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375. E. K n o e v e n a g e l :  Ueber Condensationsproducte 
von Acetylaceton mit Aldehyden. 

[Nach Versuchen von K. B i a l o n ,  W. R u s c h h a u p t ,  G. Schneider ,  
Fr. C r o n e r  und W. Sanger.] 

(Eingegangen am 18. Juni 1903.) 

Schon vor gerauiner Zeit habe ich gemeinschaftlich rnit meinen 
Schiilern gelegentlich Einiges iiber die Condensation von Acetylaceton 
rnit Aldehyden durch organische Basen mitgetheilt: Die  Condensation 
von Benzaldehyd rnit Acetylaceton ist beschrieben in den Ann. d. Cbem. 
281, 81 [l894], Einiges iiber die Condensationen von Formaldehyd 
rnit Acetylaceton und von Acetaldehyd rnit Acetylaceton ist mitgetheilt 
in diesen Berichten 31, 1025 [1898], und schliesslich condensirte ich 
friiher schon gemeinschaftlich rnit meinen Schiilern Acetylaceton mit 
Salicylaldehyd I), Zimmtaldehyd a), Vanillin a), pC-Oxy- a-naphtylaldehyd 4), 

und werde iiber die erhaltenen Resultate im Zusammenhange rnit 
anderen Versuchen in nacbster Zeit an dieser Stelle bericbteo. 

Die Condensationen wurden theils im Verhaltniss von 1 Mol. Alde- 
hyd zu 1 Mol. Acetylaceton, theils in1 Vrrhaltniss von 1 Mol. Aldehyd 
zu 2 Mol. Acetylaceton ausgefubrt. 

I) A r n o t ,  Dissert., Heidelberg 1896. 
a) H e r  z, Dissert., Heidelberg 1895. 
3) A l b e r t ,  Dissert., Heidelberg 1903. 
4) S o h r o t e r ,  Dissert., Heidelberg 1902. 
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Die nach dem letzterwahnten Mengenverhaltniss entstehenden ill- 
CHa. CO .CH . CO. CHs 

CH3. CO. CH CO. CHj 
kylidenbisacetylt~cetone der allgemeinen Formel 

erweckten mein besonderes Interesse, weil sie zwei Ma1 die Cyclo- 
hexenonringschliessung ') einzugehen vermogen. 

Schon im Jahre  1894 habe ich uLer den ersten so erhaltenen 
Doppelringkorper gemeinschaftlich mit W e r n e r  kurz berichtet 3. In 
der Zwischenzeit sind diese Untersuchungen insbesondere in der Benz- 
aldehyd-, Acetddehyd- und Formaldehyd Reihe weitergefiihrt worden. 
Die Resultate siud grijsstentheils bereits in Heidelberger Dissertationen 
Ton K. B i a l o n  (1897), W. R u s c h h a n p t  (1897), G. S c h n e i d e r  
(1900), Fr. C r o n e r  (1901) niedergelegt, und es sol1 hier nunmehr 
im Zusamrnenhange fiber diese Untersuchungen berichtet werden. 

Zunachst wurde der von K n o e v e n a g e l  und W e r n e r  aua 
Benzylidenbisacetylaceton unter zweimaligem Wasseraustritt erhaltene 
Korper, dessen Constitution vermuthlich einer der beiden Formelu 
entspricht: 

>CH. R 

H3C.C ~- CH ___ CO CO CH CO 
~ H . C ~ H ~ \ C H  , 

1 ~-~ // HC( I- // HC! ~ H . C ~ H ~ \ C H  
HyC.C CH C.CH8 Lw- CH C.CH4 

und der a18 Dimethylphenvl-n,-biac!.ciohexenon bezeichnet wurde, von 
Bia lon  InHher untersucht. 

B i a l o n  gelang es, durch Einwirkung \-on trockner Salzsaure auf 
die Chloroformliisuog des Benzalbisacetylncerons zunachst das Methyl- 
~-phenyl-3-diacrtyl-2.4-cyclohexenon-5 von der Formel 

HjC.CO.CH CO 
CcH-. HC( 'CH 

zu erhalten, welches eich durch Kocheu mit concentrirten Alkalien 
unter Abspaltung der  Acetylgrnppen in das  schon bekannte Methyl- 
1-pbenyl-3-cyclohexenon-5 iiberfiihren lasst. Durch Rochen mit sehr 
verdiinnten Alkalien dagegen konnte eine zweite Ringschliessung her- 
beigefiihrt werden unter Bildung des friiher direct dargestellten Dime- 
thylphenyl-m-biscvclohexenons. 

Durch Gewinnung eiues Dioxims des  Dimethplphenyl-m-biscyclo- 
hexenons wurde nachgewiesen, dass dieser Korper  eiu Diketon ist, 
dass also Sauerstoff an der Ringschliessung nicht theilgenommen 
haben kann. 

-/ 
H3C.CO.CH C.CH3 

?) Vergl. Ann. d. Cham. 281, 25. a) Ann. d. Chern. 281, S'i. 
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Mit Phenylhydrazin hingegen konnte nur  ein Monophenylhydrazon 
erhalten werdeo. 

Verschiedene Versuche, durch Reductioii des ungesaitigten Doppel- 
ringketons zu einem gesattigten Alkohol, Naheres iiber seine Constitution 
zu erfahren, schlugen bisher fehl und wurden zunachst unterbrocben 
in der Hoffnung, leichtere Aufklaruug iiber die Eigenschafteii dieser 
w-Biscyclohexennne iri der Acetaldehyd- und schlirsslich in der Form- 
aldehpd-Reihe zu erlangen. 

Durch Condensation von Acetaldehyd mit 2 Mol. Acetylaceton 
unter dem Einfluss von Piperidin wurde deshalb das Aethylidenbia- 
acetylaceton dargestellt und mit diesem Kiirper die analoge Versuchs- 
reihe wie beim Benzaldehydkiirper durchgefiilirt. 

B i a l o  n gelang es, durch Kochen des Aetbylidenbisacetylacetooe 
mit verdiinnter Salzsaure zwei krptallinische Korper  von 136 0 und. 
680 Schmp. zu erhalten, deren beiderseitige Analysenzahleu auf zwei- 
malige Wasserabspaltung aus dem Aetbylidenbisacetylaceton stimmten 
und deren grosse Bestandigkeit (sie sieden beide unter gewohnlichem 
I h c k  gcgen 3000 ohne Zersetzung) auf das Vorliegen zweier isomerer 
Biscyclohexenone scbliessen liess. Wahrend in  der Renzaldeh-ydreihe 
nur e i n  Doppelringkiirper erhalten wurde, wurden bier statt dessen 
zwei Isomere gewonneu, welche vielleicht den beiden oben angegebenen 
Formeln entsprechen, nur mit dem Unterschiede, dass die Phenylgruppe 
durch die Methplgruppe ersetzt ist. Vielleicht hat man es hier aber 
anch mit Stereoisomerie ') oder mit Eetonen und den entsprechenden 
Enolen zu thun. R u s c h h i t u p t ,  deF diese Kiirper spater naher unter- 
auchte, erhielt auch mit Salzsaure in  Chloroformlasung den Doppel- 
ringkorper vom Schmp. 640 (nach B i a l o n  680), konnte aber bei dieser 
Crewionungsweise das  hoher scbmelzende Isomere nicht beobachten. 

Auch Zwischenproducte yon der Zusanimensetzung der Diacetgl- 
cyclohexenone, also Korper, die unter nur eiumaliger Wasserabspaltung 
ans dem Aethylidenbisscetglaceton entstanden, konuten in dieser Reihe 
weder von B i a l o n  noch von R u s c h h a u p , t  erhalten werden. Ferner  
wollte es biaher nicht gelingen, Oxime und Pheny.lb)drazone der Dop- 
pelringkfirper zu erhalten. Und schliesslich wurden wir auch in der 
Hoffnung getauseht, diese Korper der Acetaldehydreihe in leicbt fass- 
bare Rednctionsproducte iiberfiihren zu konnen. Die Versuche fiihrten 
zii der Erkenntniss, dass die Untersuchungen hier noch grossere 
Schwierigkeiten bereiteten, als in  der Benzaldehydreihe. 

I) Ueber IsomeriemBglichkeiten in Pitllen , in welohen asymmetrische 
Kohlenstoffatome durch Bracken verbunden sind, vergl. Aschan  , Ann. d.' 
Chem. 316, BOO; J a c o b s o n ,  diese Berichte 35, 3981 [1908]; Sk.raug, diese 
Berichte 36, 141 [1903]. 
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Durch Kochen rnit verdiinnter Kalilauge wurden beide isomere 
Trimeth3.l-m-biscyclohexenone, das niedrig schmelzende (649 schnell und 
in guter Ausbeute, das hoher schmelzende (136O) scheinbnr langsamer 
und in schlechter Ausbeute, in Dimethyl. 1.3-cyclohexenon-5 uberge- 
fiihrt. Unter der Annahme von Doppelringen in den Ausgangskorpern 
ist danach durch Behandlung rnit verdiinnter Ealilauge der eine Ring 
gesprengt (Gleichung I), und die Acetylgruppen des primaren Reactions- 
productes wurden als Essigsaure abgespalten (Gleichung 11). 

H3C.C CH CO H3C.C CH.CO.CH3 

CO bH -!.CH3 CO CH.CO.CHy 
J.  HC( C H . C H ~ \ C H + H ~ O  = HC i-p \ C H . C H ~  . \- / 

H3C .C CH. CO . CHs 
11. HC! )CH.CHy + 2H20 

CO- CA. CO.CH3 
HsC.C CH2 

= 2CHy.COOH + HC(-)CH.CH3. 
do CH2 

Puoch erwiihnen muss ich, dass anstiitt der Doppelringkorper rnit 
m-Briicke bei der Synthese a m  Alkylidenbisacetylaceton allenfalls auch 
Doppelringkorper rnit p - Brucke nach folgendem Schema entstehen 
k6nnten: 

HsC . CO . CH. CO. CH8 H9C.C CH.CO.CBy 

H3C. C0.CH.CO. CH3 CO CH.CO.CH3 
CH. R + HC(- >CII. R 

C CH . CO .CHs 

Diese Miiglichkeit suchte ich mit Rusch  h a u p t  experimentell za 
beleuchten dadurch, dass wir qach Werner ' s  Vorschrift aus Benzal- 
acetylaceton und Acetessigester durch Zusammenlagerung unter dem 
Einfluss von Diathylamin dae Acetessigesterbenzalacetylaceton (Scbmp. 
1 5 6 0) dam t ell ten : 

HsC .CO. CH. CO.CH3 

HsC.CO.CH. COOCsHj 
>CH.CeHS , 

und auf diesen Kijrper die bisher erprobteu Methoden der Wasserab- 
spaltnng zur Anwendung brachten, wobei nur eine Q-, aber keine 
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~-Rriickenringbildung bei erstmaliger (Formei I) und darauf folgender 
zweitmaliger (Formel 11) Wasserabspaltung stattfinden konnte. 

CH. CO. CH3 HSC .C C H  
I. 2rd -)CH.CsHs . 11. H C ~ - - - i ~ \ C H . C a H 5  \AX . 

