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Das Phenylhydrazon des Ketons wird aus einer alkoholischen
Losung des Ketons durch Phenylhydrazin langsam aunsgefillt. Es ist
ein wenig bestindiger Korper; durch einen geringen Ueberschuss von
Phenylhydrazin wird es schon verindert. An der Luft wird es nach
wenigen Minuten schwarz, sodass es nicht rein dargestellt werden
konnte. Auch seine Salze fallen triibe aus und sind nicht krystallisirt
zu erhalten, mit Ausnahme des Pikrates. Dieses krystallisirt aus
Wasser in kleinen, dunkelgelben Nadeln. Schmp. 1559,
NO;.CHy .C(:N2H.CsH;).CH:. G, Hy N, Cy Ha (NOy)3; OH.
095H153N7 09. Ber. C 53.5, j3l 3.4, N 17.5.
Gef. » 53.1, 53.3, » 8.6, 3.7, » 17.8.

182. C. Harries: Ueber das J'*-Dihydrotoluol und eine Mo-
dification der Wagner'schen Oxydationsregel.
{Aus dem 1. Berliner Universititslaboratorium-]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

In einer fritheren Abhandlung habe ich eine neue Darstellungs-
welse zweifach ungesittigter Kohlenwasserstoffe beschrieben, welche
darin bestand, dass die Phosphate des Diamins bei der Destillation
in Kobhlenwasserstoff und Ammorinmphoesphat zerfallen.

In der Ausarbeitung dieser Methode habe ich gemeinschaftlich mit
E. Atkinson!) gezeigt, dass das Oxamincexim (II) des Methyleyels-
hexenons (I) durch Redaction in ein Diamin (111) ummgewandelt wer-
den kann. Das Phosphat dieses Diamins liefert bei der Destillation
¢in Dihydrotoluol:

I II.

C.CH; CH;.C.NH.OH CH,.C.NH;
8,0 ~~CH . H:C7-CHy , HC~CH,
H,C.__CO H,C._ _C:N.OH H.C__-CH.NH;

CH2 GH? CH:

» CH;.CeH:.

Vorausgesetzt, dass dieses Dihydrotoluol einen einheitlichen Kor-
per reprisentirte, konoten, wie damals schon bemerkt wurde, mehrere
Formeln fiir dasselbe in Betracht gezogen werden.

H.C-~CH HC~SCH  HC~ “CH,
me._co Womoe. _cn " op,c__ch
CH CH, CH

C:CH,
 H.CCH
IV. mc.. CH.

CH,

5 €. Harries, diese Berichte 34, 300 [1901],



Ich habe nun auf dem Wege der Oxydation diese Frage zu ent-
scheiden versucht, und zwar schien mir dieselbe um so wichtiger, als
bisher iberhaupt fiir keinen cyeclischen ungesiittigten Kohlenwasser-
stoff der hydroaromatischen Reihe ein exacter Beweis geliefert wurde,
dass die Lage der doppelten Bindung wirklich in der Stellung sich
befindet, welche nach seiner Bildung vermuthet werden kaon.

Die einzige Ausnahme ULietet das Tetrahydrobenzol, von welchem
indessen zuniichst nur eine Form denkbar ist. Schon beim Tetra-
hydrotoluol'), welches auns 1-Methyleyelohexan-3-ol gewonnen wurde,
kénnen sich mindestens drei, durch eine andere Lage der doppelten
Bindung vnterschiedene Isomere bilden.

Bei der Oxydation des Dihydrotoluols mit Permanganat in wiiss-
riger Lésung entstehen nun ganz glatt Oxalsdure und Bernsteinsiure,
dieses Resultat sprach fiir Formel I,

CH;.C cooH

H,C - CH HC~ COOH

HC CH H.C  COOH’
CH COOH

da man pach IT Brenztraubensiore und Bernsteinsiure, nach IIT Ma-
Tonséare, nach IV Glutarsiure und Ameisensiure erwarten sollte.

