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meren, f i r  hochst unwahrscheinlich , dass sie gewohnliche Polymere 
von Carbodiphenylimid sind, z. B. etwa: 

C s H j N : C . N C s H : ,  
c ~ H ~ N .  C : N C ~ H ~  

I)er Umstand, dass bei der Verseifuiig e i n  e Phenylimidogruppe 
von deli vier urspriinglich vorhandeneri leichter abspaltbar ist, als die 
anderrn drei , weist eher :iuf eine unsymmetrische Vertheilung der  
Gruppen, ala auf die ebeu aiigrgebene syminetrische Formel bin. Vie1 
wahrscheinlicher ist es, dass pines oder beide der in der obigen 
Gleichung 11 mit Sternchen * rersehenen Kohlenbtoffntome mit Hiilfe 
des Alurniniumchlorids in die Aniliokerne eingegriffen haben. Ergeben 
die unternonimeiieii Versurhr zur Aufklarung der Constitution ein 
derartiprs Resultat, so ware damit auch die L e n g f e l d - S  t ieg l i tz ' sche  
Auffassung der Hydrochloride von Carbodipbenylimid bestatigt. - Die 
Untersuchung wird auf das  Vei lislteri der genannten und ahnlicher 
lIpdrochloride gegeii nrtdei e ,~nilinverbiridungrri ausgedehnt. 

195. 0. W allach: Ueber Condensationsproducte cyctischer 
Ketone (111). 

[Mittheilung aus dem clieiii. Inatitut der Unitwaitit Gij ttingen.] 
(Eingegangen am S. Mai.) 

Tr is cy k 1 o - T r i m  e t hy l e n l )  e n  z o 1, CIS His. 
Iu der letzten Mittheilung I) iiber Condttiisationsproducte cyclischer 

Ketone habe ich eiaige Falle roil Selbstcondensation dieser Verbin- 
dungen besprochen uitd u. A. gezeigt, dass das cyclische Pentanon, 
C5H80, genau wie das  Aceton' sich zu zwei oder drei Molekiilen 
condensiren karma), s u  Vrr \h~dungen also, die init dem Meaityloxyd 
und dem Phoron vrrgleichbar sind. 

Die Condensation verlSiift nach den1 Schema: 
1) 3CaHsO = HzO + CloHlcO 
2) 3 C s H s O  = 2 H a 0  + CuHaoO, 

und es liess sich nun die Frage aufwerfen, ob sich nicht auch - 
entsprechend der Ueberfuhrung von Aceton in  Mesitylen - der 
Vorgrtng 

wiirde verwirklichen lassen, d. h. ob die BMesitylen-Condensation< 
nicht auch beim Pentanon noch Platz greifeit konne. In der T h a t  
iat es gclungen, dies Problem zu verwirklichen. 

50 g Pentanon wurden in der Kiilte rnit trockenem Salzsauregas 
gesiittigt und in verschlosaenen Oefeissen zwei bia drei Wochen aich 

3) 3 C j H s O  = 3 H z 0  + ClsHls 

1) Diem Berichte 29, 2953. 2) 1. c. 2963, 2962. 



selbst iiberlassen. Nach Verlauf dieser Zeit wurde das Reactions- 
product rnit Wasser versetzt , die Salzsliure durch Neiitralieation mit 
Soda abgestumpft, and dann wurden die fluchfigen Producte mit 
Wasserdampf abgeblasen. In dae Destillat .ging unveriindertes P e n -  
t a n o n  und B i c y c l o - P e n t e n - P e n t a n o n ,  CloH1,O, iiber, welchee 
durch das bei 128O schmelzende Oxim identificirt wurde. 

Der mit Wasserd&impfen nicht, oder wenigstene nur sehr schwer 
fliichtige Riickstand wurde ausgeiithert , die atherische Liisung rnit 
Pottaache getrocknet, der Aether abdestillirt und der Rest irn Vacuum 
fractionirt. 