CO C H .  COOC2H: C CH.  COOCzH, 

Die Wasserabspaltung ist uns hier indessen nicht gegliickt. Wir  
beobachteten gelegentlich dieser Untersuchung aber, dass noch ein 
isomeres Acetessigesterbenzalacetylaceton gewonnen werden kann, 
wenn man Acetylaceton und Benzalacetessigester durch Diatbylamin 
zusammenlagert zu Acetylacetonbenzalacetessigester I).  Der  Korper 
schmilzt bei 1230 ’) , konnte aber durch Wasserabspaltung auch nicht 
in den zugehorigen Briickenringkorper ubergefiihrt werden. 

Noch weniger Gliick mit der naheren Aufklarung und der Unter- 
suchung der von mir als m- Briickenringktirper aufgefassten Verbin- 
dungen hatte ich schliesslich bei den Condensationsproducten von Form- 
aldehyd mit Acetylaceton. I n  dieser Reihe wurde die Untersuchung 
gemeinschaftiich mit G. S c h n e i d e r s ) ,  Fr. C r o n e r * )  und W. 
S a u g e r  5, durchgefiihrt. 

Das Methylenbisacetplaceton (Schmp. 87--880)), 

H3C.CO. CH. GO .CHs 
‘ X H 2  

H ~ C .  co.cH. CO.CH~’  
konnte durch einmalige Wasserabspaltung iibergefuhrt werden in  Me- 
tbyl-l-diacet;vl~2.4-cyclohexenon-5 (Schmp. 75O), 

CO CH.CO.CH3 
HC/-- -‘(=Ha !. --/ 7 

H3C.C CH.CO.CHs 

welches nach deu in  den anderen Reihen mit Erfolg angewandten 
Methoden bisher indeesen nicht durch nochmalige Wasserabspaltung 
in den zugehorigen Doppelringkiirper iibergefuhrt werden konnte. 

I) Ueber die Nomenclatur vergl. Ann. d. Chem. 281, 30. 
3 Die Isomerie der beiden Korper wnrde noch nicht anfgekl&rt. Viel- 

3) Ueber Condensation von Formaldehyd mit Acetylaceton, Dissert., Hei- 

4) Einwirkung von Pormaldehyd auf Acetylaceton, Dissert., Heidelberg 

5) Ueber Condeneationen von Formaldehyd mit 1.3 -Diketonen, Dissert., 

eicht handelt es sioh dabei um Enolisirungsvorgitnge. 

aelberg 1900. 

1901. 

Heidelberg 1903. 
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Aus dem Methplenbisacetplaceton konnte aber mittels concen- 
trirter Schwefelsaure unter zweimaliger Wasserabspaltung direct Di- 
methyl m-bisqvclohexenon (Schmp. 125- 127O), 

CO CH C.CH3 
HC' dHa 'CH \ -1 -1 ' 

H3C.C C H  CO 

erhalten werden, ohne dass hicr Isomere ahnlich denen in der um 
ein Methyl Feicheren Reihe beobachtet worden waren. 

Angefiihrt muss noch werden, dass d,,s bleth;vldiacetyl-cyclohexenon 
sehr leicht unb glatt in ein Product der aromatischen Reihe iibergeht. 
'Man brauoht es nur in ealzsaurer Chloroformlasung a n  der Luft stehen 
zu lassen, so verwandelt es sich in ein Diacetvlkresol vou der Zu- 
-8arnmeneetzung 

H0.C C.CO.CH3 

HC( -:cH 
H3C .C C. CO. CH3 

Dasselbe Diacetyl-7-kresol bildet sich auch, wenn man Methylen- 
bisacetylaceton lmit starker wassriger Salzsaurr langere Zeit an der  
Ldt  stehen 'liisst. 

Mit Ammoniak scheint das bei 87-88O schmelzende Methylenbie- 
acetylaceton nicht zu reagiren; wenigstens wird dabei nicht das Di-  
rnethvldiacetyldih~dropyridin rom Schmp. 198O erhalten, welches nach 
B c h o l  t z  ') und auch nach den Versuchen von S c h n e i d e r  8 )  aus dem 
6lfiirmigen Methylenbieacetylaceton entsteht. Ob ails dem festen Me- 
tbylenbisaeetylaeeton durch Einwirkung von Ammoniak unter einrna- 
Iiger Wasserabspaltung iihnliche stickstoffhaltige Producte entstehen, 
wie sie von R a b e  und B i l l m a n n  3, aus dem festen Aethylidenbis- 
acetessigester und Ammoniak erhalten wurden, oder ob iiberbaupt kein 
stickstoffhaltiges Product dabei enteteht, muss nach den bis jetzt vor- 
liegenden Versuchen noch dnhingestellt bleiben. 

Die Untereuchung der Condensationsproducte von Forrnaldehyd 
mit Acetylaceton wurde nun noch wesentlich verwickelter dadurcb, 
dam beide auch noch in anderem, als dem bis jetzt besprochenen 
Verhaltniss zu Verbindungen zusarnrnentreten konnen. 

Schon mit S c h n e i d e r  faud ich, dass 2 Mol. Acetylaceton mit 
2 Mol. Formaldehyd sich unter einmaligern Wasseraustritt zu vereinigen 

*) Dieee Berichte 30, 2295 [18971. 
3) Dime Berichte 33, 3806 [I9001 

a) Dissert., Heidelberg 1900. 
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vermogen zu eiuem Korper  (vom Schmp. 910), der wahrscheinlich die 
Constitution : 

HS C.CO. CH. CO .CHs 

HA C . 0 C  C(CH2. OH). CO. CHJ 
>CHy 

besitzt und von uns als Methylolmetbylenbisacetylacetou I) bezeichnet 
wurde. 

Er hesitzt fast die gleiche Lijslichkeit wie Methylenbisacetylaceton, 
unterscheidet sich von diesem aber scharf durch die Analyse und sein 
Verhalten gegen Salzsaure. Auch spaltetr der Korper  Formaldehyd 
beim Erhitzen ab; er enthalt den Formaldehyd also in  sehr\lockerer 
Bindung - um auf einen Vergleich mit dem Krystallwasser hinzu- 
weiseu - gewissermaassen als Krystallformaldehyd. 

Mit ganz verdunnter wassriger Salzsaure , oder besser rnit einer 
Losung von SalzsLure in Cliloroform verliert e r  ein Mol. Wasser und 
giebt M~thyl-l-diacetyl-2-4-methylol-4-cycl~hexet1011~5 (Schmp. 690), 

H3C.C CH.CO.CH8 
HC( >CHa 9 

CO -C(CHa OH).CO.CH3 
degsan Molekulargewicht zu 222 anstatt 224 gefunden wurde. 

Beide Met bylolverbindungen geben mit salzsaurem Hydroxylaniio 
unter Abspaltung von Formaldehyd und Austreten von 4 Leziehungs- 
weise 3 Mol. Wasser ein und dasselbe Dioxim oder Risisoxazol, 

r-T3c.c CH C:NOH N C.CH3 H3C.C ~ N 
1 

HC( bR2 kH Oder C)[,C-CH1--CL,~CJ * 

HO.V:C C H - C . C H ~  H ~ C . C  C . CH.q 
Die Annahme eines Bisisoxazols ist die wahrscheinlichere, da  der 

RSrper  rnit concentrirter Salzsaore bei 200° sich bestandig erweist. 

1) Dem ganzen Verhalten dieses Korpers nach halte ich die bier angege- 
bene Constitiition fiir die wahrseheinlichste, bemerke aber, dass der Eintritt 
von solehen Methylolgruppen aueh in Methylgruppen haufig beobachtet wurde, 
in welche bis zu drei Methylolgruppen einzutreten vermhgen. Nach Methn  e r  
(in Lsdenburg’s  Laboratorium), diese Berichte 27, 2689 [1894], vereinigt 
sieh die Methylgruppe im Chinaldin mit Formaldehyd. Sogar rnit zwei und 
mi-, drei idol. Formaldehyd findet diese Vereinigung nach Konigs ,  diese Be- 
riehte 32, 223 [1899], statt. Aehnliche Reactionen finden nach T o l l e n s  (mit 
W i e g a n d ) ,  Ann. d. Chern. 86.5, 317 und (mit Ape11 ebendi 289, 46, beirn 
Aeetaldehyd und Acetou statt , die gleich drei Methylolgruppen aufnehmen. 
Analoge Beobachtungen machte aucb L. H e n r y  beim Nitromethan, ferner 
L a d e n  burg, diese Berichte 31, 286 “981, beim Picolin. Auch a n  Terpene 
findet nach L a d e n b u r g  Addition von Forrnaldehyd statt. Vergl. auch 
K r i e w i t z ,  diese Berichte 32, 57 [1899]. 
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Ausser dem Methylolmethylenbisacetylaceton wurde aber auch 
noch ein Dimethylolmethylenbisacetylaceton erhalten, welches vielleicht 
nach der Formel: 

CH3. CO. C(CH2. OH) .CO .CHs 
’>CHI 

CH3. CO. C(CH;. OH). CO . CH, 
zusammengesetzt ist und mit. Sabsaure in Chloroformlosung in  deu 
zugehoi igen wasserarmeren Ringkorper: 

H3C.C0.,C ,-.,&,CO.CH? CH 
HO . Hs C,’ ‘CHp. OH ‘ 

H? C. C\/CO 
CH 

ein Methyl 1-diacetyl-2-4-dimethylol-2-4-cyclohexenon-5 vom Schmp. 
1450, iibergefiihrt werden konnte, das gegeniiber dem Verhalten des Mo- 
nomethylolringkorpers sonderbarer Wewe ein nnrmales Dioxim vom 
Schmp. 268O liefert. 

Neben dem Dimethylolmethylenbisacetylaceton wnrde, mancbmal 
in recht geringer Menge, noch ein Trimethylolkorper (Schmp. 1220, der 
unter Zersetzung aus Benzol krystallisirt) vielleicht von der Constitution: 

CH H3 C. CO, c ,,b, CO. CH3 
HO.HaC/’ ’ ’ ‘CH2.OH 

Hs c . Cb,’CO 
C . CH2 OH 

beobachtet, der durch Erhitzen rnit disessig unter Formaldehydabspal- 
tung in den erwahnten Dimethylolringkorper iihergeht und der  mit 
Hydroxylamin unter dreimaliger Formaldehydabspaltung auffallender 
Weise das  schon oben behandelte Methylenbisisoxazol vom Schmp. 
141-142O lieferte. 

Schliesslieh wurde noch ein Korper  erhalten, den wir, nahere 
Untersuchung vorbehalten, als ein Dimethylol-dimethylen-trisacetylaceton 
von der Formel 

CO.C& CO.CHs CO.CH3 
HO. H2C.C- CH2-C - CHa - C- CH2. OH 

CO . CH3 CO . CH3 CO. CH3 
anffassen, der in Aether, Benzol nnd Alkobol auch in der Warme 
schwer loslich ist und daher nach dem Auskochen mit diesen LBsungs- 
mitteln zuriickbleibt. Sein Schmelzpunkt wurde meist zu 167 0 ge- 
funden; e r  schmilzt manchmal aber auch hinauf bis zu 177O. Fiir 
die Analyse wurde e r  trotz Schwerloslichkeit aus Benzol umkrystal- 
lisirt. Sein Molekulargewicht wurde schwankend von 253 bis zu 387 
gefunden. Suspendirt man ihn in Chloroform und leitet unter Kuhlung 
Ammoniak ein, so geht e r  in LBsung. Nach dem Verdunsten blieb 
ein Oel zuriick, das mit Alkohol wieder zu dem bei 1670 schnielzenden, 
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stickstofffreien Ausgangsmaterial erstarrte. Diese Eigenschaft kann znr 
Reinignng benutzt werden. 

