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Gegen Phenole verhilt sich die S#iure wie auch ihr Anhydrid
genau so wie Phtalsiure resp. Phtalsfureanhydrid. Mit Phenol und
concentrirter Schwefelsiure entsteht ein dem Phenolphtalein analoges
Product, dessen Lisung in wenig Kalilauge violet, in dickeren Schichten
roth ist, wihrend iberschiissige Kalilauge entfirbt. Mit Resorcin
bildet sich ein dem Fluorescein entsprechendes Product, dessen wiis-
srige Lésung im durchfallenden Lichte dunkelroth, im auffallenden
griin ist. Die ammoniakalische Ldsung fluorescirt fast genau wie
Fluoresceinlésung.

Dimethylester der Benzimidazoldicarbonsiure. Die Séure
wurde in Holzgeistlssung mit 2 Mol.-Gew. Kalilauge gekocht, dann
erkalten gelassen und nun 2 Mol.-Gew. Jodmethyl zugesetzt und einige
Stunden unter Druck auf 1000 erhitzt. Es hatte sich ziemlich glatt
der Dimethylester gebildet. Die Lésung wurde zur Trockne verdampft,
mit Wasser gewaschen und aus Alkohol in weissen, baumartig ver-
zweigten Nadeln, welche von 231° an zusammensintern, gewonnen,

Cn HngO;. Ber. C 56.4, H 4.28.
Gef. » 56.5, » 4.30.

Zum Beweise, dass beide Methyle an den Carboxylgruppen sitzen
dind nicht etwa die eine an der Imidgruppe eingetreten ist, wurde
der Ester verseift und zwar durch Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure
auf 1200 Die Losung wurde etwas eingeengt, woraaf sich kleine
glinzende Blittchen vom Schmp. 2510 abschieden. die also die rege-
nerirte Sdure waren.

Diese Untersuchung soll auf analoge cyclische Aminodicarbon-
siduren ausgedehot werden.

199. C. Harries:
Ueber einige Reactionen der ungesittigten Ketone.
{Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 1. Mai.)

Die in den folgenden Abhandlungen mitgetheilten Untersuchungen,
welche ich mit Schiillern ausgefiihrt habe, beschiftigen sich grossten-
theils mit der weiteren Ausarbeitung friiher von mir and meinen Mit-
arbeitern entdeckter Reactionen.

Gemeinschafilich mit Georg Eschenbach') und Fritz Hiibner?)
habe ich gezeigt, dass die «g-ungesittigten Ketone bei der Reduction
neben anderen Producten dimolekulare Verbindungen liefern, welche

1 Diese Berichte 29, 380 u. 2121,
%) Ann, d. Chem. 296, 295.
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keine Pinakone sind, sondern die Ketounatur bewahrt haben. Beim
Benzalaceton verlief der Vorgang in folgender Weise:

CAH;.CH:CH.CO.CH3+2H CsH;.CH.CHz . CO . CH,
Cng.CHZCH.CO. CH3 CsH(, CH CH2 CO CH,-;

Die Constitation der bei dieser Reaction entstehenden Kérper ist
in ausfiibrlichen Abhandlungen klar gelegt worden.

Als ich nun damit beschiftigt war, in Gemeinschaft mit Frie-
drich Kaiser diese Untersuchungen auch anf die cyclischen unge-
siittigten Ketone auszudehnen, ifiber deren Ergebnisse schon kurz
diese Berichte 81, 1806 referirt wurde, hat O. Wallach?) gezeigt,
dass das dimolekulare Reductionsproduct vom Carvon ein Diketon
ist. Er nennt dusselbe Dicarvelon.

Wir haben inzwischen auch das Dicarvelon, aber nach einer an-
deren Richtung hin als Wallach, untersucht; wir reducirten es zu
dem zugehdrigen Alkohol, dem Dicarvelol, und stellten aus letzterem
durch Wasserabspaltung einen Kohlenwasserstoff, Cy,Hjip, das Di-
carvelen, oder, wie wir es lieber neunen wollen, Biscarven dar. Den
Vorgang glauben wir in folgenden Formeln wiedergeben zu diirfen:

— CHa — QH;; QH;
CH
HsC . ’CH HCI CO
9 HsC CHz + 2H HEC\ CH2 HyC (_,HCH?
é c C
A Py P
— CH; CH; — CH; CH; CH; CH;j3
Dicarvelon
(.?Ha (;Ha CHs CH.
CH CH C
(OH)HC|/\CH—— HC TCH(OH) CH HC/\CH
+ 4H H,C.__'CH, H,C_ CHg —9H, O CHg HQC CHa
CH ( : CH ()
C C C C
s S Py =
CH; CH,4 CH; CH; CH; CH; CH; CH;
Dicarvelol Biscarven

Das synthetische Biscarven ist ein sehr empfindlicher Korper,
der aber nicht so reactionsfdhig wie die Mono- und Sesqui-Terpene
ist. Es steht in naber Beziehung zu den Diterpenen, Ca)Hss, welche

1) Chem. Centralblatt 1898, 572; Ann. d. Chem. 305, 232.
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unter den natiirlichen Substanzen eine grosse Rolle spielen, aber
noch sehr wenig untersucht sind.

