h y 1 - 2 - 4  - c  y c 1 o 11 e x e n  o n. 

Dnu aus eincr iitheriscben Lijsiiiig tles AethvlidenbiRacetessig- 
esters dnrch Einleitru von trockneiri Sdzsiiiirrgns erhalteiie Dimrtliyl- 
dicarboxhthyl~yclollesenon') vom Sctinip. 8G'' wurde unter deneelben 
Bedingungeii wie der ~ r t h y 1 i d r u b i s : i c e t r s ~ i ~ ~ s t r r  niit, 70- procentiger 
Kalilauge behniidelt und liefertr ebeiif:ills drii ICiirprr ron  1 1 3 O  Schmp. 
in einer Ausbeute r o i i  e twa  30 pCt. d r r  thenretisc*lirn. wenu man die 
Renctioiismasse wie oben 'rerarbeitete. 

E i n w i r k u n g  v o n  7 0 - p r o c r n t i g r r  l i ; r l i l a u g e  a u f  
D i  m e t  h y 1- 1 -3-c ,yc lo  h e x  e n  n 1 1 .  

Auch das Diniethylcyclohexeuou wird durch starke Knlilauge in 
das  dimere Product r o m  Schtnp. 113O verwwidclt. 

3 g Substanz wurden in 20 g 70-procvntiger Kalileuge gegossen. 
Dabei nabm das wasserhelle Krton eine rothbraune Firbung an uud 
nach einstiindigeni Iiochen linter Riickfluss konnte durch iiberhitzteu 
W:wserdampf wiederum der Kiirper von 113" Schmp. in einer Aus- 
beute von 60 - 70 pCt. voni angewmdteri Dimethylhexenon iiber- 
getriebrn werden. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l ~ ~ r n i n  a n f  d a s  d i r n e r e  
D i m  e t h y Icy el o h e x c n on. 

1 Mo1.-Gew. des dimeren, in Alkohol grlosten Korpers wurde in der 
Wiirme mit einer gleichfalls erbviirniteu, conceutrirten, wassrigen L6sung 
von 5 Mol.-Gew. salzsaurem Hydroxylamin zusamnlengegeben. Eine 
mancbmal eiitstehende Triibung wurde durch Zusatz von etwas Alkohol 
fortgenornmen. Bei etwa 48-stiiudigem Steheu .bei Ziinmertemperatur 
schieden sich gelblicbe Krystalle a b ,  die hiiutig radial-strahlig :ID- 

geordnet waren. Die rohen Krystalle schmolzen bei 18Xo. Durcb 
rnehrmaliges Umkrystallisiren aus verduuntem Alkohol stieg der 

*) Vergl. Ann. d. Chem. 481, 78. 



Schmelzpunkt auf 1!17”. Drr Kiirper ist in Aether. Ligro’iii und Al- 
k o h l  liislich ~ in Chloroform leicht liislich und unlijslich in Wnsser. 

Trotzdriii inehr ELI- 5 Mol. Hydrosylairiin auf 1 Mol. Krt,on aii- 

gewaiidt wiirdrn, trat bri virlfach wiedrrholten Vrrsiichrn doch iiur 
1 Stickstoffatoin iri’s M~)lrliil ri l l .  Das Erpebniss der bislier 311s- 

yefiihrteii riiicn S t i ~ k s t o ~ ~ e s t i i n i i i i i i i ~  halten wir jrdoch nicht fiir hin- 
reichend zur siclirrrii Eiits~-heiduiig zwiachen den bridrn Mijglich- 
keiten, ob gleiclie Molt~liiilr Iirtoii uiid Hydroxylniiriri unter eiiirrialigern 
Bustritt w i i  Wasser tlrii Kiirprr Cl,; 1125 O a R ’  oder iinter zweinidigrm 
Wasseraustritt den Kiirpei, C16 HBJ 021’ liefrrt,rii. 

0.3.174 g Sbst,.: 1.i.t; L z n i  N (I:”, 743 mm’. 
H w .  fiir ( ‘Il;H?sOJN. (;it: tIscON. Gef. 

5 . ; ; 2  :).;I 5.18. 

E i n w i r k i i n g  v n n  P h r n y l h y d r a z i i i  :tiif d a s  d i m r r c .  
D i in  e t. h y I c y c I o h r s r ii  n 11.  