Mit Salzsaure i u  Chloroformlosung werden nach der Analyse 2 
Mol. Formaldehyd abgespalten, wobei ein bei 101 schmelzender 
Kiirper, vielleicht Dimethylentrisacetylaceton, 

HsC.CO HsC.CO C O .  CH3 
CH--CH, C-CH2-CH 

H3C.dO H3C.CO co .CH3 
erhalten wird. 

Die rnletzt erwahnten Kiirper, welche der Dimethylol- und Tri- 
metbylol- Reihe angehBren, waren nicht nsch getrennten Verfahren dar- 
stellbar, sondern entstanden stets neben einander, wenn Acetylaceton 
mit einem grosseren Ueberschass von Formaldehyd durch allmahlichen~ 
Zusatz von Digthylamin condensirt wurde. Beim Auskochen des so 
erhaltenen Rohproductes mit der zehnfachen Menge Aether ging Di- 
methylolmethvlenbisacetylaceton in Losung. Aus dem Riickstand 
wurde durch Kochen mit Benzol das  Methyl-1-diacetyl-2-4-trimethplol- 
2-4-6-cyclohexeuon-5 herausgelost und im Riickstande blieb das Di- 
meth~loldimetbylentrisacetylaceton ’). 

Condensation von Acetylac-ton mit  Rcnzaldehyd 
(mit I<. Bialon). 

E i n w i r k u n g  von S a l z s a u r e  a u f  Benzy l idenb i sace ty l ace ton .  
Die Einwirkung von Salzsaure auf Benzylidenbisacetylacetona) wurde 

zuerst gemeinschaftlich rnit R. W e r n e r  in  alkoholischer Losung, spater 
rnit K. B i a l o  n in Chloroformlnsung untersucht. 

1) FBr die drei zuletzt erwiihnten Korper halte ich die Frage nach der 
Constitution nicht fur endgultig erledigt. Insbesondere ist noch durch weitere 
Untersuchuog festzustallen, ob die Methylolgruppen die Stellen einnehmen, 
welche ihnen zugeschrieben wurden, und ferner ist zu ermitteln, in wieweit die 
Korper Ketone, oder Enole, oder vielleicht auch Cyclohexanolone sind. 

Nach R a b e  und Elze sol1 das Verhalten 
des Benzylidenbisacetylacetons gegen Hydrazinhydrat unzweifelhaft fiir ein 

%) Ann. d. Chem. 281, 80. 

Cyclohexanolon sprechen. 

Ich halte das wohl fur mBglich, aber nicht Wr sicher erwiesen, und glaube 
nach den bis jetzt vorliegenden Daten auch die Formel: 

Ctla. C 0 . C :  C(0H).  CEls 
>CH. c6& 

CH3 .CO. CH. CO . CH3 
rnit in Frage ziehen zu mussen. 
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Lost man Benzylidenbisacetylaceton in wenig absolutem Alkohol, 
behandelt mit Salzsaure nach der schon gegebenen I )  Vorschrift, SQ 

entsteht unter zweimaligem Wasseraustritt der als Dimethylphenyl-m- 
biscyclohexenon bezeichnete Korper, welcher nach W e r n e r  bei 1520, 
nach B i a l o n  bei 154" schmilzt. Die  Ausbeute wird bei dieser Dar- 
stellung durch eintretende Verharzung leicht stark beeintrachtigt. E twas  
bessere Ausbeute erhalt mau, wenri eine concentrirte, alkoholische Lo- 
sung des Benzylidenbisacetylacetons mit wgssriger, concentrirter Salz- 
saure zwei Stunden unter Riickfluss gekocht wird. Aber auch hier  
liess die Ausbeute in Folge theilweiser Verharzung zu wiinschen iibrig. 
In verdiinnter Liisung von Benzylidenbisacetylaceton fand durch Salz- 
siiure keine Veranderung statt 

M e t h y l -  I - p h e n y l - 3 - d i a c e t y l - 2 - 4 - c y c l o h e s e n o n - 5 ,  
H3C.C CH.CO.CHs 

CH! ) C H . Q H ~  . 
co -CH. co . C H ~  

Bei weiteren Versuchen . die Ausbeute des Dimethylphenyl-m- 
biscyclohexenons bei seiner Rereitung ails Benzj lidenbisacetylaceton zu. 
erhiihen, lwurde unter nur einmaliger Wasserabspaltung das Methyl- 
phehyldiacetylcyclohexenon erbalten. 

I n  einem Fractionirkolben wurde Benzylidenbisacetylaceton in  
Chloroform suspendirt und trockne Salzsaure eingeleitet. Nach etwa 
einer halben Stunde hatte sich das  Benzylidenbisacetylaeeton mit gelber 
Farbe  gelost, und es begann sich Wasser abzuscheiden. Nach drei 
Stunden wurden Chloroform und Wasser durch Evacuiren im Fractio- 
nirkolben zuerst in der Kalte und spater auf dem Wasserbade und 
unter Durchleiten eines schwachen Luftstromes fortgenommen. Es 
hinterblieb ein dickes, gelbes Oel, aus dem sich bei langerem Stehen 
Krystalle abschieden. Der Korper  krystallisirte aus Ligroi'n in durch- 
sichtigen, schwachgelblich gefarbten Tafeln voni Schrnp. 68 0 ;  er  war 
chlorfrei. Die Analpse fiihrte auf die Zusammensetzung eines Methyl- 
phenyldiaeetylcycloliexenons. 

C17Hls03. Ber. C 75.52, H 6.72. 
Gef. * 75.7, 75.5, 

Der KGrper ist sehr leicht loslich in  Alkohnl, Aether und Chloro- 
form, leicht liislich in Benzol und Eisessig, ziemlich liislich in  heissem, 
schwer lijslich in kaltem Ligroi'n und unlijslich in Wasser. Er lijst 
sich i n  concentrirter Scbwefelsaure und wird daraus beim sofortigen 
Verdiinnen mit Eiswasser unverandert wieder gefallt. Er ist liislieh 

6.8, 6.7. 

I) Ann. d. Chem. 281, 87. 
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in Kalilauge. Beim Erhitzen auf etwa 120° zersetzt e r  sich unter 
Verharzung. 

Leitet man, wie oben angegeben, Salzsauregas in das gekiihlte 
Gemisch \-on Benzylidenbisacetylaceton mit Chloroform, giesst nach 
Beendigung der  Reaction das Gemenge, ohne die Salzeaure vorher zu 
entfernen, in  concentrirte Schwefelsaure und lasst langere Zeit, etwa 
1-2 Wochen, stehen, so wird ein weiteres Mol. Wasser abgespalten 
unter Bildung des oben schon erwahnten Dimethylphenyl-m-biscyclo- 
hexenons, von dessen anderweitiger Darstellung unten noch die Rede 
sein wird. 

Erhitzt man das Methylphenyldiacetylcyclohexenon mit 5-proc. 
alkoholischer Kalilauge 2 Stunden unter Ruckfluss, so werden die 
beiden Acetylgruppen abgespalten. Es entstand das schon auf anderen 
Wegen dargestellte Methylphenglcyclohexenon I ) ,  welches bei 25 mm 
von 190-195'' uberging und das friiher (1. c.) schon beschriebene 
Oxim vom Schmp. 114- 115" lieferte. 

E i n w i r k u n g  v o n  s a l z s a u r e m  H y d r o x y l a m i n  a u f  M e t h p l -  
p h e  n y 1 d i  a c e t y 1 c y c 1 o h  e x  e n  on. 

a) i n  n e u t r a l e r  L o s u n g .  Ein MolekCl des Ketons wurde in 
einer geriugen Menge stark verdiinntem Alkohol geliist und eine con- 
centrirte wassrige Lasung von 4 Mol. Hydroxylamin hinzugefiigt. 

Nach einigem Schiitteln schied sich schon in der  Kalte ein Kor- 
per a b ,  der den Schmp. 135--1370 zeigte, aber bisher nicht naher 
untersucht wurde. 

Wurde eine Stunde lang unter Ruckfluss gekocht, so wurde ein 
Product erhalten, das aus verdiinntem Alkohol in weissen Prismen 
mit pyramidaler Begrenzung krystallisirte und bei 103-1050 schmolz. 
Die Analyse ergab Werthe, welche auf Reaction zwischen 1 Mol. dea 
Diacetylketons mit 2 Mol. Hydroxylamin unter Austritt von 3 Mol. 
Wasser  scbliessen lasst. 

C1.rH1802Na. Ber. C 72.3, H 6.4, N 10.0. 
Gef. )) 73.7, )) 6 3 ,  )) 10.3, 10.5. 

Danach kiinnte ein Dioxim dea Dimethylphenyl-m-biscyclohexenons 
vorliegen. 

b) i n  G e g e n w a r t  v o n  S o d a .  Wurden Dimethylphenyldiacetjl- 
cyclohexenon und salzsaures Hydroxylamin in wassrig-alkoholischer 
Liisung mit Cberschussiger Soda 4 Stunden unter RuckAuss gekocht, 
so schied sich uach dem Verdunsteu der Hauptmenge des Alkohols 
beim Abkiihlen ein schwarzbraunes Oel ab ,  welches beirn Verreiben 

1) Ann. d. Chem. 2S1, 79. 
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mit wenig Aether erstarrte. Der Korper schmilzt nach dern Umkrp- 
stallisiren aus verdiinntern Alkohol bei 190- 19.30 und besitzt dieselbe 
Zusamrnensetzung wie das  vorher beschriebene Dioxirn des Dimethj 1- 
phenyl-m- biscyclohexeuous. 

C I ~ H I ~ O ~ N ~ .  Ber. C 72.3, H 6.4, N 9.9. 
Gef. 2 72.0, )) 6.6, n 9.8. 

Es liegen daiiach in beiden, in neutraler sowie in sodaalkalischer 
Losung dargestellten Hydroxylarninderivaten, zwei isomere Korper vor, 
deren Verhhltniss zu einander noch der naberen Aufklarung bedarf. 
Es ist moglich, dass beide Korper Stereoisomere der Formel 

H3C.C C C:N.OH 
I I 
CH C:K.OH 

bH . C&\ CHa 
-(-/ 

- \  oder H 2 C j  . --I-[ CB.C6H5 CH der Formel 
BO.N:C CH C.C& EIO. N : G  C- C . CH3 

H8C.C 
HC( 

daretellen. Ebenso gut kann, nach weiter unteu angegebenen Erfah- 
rungen in der Methylolreihe, in dem einen aucb  ein Benzylideribisisox- 
azol uorliegen. 

Da die Aubbeute an diesen stickstoffbaltigen Korpern Lei der 
Einwirkung YOU Hydroxylamin auf das Methylphenyldiacetylcyclo- 
hexerion sehr gut ist, so wareu Versuche am Platze, durch Spaltung 
dieser K6rper ev. zu den zugehorigen isomeren m-Biscyclohexenonen 
.zu gelangen 

E i n w i r k u n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  M e t h y l - ]  - p h e n y l -  
3 - d i a c e t y l  2 - 4 - c y c l o b e x a n o n - 5 .  