Durch die Ergebpisse des Studiums der Reactionsproducte der
af-ungesiittigten Ketone war ich zu einer nenen Auffassung des
Reactionsverlaufes zwischen letzteren und Hydroxylamin gelangt. Im
Verfolg derselben habe ich gemeinschaftlich mit Fritz Lehmann?)
und Ludwig Jablonski!) gezeigt, dass bei aliphatischen Ketonen
sich Anlagerungsproducte von Hydroxylamin an die doppelte Bin-
dung bilden:

(CHy).C: CH.CO.R + NH;.OH = (CH;):C. CH;.CO.R
H.N.OH

Beim Mesityloxyd und Methyleyclohexenon?) wurde das Auf-
treten von stereoisomeren Oximen festgestellt. Hr. R. Gley hat die
isomeren Mesityloxime niher. untersucht und dabei einige interessante
Beobachtungen gemacht.

Abweichend von den aliphatischen Ketonen verhalten sich bei
der Einwirkung von 2 Mol.-Gew. Hydroxylamin die cyclischen Ketone,
wenn die doppelte Bindung sich im Kern in «f-Stellung zur Car-
bonylgruppe befindet. Es bilden sich dann die Oxaminooxime3):

CH3 CH,

C.NH.OH
cherH + 2 NH,;.0H = HacerHz -+ Hzo;
HC'. A H,C C:N.OH

CH CHs
CH

rj OH.N:C ICH.NH.OH

CH; + 2NH,.0H = H,C.__'CH, + H30.
CH
C
NG

CH, CH, CH; CH,

Steht indessen die doppelte Bindung in der Seitenkette in
«@-Stellung zum Carbonyl, so reagiren die ecyclischen Ketone wie
die Verbindungen der aliphatischen Reihe, indem sie wie Pulegon#)

1) Diese Berichte 30, 230 u. 2726.
%) Diese Berichte 81, 1372.
3) Diese Berichte 81, 1872, 1810.
4) Diese Berichte 31, 1809.
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oder Campherphoron?!) nur 1 Mol. Hydroxylamin an die doppelte
Bindung anlagern:

('}Hs (?HS
CH CH
H-,CQCHQ H.C \‘CHQ
H;CL__CO + NH;.0H = H;C.__CO H
¢ CH
C C.NH.OH
N S
CH; CH; CH; CH;
CH;
chr\CH CH; H‘;C‘/\]CH .CH;
+NH,.0d = HC-—CO
C.NH.OH
TN
CHa CH; CH; CH;

Oxaminoxime und Hydroxylamine der zweiten Kategorie unter-
scheiden sich darin von einander, dass erstere beim Erwirmen mit
verdiinnter Schwefelsiure 1 Mol. Hydroxylamin abspalten und in die
Oxime der zugehdrigen ungesittigten Ketone iibergehen, letztere
hierbei unveriindert bleiben. Bei der Oxydation geben die tertidren
Hydroxylamine wahre Nitrosokérper, welche jhre Losungen sehr
charakteristisch blan firben, die secundiren dagegen farblose Oxime:

CHs CHs
CH CH
H2C‘ CHg H"C’/ \~CH2
(?H
C .NH.OH C.NO
P Py
CH; CH; CH; CH;
CHs (?/Ha
CH
OH.N: Cr\ICH .NH.OH HO.N:C/\lC:N.OH
HC'_ CHg +0 = H,C..__ CH, + H:0.
: CH
(] ¢
2 2
CH; CHs CH: CH;

Bei dieser Gelegenheit kann ich eine Abhandlung des Hrn.
Knoevenagel?) nicht iibergehen. In derselben theilt der Verfasser

) Ann, d. Chem. 290, 144; siche auch die spitere Abhandlung des

Hrn. Matfus.
% Anp. d. Chem. 803, 224.
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mit, dass er ein anormales Oxim des Chlorphenylmethylcyclohexe-
nons dargestellt habe. Fiir dieses wird ohne jede Begriindung die

Formel gewihlt:
CH; NH.OH
\~/

C
HgC/\ICHa
OH.N:C CH . Cs Hq Cl

CH

Darauf citirt Knoevenagel #hnliche Beobachtungen apderer
Forscher auf gleichem Gebiet und dussert zum Schluss, analog (?)
nehmen Harries und seine Mitarbeiter ganz allgemein eine Anlage-
rung von Hydroxylamin an ungesittigte Ketone an. Aus dieser Dar-
stellung ersehe ich, dass selbst Chemiker, welche auf dem Gebiet
der ungesittigten Ketone eingehende Erfahrung besitzen, iber die
Geschichte der Hydroxylaminadditionsproducte nicht klar unterrichtet
sind. Ich hebe deswegen hervor, dass man vor den Untersuchungen
von mir und meinen Mitarbeitern iber die Bildung und Constitution
der Hydroxylaminadditionsproducte an Ketone gar keine klare Vor-
stellung gehabt hat, vielmehr dieselben nur als Curiosa betrachtet