1 g des dimrreu I’roductrs wiirdr i i i  der Wiirinr i i i  r) g Plenyl-  
liydrazin grlost. Die Liiaung wurdr iiiit ihrrni hn1bt.n Volumrii Alkohol 
versetzt und mehrrre Stuiiden auf  driri W:issrrbade grliiide rrwiirmt. 
“41 riiiigen ’I’ageri l iepi iwii  sivh feine Nldelclieii :ihzuschrideo, 
derrn Atiftretrii dadurch besctileuuigt uiid rrrmehrt wrrden konnte, 
dass die Liisnng irn IiBltegrinisch zum Erstnrrrii g r h n c h t  wurde. 
I h s  gleichzeitig mit rrstarrende, uherschiissipr Phenyl hydrnziii wurda 
bei Zimmerteiiiperatnr wirder :iufststh:tut. Dir zuriickblribenden, rein 
weissen Krystalle wurclen ;ibgrsnugt iind init wrnig Alkohol iind dnnn 
init Aethrr nac~hgewaschrn. Sie sind uriliislich in W:isser, liislich in 
Alkobol. Chloroform iind w;trmeni Aether, weniger liislich in Ligroi’n. 
I)as Rohprodiic:t schinolz bri 193 -- 1!M” uud iinch dr rn  Uinkrystalli- 
siren atis Alkohol bei 202-204 u. 

Nach dr r  Aiialysr dra Kiirpers trat hei der Hydr:izonbildung 
niir 1 Mol. I’hrnylhydraziii uritrr -4iistritt voii 1 oder 2 Mol. Wnsser 
i n  Reactiou. 

0.243G g Stwt.: 1S.6 ccm ?i (I:;”, i : ; h  min). 
Ber. fiir 1 h Hso( IK?. Cz.2 Hzs N:. Gef. 

N 8.23 8.76 8.76. 
Trotz  vwschiedriier Versuchr gelang es riicht, rinrii zweiten 

Phenylbydrazinrest in d:is Molekiil rinztifihrpii. 

E i i i w i r k i i n g  v o n  S r m i c i i r b a z i d  a u f  dns d i n i r r e  D i m e t h y l -  
i ’gc lo11 r x r n o n. 

Aiich niit salzsaurriii Semic:trbazid (5 Mol.) reagirte der Kiirper 
( 1 Mol.) bei Gegenwnrt voii rssips;iarem Natrium in alkoliolisch-waiss- 
I iger Lzjsung scboii b1.i Ziiiiiiirrtempc’r:itur. Nach etwa zweitagigem 
Stehen hatten sic11 Krystalle abgeschirden, die nach dern Umkrystal- 
lisiren aus verdiiiintem Alkohol bri ’31 2 O  schniolzen. 
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V e r s n c h e  z u r  W a s s e r a b s p a l t u n g  a u s  dent  d i m e r e t i  
Dim e t h y l  c y cl o h e s e n o  n. 

Dies? Versuche wurden niigestellt, um %US dem Kiirprr die dem 
Mesityloxyd entsprechciide Verbindung zu erhalten. -1ber wrdrr das 
Erhitzrn des Korpers anf lidhere Tentperatur mit Phosphorsiiurexn- 
hydrid. nocli mit Chlorzink, iioch rnit 30-proceutiger Schwefrlsiiurr hatte 
Erfolg. Meist wurde der Kijrper uurerandert ziir iickerhalten. in  an- 
deren Fiilleii trnt weitgrhrndr Zerwtziitig ein. 

V e r s i i c h e  z i in i  N a c h w e i s  d e r  A l k  o h o l i i a t u r  d c s  d i inere i i  
Di  [ t i  e t ti v I c j  c lo11 e l  e n  ons.  

Alle Versuche, deli KGrper durch IIehandeln niit Essigsaure oder 
Essigsaureanhydrid, hei Siedrhitze oder im Bombenrohr bei hiiherer 
Temperatur, zu xcetyliren. schlugrn febl. Stets wurde der unveran- 
derte Kbrper zuriickgewonnett. Eberiso iiiis.clnngen bisher allr Vrr- 
suche, rnit Phenylisocyanat ein Plienyliirrthan zii erhalteu. 

E i n w i r k u n g  7 0 - p r o c e n t i g r r  K n l i l a u g r  i i n f  das M e t h y l -  
1 - c y c l  o h  r x  r n o n - 5 .  