Wird in eine kalt gesattigte Losung des Ketons in absolutem Al-  
kohol unter Eiskuhlung trocknes Ammoniakgas eingeleitet, so tritt 
Rothfarbung ein, und nsch Verlauf einer balben Stunde fallt in reich- 
licher Menge ein grobkrystallinischer Korper aus, der bei 100 schmilzt. 
Bei Versuchen, ihn urnzukryetallisiren, zeigte sich, dass e r  durch Er- 
warmrn mit Wasser, mit terdiinntem oder absolutern Alkohol, in 
denen er  schwer liislich ist, zersetzt wird unter Auttreten eines suss- 
lichen, anisahnlichen Gerucbes. Kur duruh sehr vorsichtiges Erwiirrnen 
mit Benzol konnte er in  Losung gebracbt und krvstallisirt erhalten 
werden. Die Krystalle schmolzen bei 12b0 unter Zersetzung. Auch 
a n  der Luft oder im Vacuumexsiccator findet allmahliche Zersetzuug 
unter Auftreten des erwiihnten Gerucbes statt, wobei diese Krystalle 
nndurchsichtig und gelb werden. 

CI~BI'ION. Ber. C S1.3, El 6.8, N 5.6. 
C1,Bl~O~N. Ber. 2 75.8, )) 7.1, )) 5.2. 

Gef. >) 78.3, 76.0, )) 7.5, 8.0, x 5.8. 
Bericlite d. D. diem. Gesellscliaft. Jalirg. XXXVI. 1 J8 
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Die Analysen lassen rermuthen, dass der P o r p e r  tlieilweise zer- 
setzt ist. 

Der  Korper ist leicht Ioslich in warmem Chloroform, ziemlich 
leicht Ioslich in warmem Benzol, schwer loslich in Alkohol nnd 
lligroi'n und fast unloslich in  Aether. 

Beim Erwarmen mit Alkohol oder Wasser wird er, wie erwahnt, 
linter gleichzeitiger Auflijsung zerdetzt. Beim Verdunsten des Alkohols. 
Lrystallisiren weisse, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 1800, welche- 
i n  Alkohol sehr leicht lijslich sind. Dieser Korper bedarf noch den 
naheren Untersuchung und diirfte Aufkllrung iibw das oben be- 
schriebene Ammoniakderirat liefern. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l k a l i e n  a u f  M e t h y l -  I - p h e n y l - 3 - d i a c e t y b  
2 - 4 - c y c l o h e x e n o n - 5 .  

Bei dem oben schon beschriebenen Versuche der Abepaltung der 
beiden Acetylgruppen aus dem Diacetylmethylphenylcyclohexenon. 
wirkte die Kalilnuge nur auf einen kleinen Theil des Ketons in dep 
beabsichtigten Weise eio. Aus dem Riickstande der Destillation des 
Methylphenylcyclnhexenons liessen sicb durch Aether kleine Blfttchzn 
vom Schmp. 151C abscheiden, die identisch sind mit dem auf anderem 
Wege bereits erhaltenen, im Eingange des experimentellen Theils er- 
walinten Methylphenyl-rn-biscyclohexeoon 

Es zeigte sich, dass dieses m-Biscyclohexenon auch durch Kochem 
alkoholischer Losungen des Diacetylmethylphenylcyclohexenons mit. 
Soda oder Pottasche erhalten werden kann. Am besten entsteht ee- 
jedoch , wenn man das Diacetylmethylphenylcyclohexenon mit ver- 
diinnter wassriger Ealilaiige 1 : 100 unter Riicktluss erhitzt. Dabei 
liiste sich das Reton zunachst auf, und wenn die Fliissigkeit in's Sieden 
gekommen war, trat Triibung ein unter allmahlicher Abscheidung von 
grossen Oeltropfen. Nach zweistiindigem Kochen war  die Reaction 
regelmassig beendet. Das abgeschiedene Oel wurde nach dem Er- 
kalten fast vollig fest und krystallisirte aus Alkohol in priichtigen, 
perlmutterglanzenden Blattchen, die den Schmp. 151° zeigten. D e r  
Korper ist nach Liislichkeit und Analyse identisch niit dem oben 
schon erwjihnten D i m e  t h y 1 p h e n y 1-m - b i s c y c1 o h  e x  e n o n  (Schmp. 
iiach W e r n e r  152O, nach B i a l o n  1540). 

CL,H1602. Bet-. C 80.9, 3 6.4. 
Gof. * 81.4, 81.2, * 6.9, 6.3. 

Der Korper ist ausserordentlich bestandig und kann unter ge- 
wijhnlichem Druck Lei etwa 3550 destillirt werden. 
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E i n w i r k u n g  v o n  H y d r o x y l a m i n  a u f  D i m e t t i y l p h e n y l -  
m -  b i s c y c l o h e x e n o n .  

In eine heiss gesattigten Losung des m-Biscyclohexenons in Alkohol 
wurde eine heiss gesiittigte Losung von 4 Mol. ealzsaurem Hydroxyl- 
amin gebracht und ein Ueberschuss von Soda hinzugesetzt. Nach 
einmaligem Aufkochen und Erkaltenlassen krystallisirte ein Oxim 
vom Schmp. 178O. Die Analyse deutet auf ein Gemenge von mono- 
und di-oximirtem Keton. 

C I , H ~ T O ~ N .  Ber. N 5.2. 
C I ~ H ~ S O ~ N P .  Bcr. N 9.9. Gef. N 6.2. 

Es zeigte sicb, dass j e  nach der Dauer des Kochens alle mag- 
lichen Schmelzpunkte von 151O bis hinauf zu 1930 erhalten werden 
koniiten. Erst durch zweistiindiges Kochen unter Riickfluss wird die 
Oximirung beendet, und nach dem Verdunsten des Alkohols scheidet 
sich alsdann ein zahes Oel ab, das beim Verreiben mit Aether erstarrt. 
Der KGrper schmilzt nach dem Umkrystallisiren bei 193O, genau wie 
das aus dem Methylphenyldiacetylcj-clohexenon dargestellte Hydroxyl- 
aminderivat. Beide Korper erwiesen sich beim Vergleich ihrer Eiqen- 
echaften als viinig identisch. 

Ein w i r k un g vo n I' h e n  y 1 h y d r  a z  i n a u  f D i m e t h y 1 p h e n  y 1- 
m -  b i s c  y c 1 o h  e x  e n  on. 

In eine nicht zu concentrirte Liisung des rn-Biscyclohexenone 
in  Eisessig wurde eine iquimolekulare Menge von Phenylhydrazin 
unter Kiihlung eingeriihrt. Auf Zusatz von Wasser fielen gelbe Flocken 
aus, die sich beim Schiitteln zu einer knetbaren Masse zusammen- 
ballten, welche niit Wasser gewaschen wurde nnd aus Alkohol i n  
schiinen, dunkelrotligelbe~i Krystallen vom Scbmp. 199O kryetallisirte. 
Die Analpse ergab Zahlen, die auf  ein hlonophenylhydrazon schliessen 
lassen. 

C 2 ~ B ~ ~ O N ~ .  Ber. N 8.2. Gef. 8.7, 8.3. 
Ein zweites Mol. P henylhydrazin einzufiihren gelaug nicht. 
Reductionsversuche, welche mit Natrium in abeolut-alkoholiecher 

Losung beim Dimethylphenyl-m biscyclohexenon ausgefuhrt wurden, 
um zu dem entsprechenden Alkohol zu gelangen, hatten keinen Erfolg. 

Condensation von Acetylaceton mit Acetaldehyd. 
(Mit K. B i a l o n  und W. Ruschhaupt . )  

1 Mol. Acetaldehyd (zweckmassig werden 10 pCt. Ueberschuss 
genommen) wurde mit 2 Mol. reinstem Acetylaceton gemiacht, in  Eis  und 
Kochsalz gekiihlt und wiederholt kleine Meogen Piperidin zugefiigt. 
Nach 24-stiindigem Stehen in Eis kryslallisirten kleine, weisse Nadeln, 

138* 
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und schliesslich erstarrte die ganze Masse. Aus sebr verdiinnteni 
Alkohol krystallisirt der erhaltene Korper in grossen, durchsichtigen 
Prismen, welche bei 108O schmelzen. Er ist sehr leicht loslich in 
Alkohol, Chloroform und Eisessig, in kaltem Wasser loslich im Ver- 
haltniss ungefahr 1:20 und sebr schwer loslich in Aether und in 
Ligro’in. Nach der Analyse liegt A e t b y l i d e n b i s s c e t y l a c e t o n  vor. 

Ber. C G3.7, H 7.9. 
Gef. )) 63.4, )) 7.8. 

C l a H l a O ~ .  

% i n  w i r k  u n g v o n  A 1 k a1 i a u f A e t h y 1 i d  e n  - b i s a c  e t y 1 a c  e t o n. 
Kocht map Aethylideubisacetylaceton kurze Zeit mit 30-procen- 

tiger Natronlauge, so entsteht das Dimethyl-1-3-cyclohexenon ’), welches 
durch seinen Siedepunkt 2 loo und seinen charakteristischen Geruch 
erkanut wird. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s a u r e  a u f  Aethyl idenbisacety laceton.  
Aethylidenbisacetylaceton wurde 

2 Stnnden lang mit verdunnter Salzsaure gekocht. Beim Hochen 
schied sich ein braunes Oel ab, das nach dem Erkalten und Neu- 
tralisiren mit Soda fest wurde. Durch Schutteln mit wenig Aether, 
in welchem die im Oel enthaltenen Krystalle fast unliislich sind, 
wiihrend das Oel sich leicht liist, wird der feste Korper isolirt. Er 
krystallisirt aus verdiinnteni Alkohol in grossen, perlmutterglanzenden 
Blattchen vom Schmp. 136O. Er ist sehr leicht liislich in Chloroform 
und Eisessig, leicht in warmem, schwerer in  kaltem Alkoliol, ziemlich 
leicht in Wasser, sehr schwer in  heissem Ligro’in nnd fast unliislich 
in Aether. Er siedet unter 754 mm Druck bei 320° ohne jegliche 
Zersetzung. Im Vacuum ging er  bei 15 mm Druck bei 210° uber. 

ClaHlaOg. Ber. C 75.8, H 7.4. 

a)  v o n  w a s  srig e r S a 1  z s I u r  e. 

Gef. )) 75.2, 75.4, 76.2, 7G.2, n 7.4, 7.4. 

Ans der oben erhaltenen atheriscben Lasung krystallisirten beim 
Verdunsten grobe, wasserhelle Krystalle vom Schmp. 64O. Die gehegte 
Vermuthung, dass bier ein Dimethyldiacetylcyclohexenon vorliege, er- 
wies sich als irrig. Die Analyse ergab Zablen, die ebenfalls auf ein 
m-Biscyclohexenon stimmen. 

CLsHldOa. Ber. C 75.8, H 7.4. 
Gef. n 75.6, 75.9, 7.4, 7.7. 