Ich rdume indessen ein, dass auch II und IV Oxalsiure und
Bernsteinsiinre liefern kénnen.

Nun hat sich aber gezeigt, dass die Oxydation des Dihydrotoluois
anders verlduft, wenn man mit der fiir 4 Atome Sauerstoff berechneten
Menge Permanganat in wiissriger Acetonldsung arbeitet. Man gewinnt
dann einen Korper, der in der nachstehenden Abhandlung genauer be-
schrieben wird. Es ist dies ein Dihydroxy Methyleyclohexanon.
welches man auch bei vorsichtiger Oxydation des Methyleyelohexe-
nons mit Permanganat direct erhiilt. Diese Verbindung ist von Hage-
manu, der das Methyleyclohexenon zuerst oxydirte, ibersehen wor-
den; sie entsteht folgendermaassen:

CH;.C CH;.C.0H

H.C—=CH . HC ™ CH.OH

H,C.__CO H,C.__CO ’
CH, CH,

und ist als erstes Einwirkungsproduct des Permanganats auf Methyl-
cyclohexenon zu betrachten. Wie gesagt, gelingt es unter der oben
angegebenen Bedingung, auch aus dem Dihydrotoluol, diese Cyelotriose
zu erhalten. Die Bildung deraelben ist nur so zu erkliren, dass zu-
erst aus dem Dihydrotoluol 1 ein Tetrahydroxykorper IT entsteht, der

"y Wallach, Aun, d. Chem. 289, 337 [1896], Knoevenagel, Ann. d.
Chera. 297, 113 [1897], Kondakow und Schindelmeiser, Journ. fir
praks Chem, [27, 61, 477 [1900)



‘spontan in der Kilte in Dihydroxy-Methyleyclohexanon III und Wasser
zerfillt:

L 1L 18
CH;.C CH:.C.OH o CH,.C.0H o
H:C~ ~CH _ BCO<p | HCC<p
H,C.__ICH Hac\/c/ ~OH H,C_CO

CH C H CHos

H ’{’OH

Nach den drei anderen Formeln (II, III, 1V) ist die Bildung des
Dihydroxymethyleyclohexanons nicht zu erkldren, und sie fallen dem-
gemiiss fort. Da die Oxydationen glatte Resultate ergeben haben, so
scheint das Dihydrotoluol auch einheitlich zu sein und aus reinem
Av3-Methyleyclohexadin zu bestehen. Diese Beobachtung zeigt,
dass die Oxydationen ungesittigter Verbindungen nicht immer so zu
verlaufen brauchen, wie man sie nach der Wagner’schen!) Oxydations-
regel a priori erwarten dilirfte, Denn hiernach sollte das Keton,
welehes sich dabei bildet, durch weitergebende Oxydation einer

Hydroxylgruppe:

CH;.C.OH CH;.C.OH CH,.C.OH

H‘A)C""\ECH~0H > H%GE/ —~CH.OH HeC \iCH.OH

H,C.. _CH.OH ~~ H,C.__.CO eder g0 _CH.OH,
CH.OH CH.OH €O

aber nicht durch Umlagerung und Wasserabspaltung entstehen, wie
oben gezeigt wurde.

Das Wesentliche ist also, dass die Producte, welche
bei der Oxydation eines K&rpers mit ungesittigten Bin-
dungen isolirbar sind, niecht soviel oxydirte Kohlenstoff-
atome zu enthalten brauchen, wie an den doppelten Bin-
dungen betheiligt sind. Im vorliegenden Falle also ergeben 4

_an den doppelten Bindungen betheiligte Kohlenstoffatome drei oxydirte
Kohienstoffatome.

Die beschriebene Umlagerung ecinnert an die neulich von Wohl und
Qesterlin® beobachtete spontane Bildung von Oxalessigsiure aus Diacetyl-
weinsiiureanhydrid und Pyridin in der Kilte.