Versuche, dirses Eieton auf die gleichr, Weiw,  wit! beim nachst- 
hiiheren Homologen in eitt polynieres Product zii verwandeln, hatten 
bisher keinen Erfolg. Weder mit iiberhitztenl Wneserd:rmpf ging ein 
rerandertes Product iiber , Iioch wollte es  gelingrit. ;LUS dem Destil- 
lationsrtickstande durch Beharidlung mit Losungsniitteln einen krystd- 
liuirbaren Kiirper zii isolii eti 

E i n w i r k u n g  7 0  - p r o c e n b i g e r  K a l i l a u g r  nirf B e n z y l i d e i i -  

11 e x e n o u - 5. 
b i s a c  r t e s s i g r s t e r 11 n d a 11 f M e t h y 1- 1 - p Ii e n  y 1 - 3 - c y cl o - 

Da es  gelurigen w a r ,  bai der Verseifung d r i  Aethylidenbisacet- 
essigesters zu eineni dimereu l'roduct zu gelmgen, so wurde auch mit 
dem Benzylidenbisacetessigester eio ahnlicher Versuch vorgenommen. 

30 g Benzylidenbisacetessigester wurden niit  ungefabr 200 g 
70-procentiger, wiissriger Kalilauge 4 Stunden untei Riickfluss grkocht. 
Sehr bald verwandelte sich der feste Benz?.lideiibisaceteseigester in 
ein dunkles Oel. das  bei weiterem Erbitzen stark schaurnte und nach 
dem Erkalteri eineli arnorphen. riithlich-gelbett Korper lieferte. Ds 
das hochurolekularr Polymerisatiotisproduct rnit iiberhitztem Wasser- 
dampf nicht ubrrdevtillirt werdrn koiinte. wurde die erknltete amorphe 
Masse durch Decaotiren von der Kalililuge getrennt uud nach dem 
Zerreiben im Morser nocbm:il.: rnit Wasser erschBpfend ausgewaschen 
ond getrocknet Das erlialtene, gelbe Pulver wurde in Alkohol gelost 



und durch allmahliche Verdiinnung rnit Wasser langsam wieder aus- 
gefallt, wieder geliist und wieder gefiillt. Auf diese Weise wurde 
schliesslich ein aus Alkohol krystallisirbarer Kiirper vom Schmp. 159'' 
erhalten. 

Derselbe Korper wurde in besserer Ausbeute auch bei der  Be- 
handlung des Methylphenylcyclohexenons niit starker Ralilnuge er- 
halten und das so gewonneiie Product eingehender untersucht. 

D a s  durch Verseifell rnit 10-procentiger ICalilauge aus Benzyliden- 
bisacetessigester gewonnene Methyl-1-pheriyl-3-cyclohexenor~-5 wurde 
rnit seinem fiinffachen Gewicht Kalihydrnt in 70- procentiger Losung 
4 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Beirn nachfolgendrn Destilliren 
rnit uberhitztem Wasserdarnpf geht :tlsdi~nn nur wenig eines hellen 
Oeles Gber, das als unveriindertes Ausgangsrnatclrial erkannt wurde. 
Die  im Rolben zariickgrbliebene iMa-se wurde in eine Porzellauschale 
gegossen und erkalten gr1:rssrn. Dabei erstarrte das auf der Ober- 
flache schwimmeiide, rothliche Oel mi eiiier durchschcineuden, spriiden, 
anscheinend harzigen Masse. Die3e wurde zunlchst veirieben und 
wiederholt rnit Wasser gewascheri, daun nuf Thon im Vacuumexsic- 
cator sorgfaltig getrocknet nnd d:ts hellbraune Pul re r  in absolutern 
Alkohol geliist. Aus der alkoholischen Liisung schieden sich nacti 
mehrstiindigern Stehen Krystalle ab, die bei 1640 schmolzen und durch 
mehrmaliges Urnkrystallisiren iliren Schmelzpunkt auf 159O erniedrigten. 
Die so erhaltenen Krystalle waren in Aether, Chloroform, Ligroi'n 
und Benzol wenig liislich. 

0.2098 g Sbst.: 0.6432 g COz, 0.1.540 g I f g o .  . 

Ber. C 8337, H 7.52. 
Gcf. >) 83.61, n 8.15. 

E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  d a s  d i m e r e  
M e t h y l  p h e n y  l a y  c l  o h  e x  e n o n. 

