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Bas P h e n y l h y d r a z o n  des Ketons wird aus einer alkoholischeu 
Liisuiig des Ketons durch Phenylhydrazin langsarn aosgefallt. Es ist 
rin wenig bestandiger Kiirper j durch einen geringen Uebersctiu~s voc 
Pheiiylhydrazin wird ('6 schon ver%ridert. An der Luft wird t's uach 
weniqen Minuten schwarz, sodass es nicht rein dargrstellt wrrdeli 
konnte. Auch seine Sahe  fallen trube aus uiid sind nicht krystallisirt 
LU erhalten , niit Ausnahme des t.' I k r  n t e  s. Dieses krystallisirt au?  
WaPser in kleinen. dunkelgelben Nadeln. Schnip. i 550.  

302. Cs Hs . C (: N2 EI . c l g  W,). CEIa . C, Ha pu', Ce Ha (NOP)~  OH. 
C~~B,Q&P\"(O~,. Brr. C 53.5, I1 3.4, N 17.5. 

Gcf. >> 53.1. 53.3, )> 3.6;, 3.7, x 173 .  

182, C .  Earr ies :  Ueber d:ts dl.'-Dihydrotoluol und eine Mo- 
dification d e ~  W a g  n er'schen Oxydationsregel. 

[Aus dcm T. Berliner Univcrsitatsla~,o~~torium.] 
(Vorgetragm in der Sitmng von Em. C. Harries.) 

In einer friiheren Abliandlung habt. ich eine neue D:irstelinngs- 
meise zweifach ungesiittigter Kohlenwasserstoffe beschrieben, weiche 
darin hestand, dass die Pktospliat* des Diairiins bei der  Destillatiori 
in KahIenwa,saerstofl' uud ~ ~ r n m o n ~ u n i p h o s p ~ a ~  zerfalleu. 

In der Ausarbeitnng dieser Metliode habe ich gerneinschaftiicli niit 
E. A t k  iris 011 I> gezeipt, daas d'is Oxuminooxim (11) des Methylcyclo- 
hrsrncms (I) durch Reduction in eir! Dia min (111) ntngewandelt wer- 
d m  Btsnn. Das Piiosphat die Diainins iiefert bei der Ikstillation 
t in  Dihydrotoluol: 

I. Ir. 
c .CBz 

13-c --CH 
HLC ,,co HsC, C:N.OH ffsC,.,GR. NW; 

CHa CH2 CHr 

C €33 . C . NII .O I3 
132 c ' .' c 132 

CB::. 6.  ??Ha 
112C"- CR, It & 

* CM3.C,$8-. 
dicses ~ ~ ~ ~ ~ d r ~ t ~ ~ i i o l  einen Pinheitlichen l i i i r -  
11, wie darnals schon bemrrkt wurde. mehrerc. 

Foriiieln fur dasselbe in Brtracbt gezogen wtden .  
crf3, c; CH? . C 
r12c-' +CIX CA FIC3'.- CH2 

L H,C,,CH 11. CR [II. I&?C ,./cFp 
e EI ? CH 

C:CHp 

I, C. H a r r i e s ,  diclse Bcriclite .Lk, 300 L l%) i j ,  



Ich liabe nun auf den1 Wege der Oxydation diese Frage zu rnt- 
d i e i d e n  rersueht, iind ewar scbien rnir dieselbe uni so wichtiger, a18 
bisbrr iiberhaupt fur Ireinen cyclischen ungesiittigten Kohlenwwsser- 
stoff der hydroaromatischen Reihe ein e x a c t e  r Reweis grliefert wurdp, 
dass die Lage der doppelten Bindung wirklich in der Stellung sieh 
befindet. welche nach seiner Rildung verrnuthet werden kann. 

Die & i x i p  Auvnahrne bietet das Tetrahydrobenzol, von wel&eii~ 
indessen niniietist nu r  eine Form denkbar ist. Schoii beini Tetra- 
Ityd~wtoluol~)), welcbes atus l-Metliylcycloht.,xan-3-ol gewonnen wurde. 
kB:inen sich mindestens drei , durch eine andere h g e  der cloppelten 
Rintlung onterschiedenp Tsomere bilden. 

Bei der Oxydation des Dibydratolaols niit Permanganat in w 
I igei Lijsring entsiehen nun ganz glatt OxalsSure nnd Rernsteiusiiurc. 
riieses Resultat sprach fiit. Forrnel I, 

CH3 . c COOH 

CH cOOM 
da 111:in nach 11 Bi-enztraubensaore nnd Bernsteinsdure, nach I11 Ma- 
1 onsaure. I>ach I V  Glutarsaure und Ameisensiiurc. erwarten sollte 

Ieh raume iridesspn ein, dass aach I1 uttd I T  Oxalsaure wid 
Er rnstein satire liefern kiinne n. 