D e r  Korper ist dernnach isomer mit dem oben erhaltenen, bei 
136O schrnelzenden. Er siedet bei 155O unter 15 mu, und ebenso 
unzersetzt unter 754 mm bei 280O. I n  seiner Liislichkeit ist er 
wesentlich von dem bei 1360 schrnelzenden Korper verschieden. 

1) Ann. d. Chem. 2S1, 111.  
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Er ist sehr leicht lijslich in Chloroform und Eisessig, leicht in heissem 
Alkohol und Aether; ziemlich leicht in heissem Ligroin, fast unliislich 
in  Wasser, unloslich in h l k d i e n  und verdiinnten Sauren, dagegeii 
leicht liislich in concenfrirter Salzsaure und Schwefelsaure. 

Da das Trimethyl-rn-biscyclohexenon drei asymmetrische Kohlen- 
stoffatome enthalt, so kiinnte die lsomerie raumlicher Art  sein. Die 
verschiedene Lijsliehkeit der  K6rper i n  Wasser macht es  freilich wahr- 
scheinlich, dass es sich bier um Keton- und End-Formen handelt. 
Auch der verschiedene Siedepunkt deutet auf griibere als sterische 
Isomerie hin. Es ist bis jetzt nicht gelungen, den Rijrper bequemer 
zuganglich zu machen, um diese interessanten Fragen ihrer Losung 
entgegenzufiihren. 

b) v o n  t ro  c k n e r  S a l z  s Bur e. Schon B i a1 o n  hatte Versuche unter- 
nommen, Trimethyl-m-biscyclohexenon durch Einwirkung von trockner 
Salzsaure auf die Losung in  Alkohol, bezw. in Chloroform zu erhalten, 
indessen ohne greifbares Resultat. 

R u  s c h h a u p  t dagegen gelang es , durch L6sen des Aethyliden- 
bisacetylacetons in der fiinffachen Menge Chloroform und halbstundi- 
gee Einwirken von trockner Salzsanre unter Eiskiihlung das Tri- 
methyl-m-biecyclohexenon vom Scbmp. 64O zu erhalten , wahrend d a s  
hoher schmelzende Isomere (Schmp. 136O) auf diesem Wege nicht er- 
halten wurde. D e r  Erfolg der Versuche R u s c h h a u p t ' s  gegeniiber 
denen von B i a l o n  ist darauf zuriickzufiihren, dass R u s c h h a u p t  d ie  
salzsaure Chloroformlosung nicht direct eindampfte , sondern durch 
mehrfaches Schiitteln mit wassriger Sodal6sung erst die Salzsaure 
entfernte und dann die Chloroformlosung bei Zimmertemperatur im 
Vacuum eindunstete. Es hinterblieb ein dickes, riithliches Oel, das  
nicht direct krystallisiren wollte. Es wurde daher der Vacuumdestil- 
lation unterworfen, wobei die Hauptmenge unter 15 mm Druck zwi- 
schen 160° und 1800 iiberging. Das nestillat erstarrte und die er- 
starrte Masse wurde von der Mutterlauge abgesaugt. Die Mutter- 
lauge wurde wiederholt mit Chloroform und Salzsaure bebandelt und 
auf diese Weise schliesslich aus 20 g 8 g des bei 64c schrnelzenden 
Trimethyl-m-biscyclohexenons erhalten. 

D e s t i 1 1 a t  i o n d es A e t h Y I i d en b i s ac e t y 1 a c e  t o n s i m V a c u u m. 

Destillirt man Aethylidenbisacetylaceton im Vacuum, so geht zu- 
nachst R'asser iiber und dann folgen unregelmassig siedende Oele, 
Aus dem hochst siedenden Antbeile, der bei 160- 170'3 unter 10 mm 
Druck iibergeht, erhalt man in  geringer Menge das niedrig (bei 640) 
schmelzende Trimethyl-m-biscyclohexen~ii. Es schied sich freilicb 
erst nach mehrmonatlichem Stehen des O d e s  in feinen, langlichen 
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Nadeln am. Die Metige reichte gerade hin, urn die Identitat mit 
dem von B i a l o n  erhnltenen Tiimethyl-m-biscyclohexenou festzustellen. 

A n l a g e r u n g s p r o d u c t  v o n  A c e t y l a c e t o r i  a n  B e n z a l a c e t -  
e s s i g e s t e r .  

Urn die schon in der Einleitung angedeutete Frage zu entschei- 
den,  ob bei der Bildung von Doppelringkorper~i m- oder p-Briicken- 
ringe entstehen, wurde das Zusammenlagerungsproduct von Acetyl- 
aceton und Benzalacetessigester dargestellt. 

Gleichmolekulare Mengen Acetylaceton und Benz~rlacetessigester 
wurden bei Zimmertemperatur und unter Zusatz vain je  4 Tropfen Di- 
athylamin auf 1 g des Gemisches condensirt. Das Gemisch erstarrt 
nach langerem Stehen (im besten Falle innerhalb 24 Stunden). Das  
Rohproduct ist noch stark verunreinigt , zejgt schwankendc Schmelz- 
punkte und hat  die unangenehme Eigenschaft, sich aus Losungsmitteln 
leicht olig abzuscheiden. Am besten wurde der KKrper auf folgendr 
Weise gereinigt. Das Rob product wurde in stark verdiinntem, heissem 
Alkohol geliist und die Lijsung von dern zuerst beim Erkalten sich 
abscheidenden dunklen Oel abgegossen. Aus der abgegossenen Lij- 
sung krystallisiren dann nach einiger Zeit feine Nadeln. Das Ver- 
fahren wurde mehrfach wiederholt. Der Schmelzporikt erhijhte sich 
dabei von 94O auf 1230, wo er constant wnrde. Ein hijher schmel- 
zendes Product konnte hier selbst durch haufiges Umkrystallisiren 
aus Alkohol und durch systematisches Isoliren der schwerer liislicben 
Antheile nicht erhalten werden. Dieses Resultat ist auffallend, weil 
friiher von K n o e v e n a g e l  und W e r  n e r l )  durch Zusammenlagerung 
von Benzalacetylaceton und Acetessigester mittels Diathylamin nach 
der Gleichung 

CH3 .CO.C.CO.CF~B CH3. CO. CH. CO .CH3 
+ CH.Cs& - - ) C H . C ~ H ~  

CHa. CO. CHg . COO C2 H, CHa . CO. CH . COO C2 Hs 
eiri Korper vom Scbmp. 1560 erhalten wurde, der auch hier aus 
Acetylaceton und Benzalacetessigester nach der Gleichung 

CH3. CO. CH2.CO. CHB CH3. CO. CH. CO. CH3 
+ CH.CsH5 = )CH. CS H5 

CHI .CO.C.COO CBHS CHs.CO .CH .COO Cy HS 
hatte entstehen sollen. 

Die Analyse des bei 1230  schmelzenden, iiach der letzten Glei- 
cbung entstandenen Korpers gab auf das Zusammenlagerungsproduct 
stimmende Werthe. 

1) Ann. d. Chem. 2Y1 ,  86. 



Ct~HazOj.  Ber. C 67.9, H 6.9. 
Gef. n 67.8, 67,6, 1) 7.2, 7.1. 

Die beiden Kiirper sind danach isomer. O b  die Isomerig indessen 
sieri5cher Art  ist , oder auf EnolbiJdung oder girr Cyclohexanolonbil- 
dung beruht, miissen erst weitere Verwche lehren. Die Liislichkeit 
der bei 1230 sehmelzenden Verbindung ist fast dieselbe, wie bei dem 
Kiirper vom Schmp. 156O, nur scheint der niedriger schmelzende in 
Aether etwas leichfer liislich zu sein. Nach dem Vorschlage von 
K n o e v e n n g e l l )  miigen die beidea KBrper vorlaufig ihrer Bildungs- 
weise entsprechend als Acetylaceton-benzalacetessigester (Schmp. 1230) 
und AoetesGgester- benzala&ylaceton (Schmp. 1560) unterschieden 
werden. 

E i n w i r k u n g  v o u  S c h w e f e l s a u r e  a u f  A c e t e s s i g e s t e r - b e n z a l -  
a c e  t y  1 a c e  t on. 

Zu diesen Versuchen wurde das Acetessigester-benzalacetylaceton 
benutzt, d a  es reiner -und in besserer Ausbeute ale der Acetylaceton- 
benzalacetessigester herzustellen war. Wird die Verbindung mit ver- 
diinnter Gchwefelsaure etwa 4 Stunden gekncht, so entsteht daraus i i i  

befriedigender Ausbeute das Methyl-1-phenyl-3-cyclohexenon 5 vom 
Sdp. 185-19no unter 1 5  mm Drnck. Es wurde durch sein Oxirn 
niiher charakterisirt, welches in  L'cbereinRtimmung Nit den Angaben 
von K n o e v e n a g e l  und J a k s a n  bei 152" schmolz, wahrerid K n o e v e -  
n a g e l  m i t ' w e r n e r  und B i a l o n  ein isomeres Oxim vom Schmp. 1140 
erhielt a) .  

E i n w i r k u l n g  v o n  t T o c k a e r  S a l z s i i u r e  a u f  A c e t e s s i g e s t e r -  
b e n  z a l a c e  t y  l a c  e t o n  u u d  s e i n  Is0 m e r e  s. 

Suspendirt man jedes der beiden Isomeren in Chloroform und 
leitet bei Zimmertemperatur etwa eine halbe Stunde trockne Salz- 
saure ein, so farbt die Losung eich rothbraun und Wassertropfen 
'sammeln sich a n  der Oberflache. D e r  suspendirte KBrper lost sich 
dabei auf. Nach Entfernung des Chloroforms und der Salzsaure bei 
Wasserbadtemperatur im Vacuum hinterblieb ein z lhes  Oel, das nicht 
eur  Krystallisation zu bringen war. Im Vacuum ging fast alles t e i  
wiederhoker Destillation bei 225-226' unter 17 mm Druck iiber und 
bildete ein wenig gefarbtes gelbliches Oel ,  das nach dem Erkalten 
zahfliissig wurde. Im Vorlauf fand sich etwas Methyl-l-phenyl-3- 
cyclohexenon-5, das durch sein Oxim (Schmp. 152O) charnkterisirt 
wurde. Das zahfliimige Oel gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

I) Ann. d. Chem. 281, 30. 
Vergl. dariiber K n o e v e n a g e l  und G o l d s m i t h ,  diese Bericbte 31, 

2465 [ISSSj. 
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0.2356 g Sbst.: 0.6352 g COJ, 0.1454 g HaO. - 0.1648 g Shst.: 0.4460 g 
COS, 0.1008 g H20. - 0,2626 g Sbst.: 0.707G g C 0 2 ,  0.1620 g HaO. - 
0.2710 g Sbst.: 0.7248 g Cog, 0.1652 g HgO. 

Gef. C 73.53, 73.81, 73.50 72.94. 
n -  H 6.8G, 6.80, 6.84, 6.77. 

Der Korper scheint trotz des constanten Siedepunktes kein ein- 
heitlicher zu sein. Fur eine einmalige Wasserabspaltong aus detn 
,\usgangsmaterial ergeben sich fiir C 72.0 und H 6.3 und bei zwei- 
rnaligem Wasseraustritt fiir C 76.6 und H 6.4. 

