.2

0.1215 g Sbst.: 0.3550 g CO», 0.0482 g H:0. — 0.1551 g Shst.: 16.65 cem
N (219, 729 mm).

C24Hiz0ON;. Ber. C 79.72, H 4.18, N 11.66.
Gef. » 79.68, » 4.43, » 1L1.76.

Die Base 16st sich in Eisessig leicht mit tief violetblauer Farbe;
diese Losung zeigt einen charakteristischen (rothen) Dichroismus.

Das Chlorhydrat wurde durch Lésen der Base in wenig Eisessig
und Zusatz von verdiinnter Salzsiure erhalten. Es enthilt, lufitrocken,
2 Molekiile Wasser, welche im Vacuumexsiccator fortgehen. Bei 100°
verliert es Salzsiure.

0.2314 g Sbst.: 0.0194 g Gewichtsverlust..

Co4 Hy5ON3 .HCI 4+ 9Hs0. Ber. HoO 8.30. Gef. H,O 8.38.

Das getrocknete Salz wurde mit verdiinntem Ammoniak -zerlegt
und im Filtrat das Chlor bestimmt.

0.212 g Shbst.: 0.0733 g AgCL

Co1HisONs . HCIL. Ber. Cl 8.91. Gef. Cl 8.54.

Dieses Triphenoxazin- N-phenylazin erwies sich als identisch mit
der Base aus NN-Methyltriphenoxazinphenylazoniumsalzen; Alkalien
zerlegen diese Salze unter Abspaltung der Methylgruppe und des
Siurerestes.

Die in diesen Berichten 34, 2274 [1901] aufgestellte Formel ist
daher falsch, und das N-Methyltriphenazinoxazincarbazol aus
der Litteratur zu streichen; die Beobachtungsdaten fiir diese Verbin-
dung sind anf das Triphenoxazin-N-phenylazin za beziehen. Die
Procentzahlen fiir beide Verbindungen zeigen nur geringe Unterschiede.

Fir giitige Rathschlige und die Ueberlassung werthvoller Pri-
parate spreche ich Hrn. Prof. Dr. O. Fischer in Erlangen meinen
ergebensten Daunk aus.

Regensburg, den 19. Juli 1902. (Privatlaboratorinm.)

475. O. Wallach: Ueber Cyclo-Methylhexen und Cyeclo-
Methylhexenon.
[Mittheilung ans dem chemischen Imstitut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 24. Juli 1902))
Eine im letzten Heft dieser Berichte!) enthaltene Notiz von
N. Zelinsky iiber Cyclomethylhexen veranlasst mich zu einer kurzen
vorldufigen Mittheilung {iber Versuche, welehe ich in Gemeinschaft
mit Hrn. stud. M. Franke ausgefiihrt habe.

1) Diese Berichte 35, 2492 [1902].
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Beobachtungen, welche demnichst anderen Orts zur Veroffent-
lichung kemmen werden!), hatten uns gelehrt, dass bei der Abspal-
tung von Wasser aus cyclischen Alkoholen beim Erwirmen mit Phos-
phorpentoxyd oder Chlorzink, also bei héherer Temperatur, Isomeri-
sation des eigentlich zu erwartenden Kohlenwasserstoffs eintritt.

Diese Erscheinungen bieten an sich gar nichts Neues, denn dass
Kohlenwasserstoffe der Terpenreihe unter dem Einfluss saurer Agentien
und namentlich auch erhéhter Temperatur sich isomerisiren, ist seit
lange festgestellt worden. Interesse erhielt die Beobachtung fiir uns
aber dadurch, dass sich herausstellte, dass die auf dem angegebenen
Wege erhaltenen Kohlenwasserstoffe eine Neigung zur Bildung schwer
ioslicher Nitrosochloride und Nitrosate zeigen, welche den auf
anderem Wege erhaltenen Isomeren abgeht. Damit war nan die
Méglichkeit von Umformungen gegeben, welche bisher noch nicht
verwirklicht worden sind. In der im Erscheinen begriffenen Abhand-
lung in den Annalen der Chemie wird z. B. gezeigt werden, wie man
auf diesem Wege das Methyl-(1)-dimethyl-(3)-cyclohexanon-(5) in
Methyl-(1)-dimethyl-(8)-cyclohexanon-(6) verwandeln kann.

Wir haben nun unsere, auf verschiedene Alkohole ausgedehnten
Beobachtungen auch auf das Methyl-(1)-cyclohexanol-(8) iiber-
tragen.

Wenn man diesen Alkohol durch Erwirmen mit Chlorzink in
den Kohlenwasserstoff C;H;s (Tetrahydrotoluol) verwandelt, so be-
kommt map ein Product von ganz anderen Eigenschaften, als wenn
man aus dem Alkohol zunichst das Chlorid herstellt und diesem
durch Basen Salzsiure entzieht.

Das nach letzterer Methode erhéltliche Tetrahydrotoluol habe
ich schon vor 7 Jabren dargestellt?). Es ist nicht ganz einheitlich,
siedet aber in der Hauptmenge von 103—105° Dagegen zeigt das
mit Chlorzink bereitete Priparat einen deutlich verschiedenen Siede-
punkt. Unter 105° geht kaum etwas tber, vielmehr stelit sich der
Siedepunkt der Hauptmenge bei 106—107° ein. Ferner wurde fiir
diesen Kohlenwasserstoff ermittelt: ‘
d = 0.799, np = 1.44234 bei 200, M.-R. = 31.81 (ber. fir C;Hya|™ == 31.83).

ap = —+ 17045 (I = 10 cm).