Die bei 13 mm zwischen 180-200° iibergehende Fraction er- 
starrte schon wlihrend der Destillation. D a m  folgte (bis gegen 3000) 
in ziemlich erheblicher Menge ein dickes gelbbraunes Oel. Die ge- 
wonnene krystallinische Masse wurde zunachst durch Abpressen auf 
Thon , dann durch Krystallisation aus Methylalkohol gereiiligt; die 
so erhaltenen, ganz hrblosen, spriiden , bei 96 - 97 schmelzenden 
Kryetalle wurden zur Analyse gebracht. 

Analyse: Ber. f ir  CsHs. 
Procente: C 90.89, H 9.11. 

Gef. )) <) 90.92, 90.99, )) 8.90, 9.16. 
Die Analyse beweist also, dass ein Kohlenwasserstoff von der 

Zusammensetzung (Q HB), durch Auetritt von Waaser aus dem Pen- 
tanon CbHsO gebildet wurde. Ob er aber aus ein, zwei, drei oder 
noch mehreren Molekiilen Pentanon entstanden ist , dariiber gieb idie 
Analyse keinen Aufschluss, denn man hat: 

CjHsO = HsO + C a b ;  
~ C ~ H ~ O = ~ H ~ O + C ~ O H I ~ ;  
3 CjHsO = 3 H20 + ClaHls U. 8. W. 

d. h. die verschiedenen moglichen Condensationsproducte aus Pentanon 
etehen im Verhiiltniss der Polymerie zu einander. 

Die Entscheidung iiber die Formel des Kohlenwssserstoffes 
musste also der Molekulargewichtsbestimmung iiberlaesen bleiben. EB 
wurde zu dieser die Oefrierpunktsmethode und zwar Beiizol a18 
LBsungsmittel gewghlt. 

1) Lcieungsmittel 14.557 g Benzol [E = 493. 
g t M 

0.0829 0.150 186 
0.1721 0.308 188 

2) LBsungsmittel 15.1 g Benzol I). 

B t M 
0.174 f2.314 I80 
0.4775 0.833 188 

I) Fiir die Auefiihrung dieser Beetimmnng bin ich Hm. Dr. R Abegg 
zu Dank verbunden. 
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Fiir ClsH~a berechnet sich M = 198. Es ist danach anzweifel- 
haft, daes dem Kohlenwasserstoff diese Formel zukommt, und daea 
er durch Austritt von 3 Mol. HzO aus 3 Mol. Pentanon, Cs&O, 
entstanden ist, ganz entgprechend wie Mesitylen aus Aceton. Man 
darf den Vorgang daher auch analog formuliren und durch folgende 
Formelbilder darstellen : 
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Diese Formel zeigt deutlich, dass bei der Condensation von 
3 Mol. Pentanoil ein B e n z o l k e r n  entsteht. Alle Wasserstoffatome 
des Benzols sind aber substituirt und zwar erscheinen je zwei be- 
nachbarte Kohlenstoffatome durch drei Methylengruppen verbunden, 
so dass man den neuen Kohlenwasserstoff mit Recht T r i s c y c l o t r i -  
m e t h y l e n b e n z o l  nennen kann. Er besteht aus vier in einander han- 
gendeu Ringen, von denen der mittlere ein Sechsring, die drei anderen 
Fiinfringe sind. 

Es ist nun von Interesse, dns Verhalten dieses ausserordentlich 
symnietrisch gebauten Kohlenwasserstoffs naher zu studiren. Vor- 
leufig rnochte ich dariiber Polgendes mittheilen. Verdiinnte wlssrige 
Liisungen von Permanganat greifen auch bei mehrtlgigem Digeriren 
im Wasserbnd den Koblenwasserstoff so gut wie gar nicht an. Da- 
gegen wirkt verdiinnte Salpetersaure und auch Chromsaure in Eis- 
essiglosung energisch auf die Verbindung ein. Die Producte der 
Oxydation sind noch nicht naher untersucht worden. Auch versuche 
d ie  Homologen des Pentanons in entsprrchender Weise zu condensiren, 
stehen noch aus. 