1 g des polymeren Productes wurde niit 5 g salzsaurem Hydroxyl- 
amin in wassrig-alkoholischrr Liisung einnial aufgekocht und d a m  
stehen gelassen. Bei Iangerem Stehen, oder schneller nach rorsich- 
tigem Neutralisiren rnit Soda, schieden sich weisse Krystalle ab, 
welche im rohen Zustande nach vorherigem Sintern bei 190-1930 
echmolzen. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol lag der Schmelz- 
punkt bei 2070. 
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Die K.qstal1e waren in Waesrr unl8slich, fast unlijslicli iii 

Ligro'in? in Aether wmig loelich, in Alkohol IBslich tirid iii Heiizol 
und Chloroform leicht lbslich. 

0.2742 g Sbst.: 8.4 ccni N (150, 756 mm). 

Cat;HsOIN. Ber. N 3.60. 

Gef. )) 3.56. 
CasHalON. D n 3.65. 

E i n w i r k u n g  von P h e n y l h y d r a z i n  a u f  d a s  d i m c r r  
M e t  h y 1 p h e n y 1 c y c 1 o h ex e n o 11. 

1 g des dinieren Korprrs wurde in 6 g Phenylhydrazin gelost, 
die Hiilfte des Volumens an Alkohol hinzugesrtzt und etwa 4 Stunden 
auf dem Wasserbade unter Riickfluss erwiirmt. Diirch Stellenlassen 
bei Zimmertemperatur schiedm sich nacli rinigen Tagen Krystallr rb, 
die nach dem Absaugrn und Auswasclien mit Alkohol und Aether 
vou 240-245O schmalzeri. Nach dem Umkrystallisiren aus Benzol 
lag der Schmelrpunkt bei 250-251O. IXr an der Luft .besthdigen 
Krystalle waren in Wasser iinloslich, in Clilomform leicht loslich, in 
Ligroin und Aether fast unlijslich, in Alkohol wriiig liielich, in heissem 
Beneol lbslich. 

0.1416 g Sbst. : 6.6 ccm (21.50, 756 mm). 
C&s&ON2. Ber. N 6.06. 

Gef. n 6.03. 
QsH32Ns )) * (i.30. 

E i n w i r k u n g  70-p rocen t ige r  K a l i l a u g e  an f  dae Methyl-  
1 -is o pro py 1 p hen  y 1-3 - cy c Lo h e xen o 11 - 5 I). 

5 g Methylisopropylphenylcyclohexenon wurden mit 60 g 70- pro- 
centiger Kalilauge 3 Stunden unter Riickfluss auf dem Sandbadc er- 
hitzt. Dae blige , oben echwimmende Reactionsproduct erstarrt beim 
Erkalten zu einer braunen Masse, welche man a m  besten zuniichst 
mechanisch von der Lauge trennt und einige Zeit auf Thonecherben 
sich selbst iiberliiest, damit sie ganz erstarrt. Dam erst wiischt man 
eie mit Waeser und trocknet im Vacuumexsiccator. Durch zwei- 
maliges Umkrystallisiren aus vie1 Ligroin wurden bei 1750 schmel- 
zende Krystalle erhalten. Die Krystalle waren in Chloroform und 
Benzol kalt und heies leicht liislicb, in Eisessig nur in der 
leicht lSelich, in Alkohol, Aether und Ligroin ziemlich 
lbslich. 

WiZrme 
schwer 

9 Nach Versuchen von F. Giese. 
Berlobt. d. D. cbem. Qe~elhchalt. .J.hrg. XXXII. 28 
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Aucb bei diesem, sonst nicbt nliiher untersuchten Harper stimmen 
die Analysen auf das Ausgrrngsketon , dessen dimeres Pxoduct aucll 
bier vorliegeu diirfte. 

CH 0" CH . Cs Ha . C, EJ7 
CHp . m- -----CHA'CH2 

= CsaHAoOg. 
cHJ&32 OH1@. H CH3 

Ber. C 84.21, H 5.77. 
Qef. 

H. CsHa, C3 H? 

84.85, 84.73, * 8.54, 8.67, 3.53. 
Heidelb erg,  Universititslaboratoriunl. 

B e  r i  c h t i  g u n g e n. 
J&rgang 32, Heft 2 ,  S. 562,  2. 33 v. 0.  lies: n59.35 C ,  4.95 Hc\ a t r t t :  

,6Y.L5 C, 4.65 He. 
a %, 2 3, S. 265, Z. 16 v. 0. lies: ))Anolid( statt >Auilidc<. 

.-.- 

A. W. Be h a d e ' s  Buchdruekerei in Berlin S., Itallschreiberstr. 45/46. 