Ans der Darstellongsweise und der Constitation des Dihydrotoluols
lassen sich aber auch einige Schliisse auf diejenige eines wichtigen
Terpenkohlenwasserstoffes, des Terpinens, ziehen.

Das Terpinen entsteht neben p-Cymol, ausser nach zahlreichen,
anderen Bildungsweisen, bei der trocknen Destillation3) des Ch!9r~

) Vergl, Oxydation des Menthens, Wagner, diese Berichte 27, 1639
18947

"') Diese Berichte 34, 1139 [1901].

7 Wallach, Aon, 4. Chem. 275, 120 {13981
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hydrats vom Dihydrocarvylamin (I), dessen Constitution wohl kaum
bezweifelt wird. Eigentlich sollte man hierbei Dipenten erwarten.

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung hat Semmler!?) dar-
zuthun versucht, dass sich bei der Abspaltung des Salmiaks wihrend
des Ueberganges von Dihydrocarvylamin in Terpinen die dabei ent-
stehende Doppelbindung in die Methylseitenkette verlegt, wihrend die
andere unverindert bleibt:

CH.CH; CH;
H,C~ ~CH.NH; C
I H,C._CH > H,c— ~CH;
CH.C< SHs Lo
TYSSCH, HyC.__-CH; CH
CH.C< 58
Dibydrocarvylamin "~CHy .

Wenn die Neigung zur Wanderung der Doppelbindung in die
Seitenkette wirklich so gross wire, dann kann man nicht einsehen,
warum die Ammoniakabspaltung beim Uebergang des Methyleyclo-
hexandiamins in Dibydrotoluol nicht in gleicher Weise stattfinden
sollte, zumal hier dieser Vorgang durch die Stellung der Aminogruppe
besonders erleichtert erscheint.

Zur Constitution des Terpinens.
Das Terpinen lisst sich mit Bromwasserstoff nicht in Dipentendihydro-
bromid umwandeln?), deshalb sind folgende 4 Configurationen fir dasselbe
za verwerfen.

; ‘ i
~ ~ S e~
T T 2PN P TN

Aus der Bildung des Terpinens bei der Destillation des Dihydrocarvyi-
aminchlorhydrats und derjenigen aus Terpineol bei der Behandlung mit
Schwefelsiure ist ziemlich sicher anzunehmen, dass eine doppelte Bindung,
wie im Dibydrotoluol, in 4! gelagert ist. Nun ist nur noch die Stellung der
zweiten doppelten Bindung zn bestimmen; sie kann sich aus oben angegebe-
nen Grilnden nicht in 48 ® und 4t (%) befinden. Sie muss also in den Kern
gewandert sein. Da Terpinen stets als inactiver Kohlenwasserstoff beobachtet
wurde, so bleiben hier ebenfalls vur zwei Moglichkeiten iibrig, die dieser Eigen-
schaft Rechnung tragen.

C.CH; C.CH,
H;C—~~CH H,C—~~CH

s ‘ i . | ,E
L EC \O/CH od 10 Hc\p CH,
CH,.CH.CH; CH.CH.CH,

1B 4

) Diese Berichte 34, 715 (19017,
) Wallach, Aon. d. Chem. 239, 35 [1887].
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Nup liefert das Terpinen ein Nitrosit!), welches, wie Wallach?) kiirz-
lich gezeigt hat, durch Reduetion in ein ungesittigtes Keton CioHisQ iber-
geht: dieses ist mit keinem bekannten Keton identisch. Wenn Terpinen 41
wire, miisste entweder Carvomenthon oder Menthon entstehen, (vergl. Phellan-
drennitrit Wallach?®)); da sich aber ein ungesittigtes Keton bildet, kann
diz Carbonylgruppe zu der restirenden Doppelbindung nur in gy-Stellung
stehen,

C.CH; CH.CH, 0.CH,
HC’ g \\\;CH Nitrosit HLQCJ"/ ~CO HZC’/\CH
HC._CH reducite HO-__CH, odeT 0. CH,

{7 CH (CHa &.CH (CHy). GH.OH\CHy):

Keton CioHis®).