Um den Korper naher zu charakterisiren, wurden einige Ver~uche  
ausgefiihrt, jedoch ohne wesentlichen Erfolg. Gegen concentrirte Sale- 
saure scheint der K6rper sehr bestandig zu sein: er wurde durch 
Kochen damit nicht verandert Natronlauge bewirkt leicht Verharzuog. 
Ein Oxim konnte nicht erhalten werden. Bromliisung wurde schnell 
entfiirbt, jedoch konnte ein Bromderivat nicht isolirt werden. Zur 
Entscheidung fiber die Frage, ob nach p- oder m-Bruckenringbildung 
vorliegt, ist es daher durch diese Versuche nicht gekomrnen. 

Condeneation von 2 Mol. Acetylaceton mit  1 Mol. Formaldehyd. 

2 Mol. Acetylaceton und 1 Mol. Formaldehyd wurden sowohS 
mittels Piperidin als auch mittels Diathylamin zu Methylenbisacetyl- 
aceton condensirt. Ebenso wurde dazu 40-procentige wassrige Form- 
aldehydlosung gebraucht, die bei alteren Praparaten, deren Gehalt an. 
Formaldehyd durch Polymerisation heruntergegangen war. durch lan- 
geres Kochen unter Riickflusskublung wieder annabernd auf den 
friiheren Gehalt gebracht wurde. Am besten aber eignete sich zu 
diesen Condeusationen p -  Formaldehyd in feingepulvertem Zustande. 

(Mit G. Schneider  und W. Ssnger.) 

a) C o n d e n s a t i o n  m i t t e l s  P i p e r i d i n  ( S c h n e i d e r ) .  
2 Mol. Acetylaceton (5 g) wurderi rnit I Mol. Formaldehyd in 

40-procentiger Liisung (2 g) versetzt, wobei starke Gelbfarbung ein- 
teat, Die Losung wurde mit dem halben Volumen absolutem Alkohol 
rermischt, hierzu dann unter Kiihlung mit Eis und Kochsalz 5 Tropfen 
rerdiinntes Piperidin (1 Volumen Piperidin auf 9 Volurnen Alkohol) 
gegeben und das Ganze in Kaltemischung 24 Stunden stehen gelassen. 
Im Verlaufe von je  10 Stunden wurden dann noch drei Ma1 je  
5 Tropfen Piperidin zugesetzt und darauf die Mischung bei Zimmer- 
temperatur sich selbst iiberlassen. Nach dieser Zeit wurde der Alko- 
hol irn Vacuum verdunstet Es schiedeii sich 0.6-1 g Krystalle ab. 
Der Rest blieb immer zahfliissig. 

W egen der geringen Ausbeute a n  krystallisietem Methylenbis-- 
aeetylaceton wurdeu von S c h n e i d e r  viele Versuche mit dern zah- 
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fliissigen Rohproduct augestellt. Bei Ver suchen in griisseren Mengen 
wurde die Ausbeute an Kqsta l len  noch *ringer und es wurden nur  
ijlige Producte erhalten, wie dies auch S c  h o l z  ') beschreibt. Wurde 
ohne Kiihlung und Alkoholzusatz mit concentrirtern Piperidin gear- 
beitet, so trat eine liusserst heftige Reaction unter theilweiser Ver- 
harzung ein. 

Die oben erwabnte geringe Menge an Krystallen wurde auf Thon 
abgepresst und zeigte nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Blkohol einen Schmelzpunkt von 850. Die Analyse ergab auf 
Methylenbisacetylaceton stimmende Werthe. 

0.4409 g Sbst.: 1.0079 g COa, 0.0294 g HsO. 
C I ~  H1604 Ber. C 62.26, H 7.25. 

Gef. a (22.34, a 1.41. 

b) C o n d e n s a t i o n e n  m i t t e l s  D i l t h y l a m i n  (Sanger). 

2 Mol. reinstes Acetylaceton (10 g)  und 1 Mol. frisch aufgekochte 
40-proceiitige Forrnaldehydlosung (3.7 g) wurden unter Eiskiihlung 
mit 4 Tropfen Diathylamin versetzt. Die Temperatur stieg nicht iiber 
50. Jeden Tag wurden noch weitere 4 Tropfen Diathylamin zugefiigt, 
bis im Gauzeii 20 Tropfen , verwandt waren. Trat bis dahin keine 
Krystallabscheidung pin, so wurde eine Probe des fliissigen Conden- 
satiorisproductea mit wenig Aether auf dem Uhrglas verrieben und 
die erhaltenen Krystalle eingeirnpft. Es wurden auf diese Weise im 
Ganzen 5.5 g entsprechend 52 pCt. der theoretischen Ausbeute an 
Metbylenbisacetylacetnn (dchmp. roh 75 - 80") erhalteo. Nach mehr- 
rnaligem Urnkrystallisiren aus Aether schmolz der K6rper etwas 
hoher, als S c h n e i d e r  angegeben hat, bei 87-880. 

0.1080 g Sbst.: 0.2481 g COz, 0.0716 g HsO. - 0.1090 g Sbqt.: 0.2485 g 
Cog,  0.0751 g RaO. - 0.1528 R Sbst.: 0.3492 g COz, 0.1043 g H2O. 

Ctl H1604. Rer. C 62.26, H 7.55. 
Gef. )) 62.66, 62.19, 62.34, 7.37, 7.65, 7.58. 

Das Methylenbisacetylaceton giebt rnit Eisenchlorid in alkoholi- 
scher Losung sofort eine tiefdunkelviolette Farbung,  das lasst aui 
eine, wenigstens in  alkoholischer Lasung,  vor sich gegangene Enoli- 
sirung schliessen. 

Naeh dem Verhalten des oligeii Productes, welches niit Ammoniak. 
ein Diacetyldihydrolutidin nach S c h  ol t z  a) liefert und welches nach 
Ra b e und E l z  e 3) rnit Hydrazinhydrat ein Bisdimethylpyrazol liefert, 
halte ich es  fiir sehr wohl moglich, dass in dem Oel, welches mit 

Diese Beriobte 30, 2395 [1597]. 
2, Diese Berichte 20, 2295 [IS97j. 3, Ann. d. Chern. 323,. 110 [19021. 
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Eisenchlorid ebenfalls Fiirbung liefert , ein dienolisirtes Methylenbis- 
acetylaceton von der Formel 

CH3. CO. C :C (OH). CHs 
>CHv 

C H ~ .  GO.  c  OH). C H ~  
vorliegt, wahrend das  feste Product, das  mit Ammoniak kein Di- 
hydropyridinderivat liefert, das monoenolisirte Metbplenbisacetylaceton 
ist, von der Formel  

CH3. CO. C:C(OH). CH3 

CH3. CO. C H  . C O .  CH3 
>CH2 

Nach Analogie der Auffassung von R a b e  und E l z e  wiirde dem 
festen Methylenbisacetylaceton (Schmp. 87-88") die Formel 

Ht C' 
C H s . C O . H C \ / C H .  CO.CH3 

CH:, 
eukommen *). 

R a b e  und E l z e  (1. c.) haben bei der Condensation ron Form- 
aldehyd mit Acetylaceton nach mehrmonatlichem Steben aus dern 
dickflussigen Methylenbisacteylacetou in geringer Meoge einen Kiirper 
vom Schmp. 181O erhalten, der die Zusammensetzung H1601 hat. 
Einen so hoch schmelzenden Korper habe ich bei den zahlreichen 
Versuchen niemals beobacbtet. 

D ar s t e 11 u n g  vo 11 M e t  h y 1 e n  b i s a c e t y 1 a c e  t on. ( S iing e r.) 

Die Darstellung dieses Korpers gelang schliesslich am best en auf 
folgende Weise: 2 Mol. reinstes Acetylaceton (10 a)  wurden mit 1 Mol. 
(berechnet als Pormaldehyd) fein gepnlvertem p-Formaldehyd (1.5 g) 
nnter Zugabe von 4 Tropfen Diathylamin im Wasserbade auf 60-70° 
erwiirmt, bis aller p Formaldehyd nach etwn einer halben Stunde in 
Liisung gegangen war. Die Fliissigkeit farbt sich allmahlich roth- 
braun und wurde dann noch mehrere Tage bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen, indem taglich aoch  j e  4 Tropfen (im Ganzen 20 
Tropfen) Diathylamin zugesetzt wurden. Meist war  schon am dritten 
Tage Krystallbildnng eingetreten. Nach 6 Tagen war das  g a m e  Con- 
densationsgemisch fest geworden. Das Rohproduct (7.5 g, entsprechend 
etwa 71 pCt. der theoretischen Ausbeute) schmolz bei 75-80° und 
nach dem Umkrystallisiren aus Aether bei 87-88O. 

1) Vergl. dariiber die vorbergehende Abhdl.: Zur Kenntniss der 1.5-Di- 
ketone. 
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0.19i3 g Sbst.: 04512 g Con, 0.1299 g HzO. - 0.165515 Sbst.: 0.3761 g 
COP, 0.1098 g HgO. 

CllH1604. Ber. C 62.26, H 7.55. 
Gef. * 62.36, 61.97, )) 7.32, 7.57. 

E i n w i  r k u n g  v on A m m o n i a  k a u f  M e t h y 1 e n b i s  a c  e t y l a c e  ton.  
Schrnp .  57-88O. ( S c h n e i d e r ,  S a n g e r . )  

Nach S c h o l  t z  (1. c.) entsteht aus fliissigem Methylenbisacetyl- 
aceton und Ammooiak ein Diacetyldihydrolutidin vom dchmp. 198O. 
Dieser KZirper konnte, wie oben bereits erwahnt wurde, am dem 
festen Methylenbisacetylaceton nicht mehr erhalten werden. 

Als 3 g Methylenbisacetylaceton (Schmp. 86") in  50 ccm absolutem 
Alkohol unter Kiihlung mit trocknem Ammoniakgae fibereatti@ wurden, 
fand keine Einwirkung statt. Nach dem Verdunsten des  Alkohols 
und Ammoniaks wurde der Ausgangskiirper zuriickerhalten. 

Als derselbe Versuch bei looo wiederholt wurde, entstand ein 
zahes Oel, welches nicht zum Erstarren zu bringen war. 

A l s  schliesslich Ammoniak nach Zugabe von Chlorzink auf dem 
Wasserbade zur Einwirkung gebracht wurde, hinterblieb ein zahes, 
nicht erstarrendes Oel. 

Das  von S c h  o l t z  erhaltene Diacetyldihydrolutidin vom Schmp. 
198" wurde von S c h n e i d e r  auch aus dem iiligen Methylenbisacetyl- 
aceton durch Behandeln mit wassriger Ammoncarbonatlosung erhalten. 