Non hat  sich aber gezcigt, dam die Oxydation des Dihydrotoluols 
a d t m  verlauft, wenn man init der fur  4 Atome Sauerstoff berechneten 
Veoge Perntanganat in  wassriger Acetonlasung arbeitet. Man gewiniit 
rlann eineu KBrper, der i n  der  nacbstehenden Abhandlung gensuer be- 
schrieben wird. Es ist dies ein D i h y d r o x y  M e t h y l c y c l o h e s a n o n .  
welches inan auch bei vomichtiger Oxydation des Methylcycloheue- 
nons rnit Perrnanganat direct erhalt. Diese Verbindung ist von kI ii g e-  
n~ a n  11, di'r das Methylcyclohexenon zuerst oxydirte, ubersehen wor- 
de:i : sie wtsteht  ~o1genderni:tasseti: 

CHS . c CH?. c. OH 

rind ist als erstes Einwirkungsproduct des Perrnanganats nuf Methyl- 
cyclohexemn zu betrachten. Wie gesagt, gelingt es unter der oben 
angegebenen Bedingung, auch aus dem Dihydrotoluol, diese Cyclotriosr 
zu erhalten. Die Bildung deraelben ist nur so zu erkliiren. daPs zu- 
t r s t  aus Gem Dihydrotoluol 1 rin Tetrahydroxj kiirper I1 entsteht. de r  

I)  W a i l a c h ,  Ann. d. Ghcxm. 289, 337 [1896], R n o e v e n a g e l ,  Bun. d. 
Cheri. 29'7, 113 [1897], I i o n d a k o w  und S e h i n d r l m e i s e r ,  Jouru. fiir 
rrak.. Cbwi .  [F, 61, 477 [1900]. 



spontan in der Halte in ~ihydroxy-~lethy~cyclohe~anon I11 und Wasser 
zerfiittt : 

I. Ir. 111. 

H2C'TCW H&,'''C<R H&"\C<H * ~- * 
CH c CHS 

CBS * c CHs.C.OH OR CH1.C.OH OK 

H2C-,/CH N 9 C C . A  R2C-,_,IC0 

€1 OH 
Nach den drei aridereri Fornteln (If, Iff, IV) ist die Bildung des 

19ihpdroxS.methylcyclobexaoons nicht zu erklaren, und sie fallen dem- 
genrass fort. Da die Oxydationen glatte Resultate mgeben haben, 80 

scheint das Dihpdrototuol aacfr einheitlich zu sein and aus r e inm 
n". ' -Methylcyciohexadii;n zu bestehen. Diese Beobachtung zeigt, 
dass die Oxydationm ungesgttigtev Verbindungen nicht immer 80 ZU 

verkufen brauchen, wie man sie naeh der Wagn er'schen') Oxydations- 
regel a priori erwarten diirfte. Denn hiernach sallte das Ketoii, 
\? elches sieh dabei bildet , durclr w e ~ t ~ r g e h e n d ~  Oxgdation einer 

cw::. c.0T-I CHB.C.OH 
HsC,"-CB. OR H2C"CN I OH 
HrC,,CO Oder H,C,.<JCH. OR, 

CH . OR CR. OH co 
aber nicht durch Urnlagefung und Wasserabspaltung entstehen, w h  
aben  gezeigt wurde. 

Das  Wesen t l i che  i s t  a l so ,  das s  die  P r o d u c t e ,  welche 
b e i  d e r  O x y d a t i o n  eines  HGrpers  ni i t  ungesii t t igten B i n -  
dungru i so l i rbar  s in&, n i c h t  sovief oxyd i r t e  Kohfenstoff-  
a t o r n e  zu e n t h a l t e n  h rauchen ,  wie an den doppe l t en  Kin- 
dungen  be the i l i g t  sind. Im vorliegenden Falle also ergeben 4 
at] den doppelten Bindungen betheiligte Kohlenstoffatome drei oxydirte 
~ o ~ ~ ~ n s ~ o f f a t o ~ e .  

