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0.1215 g Sbst.: 0.3550 g COs, 0.0452 g HzO. - 0.1551 g Sbst.: 16.65 C C ~  

N ('210, 729 mm). 
C24HljONs. Ber. C 79.7%, H 4.IS, N 11.66. 

Gef. )) 79.6S, )) 4.43, n 11.76. 
Die Base 16st sich in Eisessig leicht mit tief violetblaner Farbe;  

diese Losung zeigt einen charakteristischen (rothen) Dichroismus. 
Das C h  l o r h y d r a t  wurde durch Losen der Base in wenig Eisessig 

und Zusatz von verdiinnter Salzsaure erhalten. Es enthalt, lufttrocken, 
2 Mlolekiile Wasser, welche im Vacuumexsiccator fortgehen. Rei fOOo 
verliert es Salzsaure. 

0.2314 g Sbst.: 0.0194 g Gewichtsverlust.. 

Das getrocknete Salz wurde mit verdiinntem Ammoniak zerlegb 
C24H150N3.HClf 3HzO. Ber. HtO 8.30. Gef. HzO 5.38. 

und im Filtrat das Chlor bestimmt. 
0.212 g Sbst.: 0.0733 g AgC1. 

CzkH150N3.KCl. Ber. C1 8.91. Gef. C1 8.54. 
Dieses Triphenoxazin-N-phenylazin erwies sieh als identisch niit 

der Base aus N-Metbyltriphenoxazinphenylazoniumsalzen; Alkalien 
zerlegen diese S a k e  unter Abspaltung der Methylgruppe und des  
Siiurerestes. 

Die in diesen Berichten 34, 2274 [1901] aufgestellte Formel ist 
daher falsch, und das N - M  e t h y 1 t r i p  h e n  a z i n o x a z  i n  c a r  b a z o l  aus 
der Litteratur zu streichen j die Beobachtungsdaten fiir diese Verbin- 
dung sind auf das  Triphenoxazin-N-phenylazin zu beziehen. Die 
Procentzahlen fiir beide Verbindungen zeigen nur geringe Unterscbiede. 

Fiir giitige Rathschlage und die Ueberlassung werthvoller Pra- 
parate spreche ich Hrn. Prof. Dr. 0. F i s c h e r  in Erlangen 
ergebensten Dank ans. 

(Privatlaboratorium.) R e g e n s b u r g ,  den 19. Ju l i  1902. 

meinen 

476. 0. Wallach: U e b e r  Cyclo-Methylhexen und Cyclo- 
Methylhexenon. 

[Mittheilung aus dem ehemischen Institut der Universitlt Giittingen.] 
(Eingegangen am 24. J u l i  1902.) 

Eine im letzten Heft dieser Berichte') enthaltene Notiz VOIP 

N. Z e l i n s  k y  iiher Cyclomethylhexen veranlaest mich zu einer kurzern 
vorlaufigen Mittheilung iiber Versuche, welche ich in Gemeinschaft 
mit Hrn. stud. M. F r a n k e  ausgefiihrt habe. 

Dieso Berichte 35, 2492 [1902]. 
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Keobachtungen, welche demnachst anderen Orts ziir Veroffent- 
Jlichung kommen werden'), batten uns gelehrt, d a v  bei der Abspal- 
tung von Wasser aus cyclischen Alkoholen beim Erwarmen mit Phos- 
phorpentoxyd oder Chlorzink , also bei hoherer 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 
ond namentlich auch erhohter Temperatur sich isomerisiren, ist seit 
lange festgestellt worden. Interesse erhielt die Beobachtung fur uns 
aber  dadurch, dass sich herausstellte, dass die auf dem angegebenen 
Wege erhaltenen KohlenwasserstofTe eine Neigung zur  Bildung schwer 
liislicher N i t r o s o c h l o r i d e  und N i t r o s a t e  zeigen, welche den auf 
anderem Wege erhaltenen Isomeren abgeht. Damit war nun die 
hloglichkeit 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-(l)-dimethyl-(Y)-cyclohexanon-(6) verwandeln kann. 