und ihnen entweder keine oder ganz falsche Constitautionsformeln zu-
- gewiesen hat. Ich verweise auf die betreffenden Stellen beim Pale-
gon'), Carvenon?), Carvon?), Campherphoron?®) u. a. m. Nur so ist
es auch zu erklidren, dass E. Knoevenagel bei seinen zahlreichen
und griindlichen Untersuchungen der Cyclohexenone friiher niemals
ein Oxaminooxim aufgefunden hat, wihrend, wie die Arbeit des
Hrn. Matfus an einigen Beispielen zeigen wird, diese Derivate der
Cyclohexenone leicht darstellbar sind und sich zur Charakterisirung
derselben vorziiglich eignen.

In meiner vorldufigen Mittheilung3) iiber Oxydation des Oxamino-
carvoxims habe ich bemerkt, dass es mir zur Zeit nicht gelungen sei,
diese Verbindung anders als in Form eines Oeles zu isoliren;
wihrend Wallach und Schrader®) bei monatelangem Stehen
dieses Oecles einen festen Kiorper erhielten. Nach eingehender Unter-
suchung, die ich gemeinschaftlich mit F. Mayrhofer anstellte, haben
wir gefunden, dass man dies Oel vollstindig in krystallinischen Zu-
stand dberfiihren kann. Es hat sich dabei aber gezeigt, dass diese
Krystalle nicht identisch mit den von Wallach gewonnenen sind.
Dieser Forscher hat seine Substanzen, Schmp. 170—173° und 174 — 1759,
durch Waschen mit Aether gereinigt, dieselben sind also schwer
lslich in Aetber; wilhrend das wahre Oxaminocarvoxim von Aether

5 Apn. d. Chem. 261, 5. %) Ann, d. Chem. 277, 125.
3) Ann. d. Chem. 279, 368. 4) Ann, d. Chem. 290, 144.
5 Diese Berichte 31, 1810. 6) Ann, d. Chem, 279, 368.
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sehr leicht aufgenommen wird und schon bei 60— 65° schmilzt. Die
Wallach’schen Producte sind wahrscheinlich ein Gemisch der Ver-
bindungen, welche auch durch directe Oxydation aus dem Oxamino-
oxim entstehen, und iiber welche ich bereits Mittheilung gemacht
habe. Diese kann man durch fractionirte Krystallisation in zwei
Koérper vom Schmp. 153—155° und 193—1949 trennen. Noch wahr-
scheinlicher wird dies dadurch, dass das Oxaminooxim, wie wir ge-
funden bhaben, beim Stehen an der Luft in #therischer Losung bereits
innerhalb 14 Tagen zu ca. 40 pCt. oxydirt wird, wobei das Gemisch
vom Schmp. 150—170° sehr schon herauskrystallisirt. In Betreff der
Einzelheiten wird auf die nachfolgenden Arbeiten verwiesen.

200. C. Harries und Friedrich Kaiser: Zur Kenntniss der
Reduction a-f-ungesiittigter Ketone.
(Eingegangen am 1. Mai.)
I. Furfuralaceton. Wie bei der Reduction des Benzalacetons,
Benzylaceton und 4.5-Diphenyloktandion-2.7 entstehen, werden aus Fur-
furalaceton a-Furylbutanon-3 und 4.5-Di-e-furyloktandion-2.7 erhalten.

CH:CH
e-Furylbutanon, | >0

CH:CH. CHg.CHz.CO.CHs
wird in einer Ausbeute von 40 pCt. nach der seinerzeit!) ausge-
arbeiteten Methode bei der Reduction des Furfuralacetons mit Natri-
umamalgam und Essigsiure gewonnen. Dasselbe ist, frisch destillirt,
ein farbloses Oel von angenehm obstartigem Geruch. Es siedet unter
gewohnlichem Druck bei 203° (Faden ganz im Dampf), unter 21—
22 mm Druck bei 101—102°, d 2 = 1.0361.

0.2620 g unter 21—22 mm bei 101—1020 sied. Oeles gaben 0.6682 g CO,
und 0.1700 g HyO.

’

CsHy00:. Ber. C 69.57, H 7.25.
Gef, » 69.56, » 7.21.
Die Natriumbisulfitverbindung bildet fettglinzende, weisse
Blattchen, welche in Wasser 16slich sind.
0.4117 g Sbst. (. V. getr.): 0.1168 g NaySO,.
CsHy1 OsSNa. Ber. Na 9.50. Gef. Na 9.2.
Das Semicarbazon wird nach der Baeyer-Thiele’schen
Methode?) in kleinen, schwach gelblich gefirbten Blittchen erhalten.

) Harries, und Eschenbach, diese Berichte 29, 383.
2) Diese Berichte 27, 1918,