Um zu versuchen, ob auch die Schliessung eines zweiten stick- 
stoil'haltigen Ringes mit 1 Mol. Ammoniak aus dem Diacetyldihydro- 
lutidin rnit 2 Mol. Ammoniak aus dem Methylenbisacetylaceton direct 
moglich sei, erhitzte man 5 g fliissiges Methylenbiaacetylaceton mit 
5 g festem Ammoniumcarbonat in der Bombe auf 130-150° 5-8 
Stunden. Beim Oeffnen der Bombe war starker Druck und ein inten- 
siver Pyridingeruch zu bemerken. Das Reactionsproduct wurde mit 
Waseerdampf destillirt, so lange noch pyridinahnlicher G cmch zu be- 
obachten war. Die Destillate mehrerer solcher aiigestellter Versuche 
rnit 5 g wurden vereinigt und nochmals destiilirt, wodurch man die 
gesamte Menge der Base in moglichst wenig Wasser erhalt. Man sattigt 
dann mit festem Kali, wobei man zweckmassig auf 50° erwarmt. Dabei 
scheidet sich die Base als Oel ab ,  erstarrt nach dem Erkalten und 
kann auf Thon abgepresst werden. Schmelzpunkt des Rohproductes 
46O. Durch zweimalige Sublimation iiber etwas Kali steigt der  
Scbmelzpunkt der Base auf 470. Der Siedepunkt der Base liegt bei 
etwa 120". Der Geruch ist ausserst durchdringend, an Pyridin und 
Acetamid gleichzeitig erinnernd, der Geschmack bitter. Es ist eine 
atarke Base, die an der Luft Kohlensaure auzieht und sich ausserst 
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leicht auch bei Zimmerternperatur \ erfliichtigt. Salzsaures, schwefel- 
ijaures und salpctersanres Salz sind in Wasser loslich. Das Platin- 
cbloriddoppelsalz stellt flache prisrnatische Rrystalle dar; es ist leicht 
Iiislich in Wasser und Alkohol, unl6slich in Aether. Aus s tarker  
Salzsaure lasst es sich krystallisiren. Das Goldchloriddoppelsalz bildet 
zerfliesskhe Tafeln. Zinnchloriir und Zinnchlorid bilden auch in  Al-  
kohol liisliche Doppelsalze. Phosphorrnolybdansaure giebt einen 
flockigen Niederschlag, der sich beirn Stetlen griiu farbt. Kalium- 
queeksilberjodid giebt in der sauren L6sung der Rase einen gelbeo 
krystallinischeu Siederschlag. 

Aus 5 g Methylenbisac'tylaceton wurden niir 0.6-1 g der Base 
erhalten. Auch wenn anstatt rnit festem Aminoniumcarbonat rnit einer 
concentrirten wassrigen Lijsung desselben gearbeitet wurde, war die 
Busbente nicht besser. Aus dem Diacetyldihydrolutidin vom 
Schrnp. 138" entstand rnit Arnmoniurncarbonat unter den gleichen Be- 
dingungen dieselbe Rase, aber auch nicht in g r h s e r e r  Menge. 

Die Analyse gab schwankende Werthe , wahrscheinlich daher 
riihrend, dass die Siibstanz begierig Kohlensaure aus der Luft anzieht. 

1. 0.1256 g Sbst.: 0.2286 g Cop, 0.0836 g HzO. - 2. 0.0947 g Sbst.: 
0.1577 R COa, 0.0777 g HpO. - 3. 0.109s g Sbst,: 0.2157 g COa, 0.0877 gH?O. 

Bei Analyse 1 wurde die Substanz direct irn Schiffchen, bei 2 
nnd 3 im Glasrohrchen ahgewogen. 

0.2438 g Sbst.: 30.2 ccm N (180, 749.5 mm. - 0.2079 g Sbst.: 27.2 ccm 
N (19". 741 mm). 

Gef C 49.60, 54.05, 53.57, H 7.40, 9.11, S.87, N 14.16, 14.64. 
Diese Zahlen deuten vielleicht auf eine Base Cs Hls 0 3  Ny, 

her. C 53.46, Ii  891, N 13.54, 

fiir deren Bildiingsweise bis jetzt keine Erklarung gegeben werden 
kann. Zuniichst miissten die Andysenzahlen noch einmal nachgepriift 
werden. 

Das ails Salzsaure umkrystallisirte, abfiltrirte und rnit Alkohol 
und 'lether ausgewaschene Platinchloriddoppelsalz wurde rnit heissem 
Wasser in einen Tiegel gespiilt, dessen Inhalt eingedampft und beB 
1 loD bis zur Gewichtsconstanz getrockuet. Die Trockensubstanz 
wurde gewogen und zur Zerstiirung der organischen Substanz gegliiht. 

0.057 1 g platinchlorwasserstoffsaures Salz gaben 0.0256 g Platin. 
C ~ H t 8 0 3 N ~ . H ~ P t C l ~ .  Ber. Pt 31.70. Gef. Pt 32.83. 

Versuche, eine Benzoyl- oder Acetyl-Verbindung zii erhalten, 
blieben erfolglos. Auch Natriumnitrit scheiut nicht einziiwirken. Es 
liesse dies auf eine tertiare Base schliessen. Ohne Ergebniss verliefen 
anch alle Versuche , die analoge Base vom Aethylidenbisacetylaceton 
ausgehend zu erhalten. 
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E i n w i r k u n g  v o n  S a l z s i i u r e  a u f  Me thy lenb i sace ty l ace ton .  
( S c h n e i d e r  und S a n g e r . )  

Die Versnche der Einwirkung VOII Salzsaiire aaf Methylenbis- 
acetylaceton wurden v o n  Sc bn e i d e r  in Ermangelung einer besseren 
Ausbeute an festem Condensatioiiiproduct mit dem rohen Oel an- 
gestellt und spater voii Siinger mit dem krystallisirten Methylenbis 
acetylaceton (Schuip. 87 - 88") wiederholt. 

10 g des flussigen Methylenbisacetylaceton wurden in etwa 50 ccm 
Chloroform gelost und, analog den weiter oben erwahnten Versuchen 
von B i a l o n  in der Benzaldehpdreihe, ein nicht zu langsamer Strom 
trocknen Salzsauregases unter Eiskiihlung durchgeleitet. Die Losung 
farbte sich roth und wurde durch ausgeschiedenes W asser getriibt. 
Sobald d a s  Wasser sich abgesetzt hatte, wurde das Ganze in Soda- 
losung gegossen und tiichtig damit geschiittelt. Die Salzsaure muss 
vollstandig entfernt werden, da  sie sonst zur Bildung des spater zu 
besprechenden Diacetyl-m-kresols (Schmp. 106O) Veranlassung giebt. 
Nach dem Abheben und Trocknen der Chloroformlosung mit Chlor- 
calcium wurde das Chloroform im Vacuum bei gewohnlicher Tempe- 
ratur verduustet. Es resultirte dabei stets eiu zahfliissiges Oel ,  das  
auch bei langerem Stehen nicht fest wurde. Nur einmal schieden sich 
kleine sechsseitige Tafelchen ab ,  die einen Schmelzpunkt von 196O 
zeigten und in Aether schwer loslich waren. Doch war die Menge 
diesee Productes so gering, dass es nicht niiher untersucht werden 
konnte. 

Dureh Behandeln des Oeles mit Aether wurden 2 g schoner gelber 
Nadeln erhalten, die zur  weiteren Reinigung zuerst aus vie1 Ligroin, 
dann aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt w urden. Sie schmolzen 
alsdann bei 750. Der  Korper erwies sich chlorfrei. 

0.1802 g Sbst.: 0.4510 g COa, 0.1219 g HsO. - 0.1814g Sbst.: 0.4509 g 
COP, 0.1291 g HPO. 

CxiH1403. 3 ~ .  C 68.04, H 7.22. 
Gef. )) 68.25, ti7.79, 9 7.51, 7.90. 

Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunktserniedrigung in 
Eisessig ( I  7.03 g). 

0.1456 g Shst. (0.8-proc. Lbsung): Gelrie~unktserniedrigung 0.1770. 
0.4206 g Sbst. (2.4 )) )) ): > 0.528O. 
0.8963 g Sbst. (4.9 )) )> ) : n 1.1 464 

Ct1Hla03. Ber. Mo1.-Gew. 194. Gef. Mo1.-Gew. 188, 178, 179. 

Der Korper ist leicht loslich in kaltem Alkohol, Chloroform, 
Aceton, Essigather, Benzol und Eisessig und in heissem Schwefel- 
kohlenstoff, loslich in kaltem Aether , Schwefelkohlenstoff, heissern 
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Wasser und Ligroin, schwer liislich in kaltem Wabser und Ligroin, 
Auch in concentrirten Sauren ist er loslich. 

Mit Eisenchlorid in alkoholiseher Liisuog giebt er eine tief dunkel- 
rothe Fiirbung. Danach ware er als eine Enolform eines Methyl-l- 
diacetyl-2.4-cyclohexenon-5, 

CH 
HI c. c q c o  

H ~ C .  CO. H&,CH.CO. C H ~  ' 
CH2 

anfzufassen. 
Nach Rabe l )  und R a b e  nnd Wei l inge ra )  wiirde fiir ihn auch 

eine bicyclische Constitution i n  Frage kommen. 
S i inger ,  welcher die Versuche von S c h n e i d e r  zur Darstellung 

des Methyldiacetylcyclohexenons mit festem Methylenbisacetylaceton 
vom Schmp. 75O wiederholte, gelang es itnfangs nicht, die mittels Salz- 
same in Chloroformlosung erhaltenen Oele fest zu bekommen. Erst 
als er beim Verdunsten des Chloroforms dieses bis auf die letzten 
Reste durch Erwarmen auf dem Wasserbade, event. nnter Zuhiilfe- 
nahme des Vacuums, entfernt hatte, trat beim Eingiessen des restiren- 
den Oeles in Eiswasser unter Umriihren regelmassig nach 10-15 
Minuten volliges Erstarren dieses durch geringe Mengen Chloroform 
leich't fliissig erhaltenen Korpers zu einer festen, gelblichweissen Masss 
ein, die auf Thon abgepresst wurde und in rohem Zustande bei 60- 
70° schmolz. Aus 6 g Methylenbisacetylaceton wurden 2.4 g, ent- 
sprechend etwa 45 pCt. der theoretischen Ausbeute, erhalten. Nach 
dem Umkrystallisiren aus Petrolather, aus welchem er in schonen, 
schwach griinlich schimmernden, weissen Nadeln abgeschieden wird, 
schrnilzt er ,  iibereinstimmend mit Schne ide r ' s  Befund, bei 75O. 

Die von S a n g e r  ausgefiihrten Analysen bestatigen diejenigen von 
S c h n e i d e r .  

0.1734 g Sbst.: 0.4314 g COa, 0.1078 g HaO. - 0.1354 g Sbst.: 0.3376 g 
CO1, 0.0888 g HaO. 

CII  H1403.  Ber. C 68.04, H 7.22. 
Gef. > 67.85, 67.99, * 6.90, 7 28. 

E i n w i r k u n g  v o n  Ammoniak  
a u f Met h y 1 - 1 - d i  a c e t y 1 - 2.4 - c y c l o  hex  e n o n - 5. ( S iing e r.) 

Die Enolverbindung des Methyldiacetylcyclohexenons wird dnrch 
Ammoniak in ein stickstoffhaltigee Derivat iibergefiihrt, welches nicht. 