Das Terpinen ist daher 414-Menthandién und solite identisch
sein it dem synthetischen Terpen von Baeyer aus Succinylobernstein-
ester. Folgende Formelreihe zeigt den successiven. Uebergang vou Dipenten
in Terpinen und Cymol an:

C.CH; C.CH;
BC=""CHs HC~"-CHy
HaC- CHy oy > He.
oo G
Dipenten Terpinolen)
5.CH; C.CH,
HO~-CHa BC~CH
. ! | > | i
H.C._-CH HC.. - CH
a0z S CH,
(/'CH<CH;; Q'CH\CH;;
Terpinen p-Cymol.

Die leichte Umwandelbarkeit des Terpinens in Cymol erklirt sich bequem
auf diese Weise.

Die Oxydation des Terpinens mit Permanganat in Aceton behalte ich mir
ausariicklich vor.

An dieser Stelle danke ich den HHrn. Dr. Pulfrich in Jena
und Dr. Tigges-Holzminden verbindlichst fiir ihre Hebenswiirdige
Bereitwilligkeit, mich in den refractometrischen Untersuchungsmethoden
zu unterweisen.

Bei der Ausfiihrung des experimentellen Theiles der drei folgen-
den Abhandlungen habe ich die ausgezeichnete Unterstiitzung des
Hrn. Dr. Wilhelm Haarmann genossen, wofiir ich ebenfalls meinen
herzlichen Dank ausspreche.

Y Weber, Ann. d. Chem. 238, 207 [1887].

% Wallach, Ann. d. Chem. 318, 361 [1900].

3 Wallach u. Herbich, Ann. d. Chem. 287, 371 {1895]. ibid. 313, 345
{1900].

4 Baeyer, diese Berichte 27, 436 [1894]
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Experimenteller Theil
(gemeinschaftlich mit Ernst Atkinson.)

Das Oxamino-methyleyelohexenon-oxim wurde bereits ausfithrlich
beschrieben; es ist bisher der einzige Reprisentant dieser Koérperklasse, wel-
cher mit einem Molekill Wasser krystallisirt.

Das wasserfreie Product scheint ein Oel zn sein, ist aber hisher nicht
in reinem Zustande erhalten worden. Dass das Molekill Wasser nur als
Krystellwasser gebunden ist, geht aus folgenden Derivaten hervor.

Das Oxalat des Oxaminomethyleyelohexenonoxims wird durch Fillen
seiner alkobolischen Lodsang mit einer &#therischen Auflosung von wasser-
freier Oxalsiiure erhalten. Es bildet eine weisse, undeutliche krystallinische
Masse.

0.1538 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.2483 g CO,. 0.0024 ¢ H,O. —
0.2803 g Sbst.: 2§ cem N (764 mm, 170).

CrHiaNaOg.C204He. Ber. C 43.55, H 6.45, N 11.27.
Gef. » 44.12, » 6.63, » 11.69.

Oxydation des Oxamino-methylcyclohexenon-oxims,

Wie {rither schon ofters gezeigt worden ist, lagsen sich die
Oxaminooxime darch gelbes Quecksilberoxyd zu Nitrosooximen oxy-
diren; im vorliegenden Falle entsteht der Kérper

CH;.C.NH.OH CH;.C.NO

}120{/’\‘\0}{2 > Hy, G~ ™~CH:

H,C.__C:N.OH H,C.__C:N.QH’
CH. CH;

1 g des Oxaminooxims wird in Methylalkochol aufgenommen und in die
siedende Litsung so lange gelbes Quecksilberoxyd eingetragen, bis dieses
aicht mehr redueirt wird. Die tief blau gefdarbte Flissigkeit wird im Vacuum
eingedampft und hinterlisst eine weisse Krystallmasse, welche sich in Wasser,
Alkohol, Benzol sehr leicht mit blauer Farbe l6st. Die Substanz wird am
besten dadurch gereinigt, dass man ihre benzolische Losung freiwillig ver-
dunsten ldsst. Sie schmilet dann bei 106 —1080 zu einem blauen Qele.