Die besdwicbene Umltagerung eyinnert an die neulich yon W o h 1 und 
t o r l in  $) beobaohtete spontane Bildung von Oxalessigsaure ntis Diacetyl- 
eavirennhyduid und Pyridin in der K i t h  

der ~ ~ r s t ~ i ~ i ~ n ~ s w e ~ s e  txnd der ~ o n s t j ~ ~ ~ i ~ n  des ~ i h ~ d r ~ ~ o l ~ ~ ~ s  
1asaen sieh aber auch eiuige Schliisse auf diejenige eines wichtigen 
Trr.penkohlenwasserstoffes, des T e r p i n e n  s, ziehen. 

Das Terpinen entsteht neben p-Cymol , ausser nach zablreichen. 
mderen ~ i l ~ u ~ ~ s ~ ~ i s e n ,  bei der troclmen ~ e s ~ ~ l l a ~ i o ~  3) des Chfyr- 

11 Vergl, trxydatioo dcs Mentitens, Wagner,  diese Berichte 2 i ,  1633 
1 XY4j. 

-1 Dieso Berichte 34, 1139 [1901]. 
'; W a i l a c b ,  Ann. 4. Chem. 275, 120 [lS93]. 

k 
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hydrats vom Dihydrocarvylamin (I), dessen Constitution wohl kaum 
beeweifelt wird. 

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlung hat S ern m l e r  l) dar- 
zuthun versucht, dass sich bei der Abspaltung des Salmiaks wahrend 
des Ueberganges von Dihydrocarvylamin in Terpinen die dabei ent- 
stehende Doppelbiiidung in die Methylseitenkette verlegt, wahrend die 
andere unreriindert bleibt: 

CH. CH? C R:! 

Eigentlich sollte man hierbei Dipenten erwartm. 

Wenn die Neigung zur Wanderung der Doppelbindung in die 
Seitcnkettr wirklich so gross wlire, ditnn kann man nicbt einsehen, 
warurn die Ammoniakabspaltung beim Uebergang des Methylcycio- 
hexandi;rmins in Dibydrotoluol nicht in gleicher Weise stattfinden 
sollte, zumal hier dieser Vorgang durch die Stellung der Aminogruppt. 
besonders erleichtert erscheint. 

Z u r  Const i tu t ion  des Terpincos.  
Das Terpinen lasst yich mit Bromwasserstoff nicht in Dipentendihydro- 

bromtd umwandeln "), deshalb sind folgende 4 Configura;tionen ftir dasselbe 
/ u vrr\> erfm. .. 

,'B /\ 1%- , '.. 

'../ A*/ 1. \<' 
/\ /\ '. \ 

9ns der Bildung des Terpinens bei der Destillatio~> des Dihydrooarvyi- 
auiinchlorhydrats und dcrjenigen aus Terpineol bei der Behandlung mit 
Schmefels%ure ist ziemlich sicher anzunehmen, dass eine doppelte Bindung, 
wie im Dibydrotoluol, in d' gelagert ist. Nun ist nnr noch die Stellung der 
Lweiten doppelten Bindung zu bestimmen; ble kann sich aus oben angegebe- 
Den Griiuden nicht in its (9) und it4 (8 )  befinden. Sie muss also in den Kern 
gewandert sein. Da Terpinen stets als inactiver Kohlenmasserstoff beobachtct 
wurde, so hleiben bier ebenfalls u u r  zwei Mciglichlreiten Bbrig, die dieser Eigen- 
bchaft Reclinung tragen. 

C H ~  .CH.CH~ CH: . CH . CHS 
J1.2 J 1 4  

l) Diese Berichte 34, 715 [1901j. 
'?j W a l l a c b ,  Ann. d. Chem. 239, 35 [1887]. 



S u n  liefert das Terpinen ein Nitrosit‘), welches, wie V a l l a ~ l i ~ )  khrz- 
I i i  ii gezeigt bat, dureh Reduction in ein unges&tti&tcs Keton C,oH,,,O nhcr- 
gilht: tlieses ist mit keinem hekannten Keton identisrh. Wenn Terpinen Jl.? 

mire. iiiiisstc entwedei Carvomenthon oder Menthon entstehen, (vergl. Phellan- 
drinoitnt W a l l a c h 3 ) ) ;  da sich aber ein ungesiittigtes Kcton bildet, kanri 
die Carbonylgruppe zu der restirenden Doppelbiodung niir in  ~9y-Stelluug 
itch 11. 

c .CHi CH.CH,: C.CH 

I O d i i i i Z -  NC&/C& )tier 

Keton C l 0 & 6 0 .  