Wir  haben nun unsere, auf verschiedene Alkohole ausgedehnten 
Beobachtungen auch auf das M e t  h y 1 -{ 1 )  - c y c l o  h e x  a n  01- (3) iiber- 
tragen. 

Wenn man diesen Alkohol durch Erwarmen mit Chlorzink in 
den Kohlenwasserstoff C ,  H 1 2  (Tetrahydrotoluol) verwandelt, so be- 
kornmt man ein Product von ganz anderen Eigenschaften, als wenn 
inan aus dem Alkohol zunachst das Chlorid herstellt und diesem 
durch Basen Salzsaure entzieht. 

Das nach letzterer Metbode erhaltliche T e t r a h y d r o t o l u o l  habe 
ich schon vor 7 Jahren dargestellta). Es ist nicht ganz einheitlich, 
siedet aber in der Hauptmenge von 103-105O. Dagegen zeigt das 
mit Chlorzink bereitete Praparat  einen deutlich verschiedenen Siede- 
punkt. Unter 105O geht kaum etwas uber, vieluiehr stellt aich der 
Giedepunkt der Hauptmenge bei 106-107° ein. Ferner wurde fur 
diesen Kohlenwasserstoff ermittelt: 
d = 0.799, nu = 1.44234 bei 200, M.-R. = 31.51 (ber. Ihr C7Hlal- = 31183). 

n~ = +17O 45' (1 = 10 cm). 

Z e l i n s k y  hat nunmehr aus dern Methylcylcohexanol einen Koh- 
Er ermittelt lenwasserstoff von ahnlichen Eigenschaften gewonnen3). 

fiir die Verbindung folgende Constanten : 
Sdp. 105.5-106.50, d = 0.8020, nD = 1.4440. 

') Ann. d. Chem. 324, im Druck befindliche 58. Abhmdluny. 
L") Ann. d. Chem. 289, 344 [1895!. 
3, Diese Berichte 35, 3494 [1902j. 



Der von uns erhaltene Kohlenwasserstoff liefert sehr  leicht ein 
Nitrosat ' )  67Hlz.NaO4, welches sich mit Piperidin zu dem schiin 
krjstallisirenden , bei 152 - 1530 schmelzenden N i t r o  1 p i p e r  i d  i d ,  
C7 Hll N .OH). N 65 Hlo, umsetzt. 

Durch Erwarmen rnit alkoholischem Alkali entsteht aus dem 
Piitrosat ein M e t h y l c y c l o h e x e n o n o x i m ,  C7Hlo:N.OH. Die Ver- 
bindung ist vorlaufig nur  Biissig erhalten worden, liefert aher  leicht 
eine feste B e n z o y l v e r b i n d n n g ,  welche durch Krystallisation aus 
Methylalkohol in einen hei 142-1430 schmelzenden, schwerloslichen, 
und einen bei 50- 910 schmelzenden , leichtliislichen Antheil zerlegt 
werden konilte. 

Beim Erwarmen mit verdiinuter Schwefelsaure wurde aus dem 
Oxim das freie C y c l o m e t h y l h e x e n o n ,  C7Ht00, als eine von 
179 - 1 S l 0  siedende Fliissigkeit erhalten. Eine vorlaufige Bestimmung 
der Constanten ergab fiir dan Keton: 

d = 0.97, nn ==I 1.4843 bei 21O. 
M.-R. = 32.4 (ber. fur C?HloO/-= 32.01). 

Das Keton ist reichlich liislich in Wasser. Die wassrige Liisung 
giebt rnit Semicarhazid eine Ausfallung eines in Alkohol sehr schwer 
loslichen Semicarbazons, das nach dem Umkrystallisiren bei 207-208" 
schmilzt. 