(0.1836 g Sbst. (im Vacunm getrocknet): 0.3654 g CQCy, 0.1250 g H20. —
0.1458 g Sbst.: 22,40 cem N (746 mm, 200),

C?Hml 202. Ber. C 53.85, H 7,68, NI .
Gef. » 54.28, » 767, » 17.55,

Das Dibenzoyloxaminomethyleyclohexenonoxim wird mit Ben-
zoylehlorid in Pyridin als farbloses Oel erhalten, dessen stherische Losung
mit Salzsiuregas behandelt ein festes Chlorhydrat abscheidet. Die Analyse
dieses Letzteren ergab, dass ein Dibenzoylproduct vorlag.

Reduction des Oxaminooxims.
Hexahydro-m-tolaylendiamin: Die Darstellung und Reini-
gung dieses Kdrpers vermittelst des Sulfates ist schon friiher be-
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schrieben®), und ebenfalls sind die Resuitate der Analyse mitgetheilt
worden. Die freie Base wird aus dem Sulfat durch starkes Alkali
abgeschieden, abgehoben und iiber Baryumoxyd im Vacuum destillirt;
sie siedet unter 17 mm Druck bei 85—89° (wie die meisten Diamine
nicht ganz genau).

Nach allem, was wir dariber beobachtet haben, scheint aber
kein Gemenge von cis-trans-isomeren Verbindungen vorzuliegen. Zu
diesem Zwecke wurde noch das folgende Salz dargestellt?).

Das npeatrale Nitrat des Diamins krystallisirt ebenfalls gut;
man erhilt es dorch Eindampfen einer genau mit Salpetersiure neu-
tralisirten wiissrigen Losung der Base im Vacuum. Hierbei bildet
sich kein 6liges Nebenproduet. Das Salz ist in Wasser sehr leicht,
in Alkoheol nicht loslich.

(0.2204 g Sbst. (im Vae. getr.j: 44.5 em N (763 mm, 28%).

C? HmNz,?HNOa. BBI‘. N 2'2.05. Gef. N 24.47

Dibenzoyl-hexabydrotoluylendiamin wird nach der Schot-
ten-Baumann’schen Methode erhalten.

Aunsbeute aus 2 g Base 2.6 g Benzoylproduct. Dasselbe ist in
Wasser nicht, in warmem Alkohol leicht léslich. KEs schmilzt un-
scharf zwischen 247% und 270°%

0.0918 g Sbst.: 0.252 g COg, 0.057 g HaO. — 0.1588 g Sbst.: 12 com N
{768 mm, 219).

Cay Hyy N2 Qa, Ber. C 75,00, H 7.14, N 8.64.
Gef. » 74.87, » 6.95, » 8.72.

Hexahydrotoluylendiamin-diphenylharnstoff wird beim
Zusammenbringen einer absolut-dtherischen Auflésung der wasser-
freien Base mit Phenyleyanat unter Kiihlung erhalten.

Die Substanz krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in rhombi-
gchen sdulenférmigen Krystallen. Der Kérper schmilzt unscharf zwi-
schen 210° und 240°.

0.1262 g Sbst.: 0.3165 g COg, 0.0811 g Hy0. — 0.1272 g Shst.: 7 cem N
{768 mm, 220),

CQ[}I"_)GN40‘_’. Ber‘ C 68.66, H 7.]0, N 15.30.
Gef. » 6839, » 7.14, » 13.38.

23 - Dihydrotoluol (A4'*-Methyleyclohexandién).