T)a, T e r p i n e n  i F t  daher d l b - M e n t h a n d i c  11 untl solIte identisch 
s ( m  mii deni aynthetisthcn Terpen voii Easy  e r  atis Suicinyiobprnsteiu- 
’stci. Folgendc Formtlreikc wigt den suc.cessi\ cri Uebergang uon Dipenten 

in  I t i p i n ~ n  nnd Cymol an: 

RC “-GErl \irlosit ElaC ‘C( 1 H?C ,’+Ck€ 

OC , X H . 2  €It: ,,CH 
C: .CH (CH .)I C .CH (CHa).! C1I.O t%(CH3,? 

Dipen ten Terpinolen +) 

C.GH: 
BC- ‘-C11 

Terpinen p-Cymol. 

Pi,. leiclite Urn- andelbarkeit dcs Terpiuens iu Cymol erklitrt sich bcyueiii 

lXc Oxydation de7 Tcrpinens init Permanganat in Acoton hcbalte ieli n ix  

Ait dieser Stclle danke ieh den HHm. Dr. P u l f r i c h  in J e a a  
U I I ~  Dr. Ti gges -€Iolzminden verbindlichst fiir ihre liebenswiirdice 
B e r t h  illiglceit, mich in den refractomctrischen ~ntersuchungsmlthoden 
zu uoterweisen. 

Rei der Ausfiihrung des experimentellen Theiles der drei folgeri- 
drrr Abhandlungexi habe ich die ausgezeicbuete Gnterstutzung des 
Hrn. Dr. W i l h e l m  EIaarmann genossen, wofiir ich ebenfdls meinen 
hrriiiehen Dank ausspreche. 

au; diebr Weise. 

au4rncklich vor. 

3) W e b c r ,  Ann. d. Chem. 238, 107 [lS87j. 
2, W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 318, 361 [l900]. 
3)  W a l l a e h  ti. E e r b i c h ,  A m .  d. Chem. 287, 371 [lSSS]. ibid. 31.1. 345 

.‘) B a e y e r ,  diese Berichtc 27, 436 j15941. 
[I 9001, 
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E x  p e r i r n e n  t e  l l e r  T h  e i l .  
(gemeinschaftlich mit Erns  t At  k i n  s o n.) 

Dss 0 x a in i n o - me t h 7 1 c y c l  o h exen o n - o xi  m wurdc bereits ausfuhrlich 
beschrrcben : es ist &her der einzige Reprasentant d i e m  Rorperklasee, vel- 
ciier niit eiuorn Molekii! Wasser krystallisirt. 

Das masserfreie Product scheint ein Oel z u  win, i s t  aher hisher niuht 
in yeinem Zustande erhalten worden. Dabs das Xolokiil W\Ynsser nur al, 
Rrpbt:,!lwassor phunden id, geht ans folgenden Derivaten hervor. 

Ln.; 0 xa 1 a t  des OvaminoniethylcycloheIenonoxim. wird dorch Fiillerl 
sciuer alkoholi~chen Losung mit eiuer Ltheribchen hnflhsung von wassei- 
freier OxaIshure erhalten. Es hildet cine wcisse, undeucliche krystalliniwhi~ 
M~sse .  

0.1538 q Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.2485 g Cod.  0.0924 L: R20. - 
Sbst.: 2s ccm N (764 mm, 17"). 
C~H,aN~Op.C.:OIHe. Bcr. C 43.55, H 6.45, N 11.27. 

Gef. )> 44.12, )) G.GS, 11.69. 

i xy d a t  i o at d e s 0 x a m  i n o- m e t h J Icy clo h e  x (4 n on - o xi rn 3 
Wie Xiher schon ofters gezeigt worden isf, Inssen sicbh dica  

Oriamiuooxime duIch gelbes Quecksilberoxj-d zu Sitrosacxirneit 0x1, - 
dirrn ; im vorliegenden Falle entstrlit der IZ(kpr,u 

CW3. C .  NH .OH 
€lac "ICEI., HzC ' "-CH: 
I%&. ,-c : N .OH 

CMn . c. NO 

* 
M2C,,,C: Y.  OH . 

CH? cw2 
1 g i le,  Oxaminooxinis wird in ~ e t h ~ l a l ~ o h o l  zinfgeaommen und in d ~ , .  

,iedende Loyung so lange geihes Qneclrsilberoxyd emg3tragen. bik di 
nieht mehr reducirt wnd. D i e  tief hlau gcfarbtc FIC-biglrt4t wrrd im Vacnum 
tingc dampft und hintcrlksst einc n e k e  Krystallmasse, weiche sich in \t as,ai, 
Blkohol, Benzol fielir leicht mit blauer Farbe lost. Dir. Snbstauz wird am 
be& n dad:irch gereinigt, dash man ihre bemolische L h u n g  freiwillig ver- 
d u n d m  Ia,?t. Sie sclmilzt d a m  bei 1OC-108'J zu eincin blnueu Oelr. 