Zelinsky hat nunmehr aus dem Methyleylcohexanol einen Koh-
lenwasserstoff von #dhnlichen Eigenschaften gewonnen®). Er ermittelt
fiir die Verbindung folgende Constanten:

Sdp. 105.5—106.50, d = 0.8020, np = 1.4440,

% Ann. d. Chem. 324, im Druck befindliche 58. Abhandlung.
%) Ann. d. Chem. 289, 344 [18951
3) Diese Berichte 35, 2494 [1902].
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Der von uns erhaltene Kohlenwasserstoff liefert sehr leicht ein
Nitrosat!) C;Hy2.N304, welches sich mit Piperidin zu dem schén
krystallisirenden, bei 152-—153% schmelzenden Nitrolpiperidid,
C7H]1(:N.OH).N05H10, umsetzt.

Durch Erwirmen mit alkoholischem Alkali entsteht aus dem
Nitrosat ein Methyleyclohexenonoxim, C;Hyjo:N.OH. Die Ver-
bindung ist vorldufig nur flissig erhalten worden, liefert aber leicht
eine feste Benzoylverbindung, welche durch Krystallisation aus
Methylalkohol in einen bei 142—143° schmelzenden, schwerldslichen,
und einen bei 90—91° schmelzenden, leichtléslichen Antheil zerlegt
werden konate.

Beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure wurde aus dem
Oxim das freie Cyclomethylhexenon, C;H;yO, als eine von
179 —181° siedende Fliissigkeit erhalten. Eine vorliufige Bestimmung
der Constanten ergab fiir das Keton:

d =0.97, np == 1.4843 bei 210,
M.-R. = 324 (ber. fir C;H;o07= 32.01).

Das Keton ist reichlich léslich in Wasser. Die wiissrige Lisung
giebt mit Semicarbazid eine Ausfillung eines in Alkohol sehr schwer
l16slichen Semicarbazons, das pach dem Umkrystallisiren bei 207—208%
schmilzt. :

Nach diesen Feststellungen ist das beschriebene Methylhexenom
verschieden von dem friilher von Hagemann und Knoevenagel?)
dargestellten Methyl-(1)-cyclohexenon-(3), welches nach letzterem
Autor 20° héher siedet (199—201°) und aus dessen Oxim eine bei
1559 schmelzende Benzoylverbindung erhalten wurde.

1) Die schwerléslichen Nitrosochloride, Nitrosate u. s. w. sind,
wie man nach den bisherigen Erfahrungen annchmen darf, wohl alle bimole-
kular, wiren also schirfer Bisnitrosochloride, Bisnitrosate u. s. w. zu
benennen. Da die Verbindungen aber schon in Losung partiell dissociirt zn
sein pflegen und fast durchweg monomolekular reagiren, wird man
nichtsdestoweniger, so lange man nur eine Modification kennt, im gewdhn-
lichen Sprachgebrauch die alte Bezeichnung beibehalten dirfen. Sageniwu‘
doch auch Arsentrioxyd und schreiben AspQOjs, obgleich Jedermann jweiss,
dass die Verbinduog in festem Zustand mindestens bimolekular ist.

Dass es aber z. B. mit den Bisnitrosochloriden isomere monomolekulare
Verbindungen — die Isonitrosochloride — giebt, habe ich gemeinsam
mit Ad. Sieverts am Beispiel des Pinols (Ann. d. Chem. 306, 278) bereits.
1899 nachgewiesen, ebenso bereits 1895, dass die z. B. von den Limonenbis-
nitrosochloriden ableitbaren Nitrolamine monomolekular sind, was¥ich
im Hinblick auf die jiingst erschienenen Mittheilungen von Jul. SE'HYn'_iTl.t
(diese Berichte 35, 2323 und 2336 [1902]) doch beilsufig bemerken ) mochte,
Uebrigens werden Untersuchungen iber das Verhalten jener stickstof haltigen.
Additionsproducte auch weiter hier fortgefiihrt.

%) Ann, d. Chem. 297, 138.



Fir das Cyclo-Methylhexen kommen die drei Bindungs-
Isomeren in Betracht:

CH; CHs CH;
S T S
L1 LI | pug
~ ~ S

I scheint nicht vorzuliegen, weil das bei 105—107° siedende,
Nitrosat-bildende Préiparat bei der Oxydation mit Permanganat keine
Ketosdure liefert, sondern schwer erstarrende, saure Producte, welche
— soweit die bisherigen Beobachtungen einen Schluss erlauben -——
aus einem (emenge von «- und $-Methyladipinsiure bestehen diirften,
worans allerdings zu folgern wiire, dass der Kohlenwasserstoff als
solcher noch nicht ganz einheitlich ist.

Aus IT und IIT kénnen folgende Nitrosate abgeleitet werden:

CH; CHg CH; CH;
:/\‘NO3 . T
i Ila | TIb e ITib
*LIN.OH L INOg ]\ N0, l\ J:N.OH
N.OH NOs
and aus diesen die Methylhexenone:
CH, CHs CHs CH,
S N N 1~
| TTa | |TIb | [T ITIb
~.-0 S~~~ ~_ -0

IIa ist das Methylhexenon von Knoevenagel, es wire also die
Entscheidung zwischen den drei letzteren Formeln fiir das neue
Hexenon zu treffen. IIIb muss bei der Reduction zu dem schon be-
kannten Methyl-(1)-hexanon-(3) fiihren, wihrend aus IIb und IIla
gesiittigte Ketone mit anderer Stellung des Carbonyls resultiren
wiirden.

Wir sind damit beschiiftigt, zu untersuchen, welches Keton vor-
liegt und behalten uns vor, entsprechende Umformungen auf andere
gesittigte Ringketone zu ibertragen.