Die Bereitung dieses Kohlenwasserstoffs ist schon das vorige
Mal genau beschrieben worden; wir haben nur hinzuzufiigen, dass
die Ausbeute am besten ist {ca. 50 pCt.), wenn man die Destil-
lation des Phosphates in kleinen Mengen, hdochstens za 20 g, vor-

iy loc. cit.
% vergl. Goldschmidt, diese Berichte 80, 2069 [1897), sowie Harries
und Meyrhofer, diese Berichte 32, 1352 [1899].



pimmt. Es sind so iiber 100 g des Dihydrotoluols dargestelit worden.
Der Siedepunkt liegt, nach Tolnol corrigirt, bei 111—111.5° unter
759.4 mm Druck. Spec. Gew. 0.8478 bei 18°
Brechungsindex n?18 ==1.47887.
Molekunlarrefraction. Ber. 81.45. Gef. 51.44.

Der Kohlenwasserstoff ist so leicht rein zu erhalten, dass er
schon nach einmaligem Fractioniren bei der Elementaranalyse genau
stimmende Werthe liefert, auch ist er beliebig lange haltbar,

0.1148 g Sbst.: 0.6123 g CO», 0.1748 g Hs0.

C7I‘I10. Ber. C 89.36, H 10.63.
Gef. » 89.20, » 10.74.

Die Resultate einer anderen Analyse sind schon frither mitge-
theilt worden. Das Dihydrototuol absorbirt in Eisessig leicht Brom
und bildet damit ein in Wasser unldsliches, schweres Oel, welches aber
beim Trocknen im Vacuumexsiccator unter Bromwasserstoffabgabe
verharzt. Mit Bromwasserstoffeisessig liefert es ein Sliges Dibromhy-
drat von charakteristischem Terpentinlgeruch. Dasselbe ist ebenfalls
leicht zersetzlich.

In krystallinischem Zustande liess sich dagegen durch Einwirkung
von Aethylnitrit und Eisessig ein Nitrit erhalten. Die Ausbeute ist
aber bisher so gering gewesen, dass diese Verbindung noch nicht;wz:i%gr
untersucht werden konnte. Die grosste Menge des Dihydrotoluols
verharzt bei dieser Behandlung. Auf die Farbung mit alkoholischer
Schwefelsinore und den Geruch warde schon frither hingewiesen.

Oxydation des Dikydrotoluols.

Mit Permangapat in wissriger L6sung:

10 g Dihydrotoluol, suspendirt in ca. 200 ccm Wasser, wurden
unter Eiskiiblung und gutem Schiitteln langsam mit einer 5-procen-
tigen, wissrigen Ldsung von 78 g Permanganat versetzt. Nachdem das
Permanganat verbraucht war, wurde vom Braunstein abfiltrirt, in das
~ Filtrat Kohlensiiure eingeleitet und im Vacaum bis auf ca. 100 cem einge-
dampft. Die Hilfte des Riickstandes wurde mit essigsaurem Phenyl-
hydrazin versetzt und ergab ca. 2 g eines krystallinischen Kérpers,
der nach dem Umkrystallisiren aus Wasser den Schmp. 184° (u. A
besass. Bei der Analyse erwies er sich als reines oxalsaures
Phenylhydrazin; es konnte keine Spur einer Ketosiure bei der
Oxydation beobachtet werden.

0.1508 g Sbst.: 0.3024 g COy, 0.0818 g HaO. — 0.0602 g Sbst.: 9.8 cem
N (269, 757 cem).

CuH)sN;O;. Ber. C 54.9, H 5.38, N 18.3.
Gef. » 54.7, » 6.07, » 18.39,
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXV, 5
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Die andere Hilfte des eingedampften Rickstandes wurde zum
Nachweis der Bernsteinsdure nach Neuberg!) mit Salmiaklosung
eingedampft, das Gemenge der trocknen Salze mit Zinkstaub destillirt,
wobei die reichliche Bildung von Pyrrol, kenntlich an der Fichten-
spahoreaction, das Vorbandensein der Bernsteinséure anzeigte. Wir
bemerken, dass diese Oxydation, mehrere Male wiederbolt, stets die
gleichen Resultate ergab und keine anderen Siduren nachweisbar
waren.