0.1836 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.3654 g COs, 0.1250 g H20. - 
0.14iS g Sbst.: 22.40 ccm N (746 mm, 209. 

C'rHisNz02. Ber. C 53.85, 33 ;?.tie, K 17.93. 
Gef. )) 54.28, )) 7.67, x> 17.55. 

Das I? i'o en z o y 1 o x a m  i n  o m e  t h y  1 c y cl o h ex  e n  o n o Y I m mird nlit 3 0 n -  
zoylciilorid in Pyridin als farbloscs Oel erhalten, desseu therische TJiisuug 
mit Salzshuregas behandelt ein festes Chlorhydrat abscheidet. Die Analysc 
dies23 Letzteren ergab, dass ein Dibenzoylproduct vorlag. 

R e d  u c tiou d e s 0 x a m  i n c o x i 1x1 s. 
IIe x ah y d r a  -m -to1 uy 1 endi  a m i  n: Die Darbtellung uud Reini- 

gung dieses IGrpers vermittelst des Sulfates ist schon friiher be- 



1172 

-cbricben I), und ebenfalls sind die Resultate der Analyse mitgetheilt 
\%orden. Die freie Base wird aus den1 Sulfat durch starkes Alkali 
Pbgeschieden, abgehoben und iiber Baryumoxyd im Vacnum destillirt: 
sir siedet unter 17 mm Druck bei 85--X!f0 (wie die meisten Diamine 
nieht ganz genau). 

Sach  allem, was wir dariiber beobachtrt hsben, scheint :Lbel 
heir: Gemenge voii cis-trans-isomeren Verbindungen vorzuliegen. Zu 
diesrni Zwecke wurde noch das folgendi. Salz dargestellt'). 

Uas neutrale N i t r a t  d e s  D i a m i n s  krystallisirt ebenfd1.s gut; 
man erhalt es durch Eindampfen einer genau mit Salpetersaure neu- 
rralisirteii wHssrigen Liisung der Base i m  Vacuum. Hierbei bildec 
- i i h  kr in  oliges Nebenproduct. Das Salz ist in Wssser sehr leicht,. 
t i i  Alkohol nicht 18slich. 

0.2204 g Sbst (in] Yac. getr.;: 44.5 em N (763 mm, 98"). 
C ~ H I ~ N ~ ,  2HN03, Ber. N 22.03. Gef. ;"; 2 ~ 4 7 .  

Di b e n z o  y 1- h exa  h y d r o to lu  y 1 e n d  iairii 11 wird nach der S c h o  t- 
I r n -  B a o m a n ~ ~ ' s c h e n  Methode erbaltrn. 

A:i~heutr aus 2 g Base 2.6 g Benzoylproduct. Dasselbe ist i n  
R'asser nicht, in warmem Alkohol lcicht liislich. Es schmilzt tlu- 

wharf zwischen 24'7" und 270°. 
0.0918 g Sbst.: 0.252 g COz, 0.057 g HsO. - 0.1588 g Sbst.: 12 ccm N 
111111, 219. 

C ? I H L ~ N L ' O ~ .  Ber. C 75.00, H 7.14, K 6.64. 
Gef. ) 74.87, >> 6.95, )) 8.72. 

lrl ex a h  y d r o t o 1 uy  I e n  d i a m  in  - d i p h e ii y 1 h ar n s t o f f wird b e i n  
Zwammenbringen eiiier absolut- iitherischen Auflosung der wasser- 
frei-ri Rase mit Phenyleyanat unter Kiihlung erhalten. 

Die Substaiiz krystallisirt aus  verdunntem Alkohol in rhombi- 
mhen saulenformigen Krystallen. Der  Korpei. schmilrt unschai f zwi- 
whrn  2100 und 2400. 

0.1262 g Sbst.: 0.3165 g C02, 0.081 1 g HzO. - 0.1272 g Shst.: 7 ccm N 
mm, 220). 