Nach diesen Feststellungen ist das beschriebene Methylhexenoo 
v e r s c h i e d e n  von dem friiher von H a g e m a n n  und R n o e v e n a g e l z )  
dargestellten Methyl-(1)-cyclohexenon -(3), welches nach letzterem 
Autor 20° hoher siedet (199-201O) und aus dessen Oxim eine bei 
1550 schmelzende Benzoylverbindung erhalteu wurde. 

l) Die schwer los l ichen  Ni t rosochlor ide ,  N i t r o s a t e  u. 6 .  w. sind, 
wie man nach den bisherigen Erfahrungen annebmen darf, wohl alle bimole- 
kular, waren also schiirfer B i s n i t r o s o c h l o r i d e ,  B i s n i t r o s a t e  u. s. w. zu 
benennen. Da die Verbindungen aber schon in Losung partiell dissociirt zu 
sein ptlegen und fast durchweg monomolekular  reagi ren ,  wird man 
nichtsdestoweniger, so lange man nur eine Modification kennt, im gewohn- 
lichen Spracbgebrauch die alte Bezeichnung beibehalten dtrfen. +genLwLr 
doch anch Arsentrioxpd und schreiben As2 03, obgleich Sedermann iweiss, 
dass die Verbindung in festem Zustand mindestens bimolekular ist. 

Dass es aber z. B. mi t  den Bisnitrosochloriden isomere monomolekulare 
Verbindungcn - die I s o n i t r o s o c h l o r i d e  - giebt, habe ich gemeinsam 
rnit Ad. S i e v e r t s  am Beispiel des Pinols (Ann. d. Chem. 306, 27zbereks  
1899 nachgewiesen, ebenso bereits 1895, dass die z. B. von den Limonenbis- 
nitrosochloriden ableitbaren N i t r o  1 amin e mon  omo I e k u lar  sind, _wtsf&h 
im Hinblick auf die jungst erschienenen Xittheilungen yon Jo1. Schm'id t 
(diese Berichte 33, 2323 und 2336 [ 19023) doch beilaufig bemerkeSm6ch2. 
Uebrigens werden Untersuchungen iiber das Verhalten jener stickstoff haltigeo 
Additionsproducte auch weiter hier fortgefuhrt. 

2, Ann. d. Chem. 497, 138. 
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Fiir das C y c l o - M e t h y l h e x e n  kommen die drei Bindurigs- 
Isomeren in Betracht: 

CH3 CH3 CH3 
/ %  /I I... 

111 1 
i., 11 ~ 

11 
; I /  
1, 

I scheint nicht vorzuliegen, weil das  bei 105-107" siedende, 
Ritrosat- bildende Praparat  bei der Oxydation mit Permanganat keine 
Ketosaure liefert, sondern schwer erstarrende, saure Producte, welche 
- someit die bisherigen Beobachtungen einen Schluss erlauben - 
aus einem Gemenge von a- and ~ - ~ e t h y l a d i p i n s a u r e  bestehen diirften, 
woraus allerdings zu folgern ware, dass der  KohlenwasserstoE als 
solcher noch nicht ganz einheitlich ist. 

.&us I1 und I11 kiiunen folgende Nitrosate abgeleitet werden: 

CH3 

and aus diesen die Methylhexenone: 

C H3 p 3  CH3 CH3 
/a /-\0 /... I' i I I ~  I i 'IIb j IIIal/ /IIIb/O \/o \/ 1/ %/ 

0 

IIa ist das Methylhexenon von K n o e v e n a g e l ,  es ware 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, wahrend aus I Ib  und IIIa 
gesattigte Ketone mit anderer Stellung des Carbonyls resultiren 
wiirden. 

Wir sind damit beschaftigt, zu untersuchen, welches Keton vor- 
Iiegt und behalten uns vor, entsprechende Umformungen auf andere 
gesgttigte Ringketone zu iibertragen, 