Oxydation mit Permanganat in Aceton?) bei Gegenwart von
Wasser.
10g Dibydrotoluol warden, mit 23 g Permanganat, gel6st in 700 ccm
Aceton + 40 cem Wasser, in der Kiilte vorsichtig oxydirt und in der-
selben Weise weiter behandelt, wie schon friiher?) angegeben worden
ist. Die vom Aceton darch Abdampfen im Vacuum grosstentheils
befreite auf ca. 100 ccm eingedampfie Lauge scheidet auf Zasatz von Kali-
umearbonat in der Kilte ein Oel ab, welches sich durch Aetber iso-
Jiren liisst. Das Oel siedet unter 12—13 mm Druck bei ca. 112—1209;
es ist farblos, in Wasser leicht 18slich und reducirt Fehling’sche Lésung
sofort in der Kilte. Es besitzt die Eigenschaften eines Ketons, in-
dem es leicht ein Semicarbazon liefert, welches, aus Wasser um-
krystallisirt, bei 221° schmilzt. Dieses ist identisch mit dem Semi-
carbazon, welches man aus dem bei der directen Oxydation des Me-
thyleyclohexenonsgewonnenen Dihydroxymethyleyelohexanon darstellen
kann.  Gleiche Theile der beiden Semicarbazone znsammengerieben,
geben keine Schmelzpunktsdepression.
Nihere Angaben iiber dieses Keton finden sich in der néichsten
Abhandlung,.

A'3-Dihydro-m-zylol (A3-Dimethyl-1.5-cyclohexadiégn).

Das Dihydro-m-xylol wuarde analog wie das Dihydrotoluol al;s-\
dem Oxaminooxim des Dimethyleyclohexenons?) durch Reduction
zum Diamin und Destillation des P’hosphates dargestellt.

HyC~ ™ CH: - H;C~"~CH: > H;C~CH
CHy.HC._-C:N.OH ~ CH;HC-_CH.NH:  CH,HC._-CH
CH2 CH2 CH

) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 31, 574 [1901]

2) Sachs, diese Berichte 34, 500 [1901},

%) Harries und Schauwecker, diese Berichte 34, 2987 [1901).
%) Harries und Matfus, diese Berichte 32, 1340 [1899].
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Die Constitution dieses Kohlenwasserstoffes ist nicht weiter be-
‘wiesen worden, es liegt aber kein Grund zu der Annahme vor, dass
i diesem analogen Fall die Ammoniakabspaltung anders verlaufen ist.

Hexahydroxylylendiamin.

Die Reduction des Oxaminooxims wurde in derselben Weige, wie
frither geschildert, vorgenommen. Die mit Wasserdampf aus der al-
kalischen Fliissigkeit iibergetriebene Base, mit Salzsiure im Vacuum
eingedampft, hinterliess einen Syrup, welcher beim Erwirmen mit
absolutem Alkohol krystallinisch erstarrte. Durch Umlidsen aus Al-
kohol-Aether wurde das Salz gereinigt; es krystallisirt in farblosen,
rhombisch pyramidalen Prismen von hohem Schmelzpunkt.

0.1472 g Shst.: 0.2409 g €Oy, 0.1257g H50. — 0.1824 g Shst.: 20.2 cem N
17°, 747 mm). — 0.1812 g Shst.: 0.2420 g AgClL

CsHigNo, 2HCL Ber. C 44.65, H 9.30, N 13.02, Cl 33.02.
Gef. » 44.63, » 49.8, » 12.66, » 33.02.

Die freie Base ldsst sich durch starkes Alkali aus dem Chlor-
nydrat abscheiden und wird durch Destillation {ber Baryumoxyd
im Vacunm entwiissert. Sdp. 103—105° unter 27 mm Druck. Farb-
tose Fliissigkeit, welche leicht aus der Luft Kohlensdure absorbirt.