62gPI~~N401. Ber. C 68.66, H i.10, il' 15.10. 
Gef. D 65.39, i) 7.14, 15.38. 

r l l  1 -Dihy&otoluol ( A1 :+-Met h y ley e l  o b e x  a n d  iiin). 
Die Bereitung dieses Kohlenwasserstoffs ist schon das vorige 

Ma1 genau beschrieben morden; wir haben nur hinzuzufiigen , dass 
die A4~isbeute am besten ist {ca. 50 pCt.), wenn man die Drstil- 
':ation des Phosphates in kleinen Mengen, hochstens zu 20 9, vor- 

) h e .  cit. 
.Z wrgl. Golclsclimic!t, diesc Berichte 30, 2069 'IS%], komie H a r r i e s  

1:nd K f  y r h o f i - r ,  diese Berichte 32, 135? '18991. 
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nimmt. Es sind so iiber 100 g des Dihydrotoluols dargestellt worden. 
Der  Siedepunkt liegt, nach Toluol corrigirt, bei 11 1-1 11.50 unter 
759.4 mm Druck. Spec. Gew. 0.8478 bei 18'. 

Hrechungsindex n6 18 = 1.17587. 
Molekularrefraction. Bcr. 31.42. Gef. 3 1.44. 

Der  Kohlenwasserstoff ist so leicbt rein zu erhalten, dass e r  
schon nach einmaligem Fractionircn bei der Elementaranalyse genau 
stimmende Werthe liefert, auch ist er beliebig Iange haltbar. 

0.1148 g Sbst : 0.6123 g COP, 0.17413 g BaO. 
C.I€IIO. Ksr. c 39.36, I1 10.63. 

Gef. )) 89.20, s 10 'it. 
Die Resultate einer anderen Bnalyse sind schon friiher mitge- 

theilt worden. Das Dihydrototuol absorbirt in Eisessig leicht Brom 
und bildrt damit ein in Wasser unlodiches, schweres Oel, welches aber  
beim Trocknen im Vacuumexsiccator unter Bromwasserstoffabgabe 
verharzt. Mit Brornwasserstoffeisessig liefert es  ein iiliges Dibromhy- 
drat  von charakteristischem Terpentinolgeruch. Dasselbe ist ebenfalls 
leicht zersetzlich. 

In krystallinischem Z u t h u d e  liess sich dagegen durch Einwirkung 
von Aethylnitrit und Eisessig ein N i t r i t  erhalten. Die Auslteute i s t  
aber bisher so gering gewesen, dass diese Verbindung noch n i c h t i w x r  
untersucht werden konnte. Die grosste Menge des Dihydrotoluols 
vcrharzt bei dieser Behandlung. Auf die Farbung mit alkoholischer 
Schwefelsaure und den Geruch wurde schon friiher hingewiesen. 

Ox#y da fion des Dihg drot o lico Is. 

M i t  P e r m a n g a n a t  i n  w i i s s r i g e r  L o s u n g :  
10 g Dihydrotoluol, suspendirt in car 200 ccm Wasser, wurden 

unter Eiskiihluug nnd gutem Schiitteln langsam mit einer 5-procen- 
tigen, wassrigen Losung von 78 g Perxnanganat versetzt. Nachdem das 
Permanganat verbraucht war, wurde vom Braunstein abfiltrirt, in dae 
Filtrat Kohlensaure eingeleitet und im Vacuum bis auf ca. 100 ccm einge- 
dampft. Die Halfte des Riickstandes wurde mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin versetzt und ergab cat. 2 g eines krystallinischen KGrpers, 
der  nach dem Umkrystallisiren aus Wasser den Scbmp. 184" (u. Z.) 
besass. Bei der Analyse erwies e r  sich als reines o x a l s a u r e s  
P h e n y l h y d r a z i n ;  es konnte keine Spur  einer Ketosaure bei der  
Oxydation beobachtet werden. 

3 (260, 757 ccm). 
0.1508 g Sbst.: 0.3014 g GO$, 0.081s g HaO. -_ 0.0602 g Sbst.: 9.S ccita 

C14H1&04. Ber. C 54.9, H 5.58, N 15.3. 
Gef. 54.7, )) 6.07, >> 18.39. 

Beriohte d. D. ehem. Qosell.;chilft. Jabrg. XXXV. 7 =5 
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Die andere Hllf te  des eingedampften Ruckstandes wurde zum 
Nachweis der  B e r n s t e i n s a u r e  nach N e u b e r g l )  mit SalmiaklBsung 
a:ingedampft, das Gemenge der trocknen Salze mit Zinkstaub destillirt, 
wobei die reichliche Biidung von Pyrrol, kenntlich an der Ficbten- 
spahnreaction, daa Vorhandensein der  Bernsteinsaure anzeigte. FVir 
bemerken, dass diese Oxydation, mehrere Male wiederbolt, stets die 
gleichen Resultate ergab und lreine anderen Sauren mchweisbar 
waren. 