Hexahydroxylylendiamin-diphenylharnstoff entsteht nach
der frither beschriebenen Methode aus der wasserfreien Base und
Phenyleyanat in absolutem Aether. Aus heissem Alkohol krystalli-
girt er in Nadeln vom Schmp. 247°

0.1008 g Sbst.: 0.2554 g CO4, 0.0566 g Ha 0. — 0.1682 g Sbst.: 21.2 cem
N (20, 763 mm).

ngHgaN;Oz. Ber. O 69.47, H 7.37, N 14.74.
Gef. » 69.10, » 7.39, » 14.58.

Das Phosphat des Diamins wird als Syrup erhalten, wenn
man die Base mit Phosphorsiure eindampft. Bei der trocknen
Destillation zerfillt es in Ammoniak und Dihydroxylol, welches
als hellgelbes Oel iberdestillirt. Dasselbe wird in der gewohnten
Weise gereinigt, besitzt lauchartigen Geruch und siedet iiber Natrinm
bei 126—128° unter 750 mm Druck (uncorr.)!).

0.1702 g Shst.: 0.5334 g COs, 0.1709 g H,0.

CsH;s. Ber. C 88.89, H 11.11.
Gef. » 88.67, » 11.24,

) Das Dihydroxylol aus Methylheptenon von Wallach (Aunn. d. Chem.
258, 326 [1890) scheint hiervon verschieden zu sein; es siedet bei 1319
vergl. Verley, Bull. soc. chim. (3) 17, 180 {18971
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Auch hier erhilt man bei leidlicher Ausbeunte leicht einen reinen
Kohlenwasserstoff. In Bezug auf Farbreactionen verhilt sich derselbe
ganz fdhnlich wie das Dihydrotoluol.

In Gemeinschaft mit Hrn. Antoni habe ich auf analogem Wege
das A'3-Dihydrometacymol dargestellt, woriiber in Kiirze Mit-
theilung erfolgen wird.

183. C. Harries: Ueber eine cyclische Ketotriose und ihre
Ueberfiihrung in Methyl-o-diketohexamethylen.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratoriam.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

Wie Hagemann') in seiner vortrefflichen Untersuchung gezeige
hat, entsteht bei der Oxydation des Methyleyclohexenons mit Perman-
ganat in alkalischer Lésung y-Acetobuttersiure. Wenn man nach dem
im Folgenden beschriebenen Verfahren arbeitet, kann man leicht das
Zwischenproduct dieser Oxydution fassen, welches aus Methyleyclo~
hexenon nach der Gleichung entsteht:

CH;.C CH;.C.OH
\/\ /\\; .
Hg(J; %CH + 90H — Hij }CH OH
HgC\/‘CO HQC\/-‘CO

CH; CHs

und identisch ist mit der Cyclotriose aus 4!3-Dihydrotoluol (vergi.
die vorhergehende Abhandlung).

Frither habe ich in Gemeinschaft mit Pappos?) gezeigt, dass
Mesityloxyd in eine Trimethyltriose durch Oxydation mit Permanganat
in Acetonlésung iibergefiihrt werden kann. Beim Methyleyclohexenon
lisst eich die Umwandlung in die Triose besser in wiissriger Losung
vornehmen.

25 g Methylcyclohexenon werden mit 25 g Kaliumpermanganat in
2-procentiger wiissriger Lisung unter Kdhlung und Turbiniren oxydirt.
Die nach dem Abpressen des Manganschlammes gewonnene alkalische
Lauge wird mit Kohlensiure gesittigt und daranf im Vacoum auf ca.
100 ccm eingedampft. Aus dem Riickstand scheidet Kalivmcarbonat
ein Oel ab, welches, durch Aether isolirt, bei 108—110° anter 12 mm
Druck nach zweimaligem Fractioniren siedet. Die Substanz bildet za-
niichst einen dicken, farblosen Syrup, dessen Déampfe nach verbrann-
tem Zucker riechen, der Geschmack ist wenig bitter. Mit Eisenchlo-

) Diese Berichte 26, 876 [1893)
% Harries und Pappos, diese Berichte 34, 2979 [1901]