O x y d a t i o n  m i t  P e r m a n g : a n a t  i n  Aceton2)  b r i  G e g e n w a r t  v o n  
Was  s e r .  

10g Dibydrotoluol wurden, mit 23 g Permangnnat, geltist i n  700 ccm 
Aceton + 40 ccm Wasser, in der Kalte vorsichtig osydirt uod in  der- 
selben Weise weiter behsndelt, wie schon friiher 3) angegeben worden 
ist .  Die vom Aceton durcb Ahdampfen i m  Vacuum griisstentheils 
befreite auf ca. i00ccm eingedampke Lauge scheidet a u f  Zusatz von Rali- 
unicarhonat in  der Ilalte ein Oel ab, welchea sich durch Aetber iso- 
siren Iiisst. Dns Oel siedet unter 12-13 nirn Druck bei C B .  1 12---120°; 
es ist filrblos, i n  Wasser Ieicht liislich land redueirt Fe  hl ing 'sche Lijsung 
sofort i n  der Ilalte. Es besitzt die Eigenschaften eines Iietons, in- 
dem es leicht ein Semicarbazon liefert, welclies, ;LUS Wasser um- 
krystallisirt, hei 2210 schmilzt. Dieses ist identisch mit dem Semi- 
carbazon, welches man aus dem bei der directen Oxydation des Me- 
thylcyclohexenonsgevonnenen Di hydroxymethylcyclohexanon darstellen 
kann. Gleicbe Theile der beiden Seniicarb'tzone zusammengerieben, 
geben keine Schmelzpunktsdepr~ssion. 

Nabere Angaben iiber dieses Tleton finden sich in der nachsten 
Abhandlung. 

d'.3-Dihyclro-??L-x~ZoZ ( A  1.3 - D i tn e t h y l -  1.5 - c y c  l o  hex a d i e  n). 

Das Dihydro-m-xylol wurde analog wie das Dihydrotoluol aus 
dem Oxaminooxim des Dimethylcyelohexeno~s~) durch Reduction 
zum Diamin und Destillation des Phosphates dargestellt. 

1 

*) Zeitschr. fur physiolog. Chem. 31, 574 f19011. 
a) Sachs,  diese Berichte 34, 500 [1901j. 

4, Harries uod M a t f u s ,  diese Berichtc 32, 1340 [lS99]. 
Harr ies  und Schauweeker ,  diem Berichte 34, 2987 [1901]. 
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Die Constitution dieses Kohlenwasserstoffes ist nicht weiter be- 
wiesen wordeu, es  liegt aber kein Crund zu der Annahme vor, dass 
.in diesem analogen Fall die Ammoniakabspaltung anders verlaufen ist. 

N e x a h  y d r o x y 1 y l e  11 d i a m i n. 

Die Reduction des Oxaminooxims wurde in derselben Weise, wie 
friiber geschtldert, vorgenommen. Die mit Wasserdampf aus der  al- 
kalischen Fliissigkeit iibergetriebene Base, mit Salesaure im Vacuum 
eingedampft, hinterliess eineii Syrup,  welcher beim ErwLrmeu mit 
absolutem Alkohol krystallinisch erstarrte. Durch Umliisen aus AI- 
kohol-Aether wurde das Snlz gereinigt; es krystallisirt in  farblosen, 
rbombisch pyramidalen Prismen vou hohem Scbmt-lzpuukt. 

0,1472 g Shst.: 0.2409 4 COJ,  0.1257g &O. -- 0.18.24 g Shst.: 20.2 cem N 
1 7 d  747 mm) - 0.1812 g Shst.: 0.2420 g AgCI. 

CgK~f ih i2 ,  21tICl. Ber. C 44.65, H '3.30, N 1302, GI 33.02. 
Gef. )) 44.62, )) 49.8, )) 12.66, )) 33.02. 

Die freie Base lasst nich durch starkes Alkali aus dem Chlor- 
bydrat abscheiden und wird durch Destillation iiber Baryumoxyd 
5111 Vacuiim entwgssert. Sdp. 103-105° unter 27 ram Druck. Farb-  
:"osti Fliissigkeit, welche leicht aus der Luft ILohlenjLure absorbirt. 

€3 ex a h  y d r  o x y 1 y 1 e n d  i n  m i n  - d i p I t  en y 1 h a r  n s t o  f f entsteht nach 
der friiher beschriebenen Methode aus der wasserfreieu Base und 
Phenylcyanat in absolutem Aether. Aus heissem Alkohol krystalli- 
-if?, e r  in  Nadeln vom Schmp. 247". 

0.100s g Sbst.: 0.2554 g Cod7 O.OX6 g &O. - 0.1633 g Sbst.: 21.2 ecm 
N (20: 764 mm). 

CIL~HSRNAOL. Ber. G 69.47, H 7.37, N 14.74. 
Gef. s 63.10, n 7.39, )> 14.53. 

Das P h o s p h a t  d e s  D i a m i n s  wird als Syrup erhalteu, wenn 
m:m die Base mit Phosphoraaure eindampft. Bei der trocknen 
Destillation zerfallt es 'in Ammoniak und D i h y d r o x y l o l ,  welches 
aals hellgelbes Oel uberdestillirt. Dasselbe wird in  der  gewohnten 
Weise gereinigt, besitzt lauchartigen Geruch und siedet iiber Natrium 
Bei 126-1280 unter 750 mm Druck (uucorr.)l). 

0.1702 g Sbst.: 0.5534 g Cog, 0.1709 g HsO. 
CSHI?. Ber. C 85.59, H 11.11. 

Gef. * 8S.G7, x 11.24. 

1) Das Dihydroxylol %us Methylheptenon yon W a l l a c h  (Ann. d. Chem. 
258, 336 [lS903 scheint hiervon verschieclen zu sein; es siedet bei 1310; 
vergl.Verley, Bull. SOC. chim. (3) 17, 180 [1S97]. 

75 
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Auch hier erhllt man bei leidlicher Ausbeute leicht einen reinen 
Kohlenwasserstoff. In  Kezug auf Farbreactioneu verhalt sich derselbr 
ganz ahnlich wie das Dihydrotoluol. 

I n  Gemeiuschaft rnit Hrn. A n t o u i  habe ich auf analogem Wege 
das  6 1 . 3 - D i h y d r o m e t a c y m o 1  dargestellt, woriiber in Kiirze Mit- 
theilung erfolgen wird. 

183. C. Harries: Ueber eine cyclische Ketotriose und ihre 
U eberfuhrung in M e t h  yl-o-diketohexamethyleo. 

[Aus dem 1. Berliner Universit%tslaboratorium.] 
(Vorgetragen in dcr Sitzung yon Hm. c'. Harries.) 

Wie H a g r m a n n  I) in seiner vortrefflichen Untwsuchung gezeigc 
hat, entsteht bei der Oxydation des iMt.thylcyclobexenons rnit Perman- 
ganat in alkalischer Liisung y-Acetobutterslurr. Wenu man nach dem 
irn Folgenden beschriebenen Verfahren arbeitet, kanu man leicht d a s  
Zwischenproduct direer Oxydation fassen, welches aus Methylcyclo- 
hexenon nach der Gleichung entsteht: 

CH3.C CE-13. c. OH 

und identisch ist mit der Cyclotriose aus .@~-Dihydrotoluol (vergl, 
die vorhergehende Abhandlung). 

Friiher habe ich in Gemeinschaft rnit P a p  p o s a) gezeigt, dass  
Mesityloxyd in eiue Trimethyltriose dorch Oxydation niit Permanganaf 
in Acetonliisung iibergefiihrt werden kann. Keim Methylcyelohexenoa 
l a s t  sich die Umwandlung in die Triose besser in w g s s r i g e r  L6sung 
vornehmen. 

25 g Methylcyclohexenon werden rnit 25 g ECaliumpermanganat inn 
2-procentiger wlssriger Liisung unter Iiiihliing und Turbiniren oxydirt, 
Die nach dem Abpressen des Mangansehlammes gewonnene alkalische 
Lnuge wird rnit Kohlenslure gesattigt und darauf im Vacuum auf ca, 
I00 C C ~  eingedampft. Aus dem Riickstand scheidet Kaliumcarbonat 
t in  Oel ab, welches, durch Aether isolirt, bei 1CIS-11Oo unter 12 mnn 
Ilruck uach zweimaligeni Fractioniren siedet. Die Substanz bildet zti- 
rriichst einen dicken, farblosen Syrup, dessen Dlnmpfe nach verbrann- 
tem Zuclier iiechen, der Oeschmack ist wenig bitter. Mit Eisenchlo- 

I) Diesc Berichte 26, 57"; [1593]. 
3, H a r r i e s  und P a p p o s ,  diese Berichte 34, 2979 [1901]. 