1) Diese Berichte 36, 225 [1903]. a )  Diese Berichte 36, 227 [1903].. 
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der Dihydropyridinreihe angehort. Dem KGrper kommt rielleichta 
folgende Formel zu: 

CH 
H3 C. Cp>CO 

H~ c . co . CH<,~C : c'(NH~). C H ~ .  
CHa 

1 g des Methyldiacetylcyclohexenons vom Schmp. 750 wurde ia 
10 ccm Alkohol gelast und unter Eiskiihlung Ammoniak bie zur Siitti- 
gung eingeleitet. Die anfangs wasserhelle Fltissigkeit nahm nach und 
nach eine dunkelrothe Fiirbung an. Kach viertelsttindigem Erwtirmen 
im Wasserbade wurde der Alkohol im Wasserbade abgedampft, wobei 
ein krystallinischer Korper hinterblieb, der nach dem Abpressen auf 
Thon bei 110--126u schmolz. Ausbeute 0.7 g Rohproduct. Aus Ben- 
zol krystallisirte der Kiirper in schiinen gelben Krystallen, die bei 
1360 schmolzen. Aus Wasser scheidet er sich in Form feiner Nadeln 
am, Seine wiissrige Liisung reagirt alkalisch. Er ist leicht lijslich 
in heissem Chloroform und Benzol und in kaltem Alkohol, lijslich in 
heissem Wasser und kaltem Chloroform, schwer loslich in heissem 
Aether und in kaltem Benzol und Wasser und fast unloslich in kaltem 
Aether und in beissem Ligro'in. 

0.1014 g Sbst.: 0.2550 g COa, 0.0682 g HoO. - 0.1419 g Sbst.: 9.2 ccm 
N (230, 759 mm). 

Den Analysenzahlen zufolge ist er entstanden nach der Gleichung: 
C11 Hi4 0 3  + NH3 = Ha 0 + C ~ I  Hi6 0 s  N. 
C I ~ H ~ ~ O ~ N .  Ber. C 68.39, H 7.77, N 7.25. 

Gef. 68.58, a 7.50, )) 7.35. 
Der Korper vermag ein salzsaures Salz zu bilden und ein platin- 

chlorwasserstoffsaures Salz, das bei 225-230" schmilzt. 

E i n w i r k u n g  von c o n c e n t r i r t e r  S c h w e f e l s a u r e  a u f  M e t h y l e n t  
b i s a c e t y l a c e t o n  (Schne ide r ) .  

Die im Folgenden beschriebenen Versuche gehen darauf aus, vom 
Methylenbisacetylaceton unter zweimaliger Wasserabspaltung zu dem 
entsprechenden m-Biscyclohexenon, 

zu gelangen. 
Die ersten Versuche wurden mit dern Methpldircetylcyclohexenon 

ausgefiihrt. Wurde der Korper mit wassriger Salzsiiw-e liingere Zeit 
unter Riickfluss gekocht, so trat Zersetzung ein. Auch die Methode 
der Einwirkung -ion verdijnnten Alkalien, welche sich' beim Benzy- 
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lidenbieacetylaceton B u r  zweimaligen Waeserabspaltung bewahrt batte, 
war bier nicht durchfuhrbar. Selbst sehr verdiinnte, 1 - 1 ' />-procentye 
Kalilauge und sogar Sodalosung in der gleichen Verdiinnung bewirken, 
Letztere langsamer, Abspaltung der Acetyle unter Bildung von Methyl- 
cyclohexenon. Dagegen fiihrte nach vielen Versuchen die Einwirkung 
von concentrirter Schwefelsaure auf flussiges Methylenbisacetylaceton zu 
dem gesuchten Tn-Biscyclohexenon. 

Das alkoholfreie, fliissige Methylcnbisacetylaceton wurde unter Eis- 
kiihlung und fortwahiendem Riihren nicht zu schnell in das gleiche 
Volurnen concentrirter Schwefelsaure eingetropft und einige Zeit stehen 
gelaesen. Die F l k i g k e i t  farbte hich roth und wurde zur  Beendigung 
der Reaction noch eine halbe Stunde auf deru Wasserbade erwarmt. 
Sie wurde dann auf nicht zu vie1 E i j  gegossen, wobei sich aus der an- 
fangs milchigen Flussigkeit geibe Oeltropfen abschieden, die allmahlich 
theilweise erstnrrten. Der  Korper wurde abgepresst und aus verdunnteni 
Alkohol wiederholt umkrystallisirt. Es werden schone, gelbe Blattcherl 
vow Schmp. 125-1270 erhalten, die gegen Erhitzen sehr bestandig 
sind. Nach dem optischen Verhalten gehijren die Blattchen wahrschein- 
lich dem triklinen Systerne an. Der  Korper ist schwefelfrei. Aus 5 g 
flussigern Methylenbisacetylaceton wurde nicht mehr als 1 g desselben 
erbalten. E r  ist sehr bestandig gegen Sauren. Alkali lost ihn erst beim 
Erwarmen unter Rothfarbung. 

Hatte die Einwirkung der Schwefelsaure zu kurz gedauert, so 
schied sich beim Eingiessen auf Eiswasser nichts ab. Die Lijsnng blieb 
Mar und schied erst nacb langerem Qtehen lange Nadeln des weiter 
unten zu besprechenden Diacetyl-m-kresols vom Schmp. 1060 ab. 

Das  bei 125-127° schmelzende Product ist leicht Ioslich in 
kaltem Aceton, Chloroform, Alkohol, Renzol und Eisessig, 16slich in 
kaltem Aetber, Essigsiiure uud Wasser und schwer loslich in  Ligroln. 
Die Analyse fuhrte auf die Zusammensetzung des oben formulirten Di- 
m e t h y I - m - b i s c J c 1 o h e x e n o n s. 

0 1308 g Sbst.: 0.3626 g Cog, 00835 g HaO. - 0.1147 g Sbet.: 0.3170 g 
GO,, 0.0724 g HtO. 

Ammoniak wirkt auf ihn nicht ein. 

CIIHIPNa. Ber. C 75.00, H 6.82. 
Gef. )) 75.6, 75.37, i) 7.1, 7.0. 

Salzsaures Hydroxj  lamin wirkt in salzsaurer, alkoholisch-wassrigtr 
Losung beirn Erhitzen unter Ruckfluss nicht ein. 

4 .6 -Diace ty l -1 .3 -kreso l .  
Dieses Phenol entsteht aus dem Methylenbisacetylaceton auf ver 

schiedene Weise. 
Wie soeben erwlhnt, wurde seine Bildung beobachtet, wenn 

Methylenbisacetylaceton mit concentrirter Schwefelsaure nur kurze Zeit 
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reagirte, sodass beim Eingiessen in Wasser keine Oelabscheidung statt- 
fand. Dabei findet offenbar Rildung des in Wasser leichter a h  das 
m-Biscyclohexenon loslichen Methyldiacetylcyclohexenons statt, wel- 
ches beim Stehenlassen der Loaiing an der Luft unter Oxydation das 
Phenol liefert. 

Ferner wird seine Rildung beobachtet , wenn in Cbloroform- 
losungen des Methylenbisacetylacetons Salzsiinre eingeleitet wird und 
diese LZisungen an der Luft stehen bleiben. 

Man erhalt es a m  besten auf folgendem Wege: Das alkoholfreie, 
fliissige Methylenbisacetylaceton wird in dem drei- bis vier-fachen Vo- 
lumen etwa 20-procentiger Salzsiiure geliist und die gebildete gelbrothe 
Liisung 5-8 Tage bei gew6hnlicher Temperatur in flachen Gystalli- 
sirschalen hiagestellt. Die abgeschiedenen langen Nadeln werden ab- 
gesaugt und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Aus 20 g rohem 
Methylenbisacetylaceton werden etwa 8 g iies Korpers erhalten, welcher 
bei 106O sehmilzt und in der Regel schwach gelb aussieht. Rein weiss 
erhalt man ihn durch Zersetzung des Kaliumsalzes mit verdiinnter 
Same. In kaltem Wasser ist der Kiirper schwer, in kochendem 
leichter liislich. Er ist leicht laslich in heissem Alkohol, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff und in kaltem Aether , Aceton, Chloroform und 
Eisessig. Liislich in kaltem Alkohol, Benzol und Schwefelkohlenstoff 
nnd schwer lBslich in kaltem Ligroin. 

Analyse und Eigenschaften liessen den Korper als 4.6-Diacetyl- 
1.3-kresol erkennen. 

0.1709 g Sbst.: 0.4318 g COa, 0.0929 g HaO. - 0.1706 g Sbst.: 0.4318 g 
COa, 0.0973 g HaO. - 0.1767 g Sbst.: 0.4463 g COa, 0.0989 g HaO. 

CitHtaOs. Ber. C 68.75, H 6.25. 
Gef. s 68.91, 69.02, 68.88, D 6.04, 6.33, 6.22. 

Wiirde aus dem Metbylenbisacetylaceton C11 Hle 0 4 ,  nur ein Ma1 
Wasser abgespalten sein, so miisste ein Korper von der Formel 
CI1 H14 0 3  mit C = 68.04 und H = 7.22 vorliegen. 

Bei der Darstellung des KZirpers findet die Oxydation durch den 
Luftsauerstoff statt, was daraus hervorgeht, dass der Kiirper sich in 
hohen Gefiissen vie1 langsamer bildet, und dass in luftdicht geschlos- 
senen, evacuirten Gefiissen die Bildung gauz ausbleibt. 

Dass in dem K6rper ein Diacetyl-m-kresol vorliegt, wird schon 
durch seine grosse Bestandigkeit und durch seine Liislichkeit nicht nur 
in  verdiinnter Kalilauge, sondern auch in verdiinntem Ammoniak, so- 
wie durch seine ausserordentlich grosse Bestandigkeit beim Erhitzen 
mit den concentrirtesten Alkalien gezeigt. 

Erst beim Sehmelzen mit Aetzkali €and theilweise Abspaltung der 
Acetylgruppen statt, und beim Ansauern trat deutlicher Kresolgeruch ad.  

Beriehte d. D. chem. Gemllschaft Jahrg. -1. 139 
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Um das m-Kresol in grasserer Menge daraus zu erbalten, ver- 
fubr man nach der Methode von Klagesl) .  

Eine kleine Menge des bei 1060 schmelzenden Diacetylkresols 
wurde mit der sechsfachen Menge syruposer Phosphorsgure 3-4 
Stnnden auf dem Sandbade unter Riickfluss erhitzt. Zuerst ging alles 
klar in Losung. Nach langerem Kochen schied sich ein braunliches 
Oel auch unter Braunfarbung der Phosphorsaure ab. Das Reactions- 
product wurde mit Wasserdampf destillirt. Das Destillat gab mit vie1 
Bromwasser das bei 80° schmelzende Tribrom-m-kresol. 

Versuche , aus Aethylidenbisacetylaceton ein analoges Phenol zu 
erhalten, blieben bis jetzt erfnlglos. 

D i o xim d e s 2.4- Di  ace  t y l  - 1.3- k r e sols. 
In schwach salzsaurer , wassrig-alkoholischer Losung fand durch 

Hydroxylaminchlorhydrat keine Oximbilduog statt. 
Wird dagegen das Diacetylkresol mit Hydroxylaminchlorhydrat 

bei Gegenwart von iiberschiissiger Kalilauge in wassrig-alkoholischer 
Losung 4 Stunden unter Riickfluss gekocht, der Alknhol alsdann ver- 
trieben und die klare Liisung mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert, 
80 scheiden sich feine, schwach rotbliche Nadelchen aus. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisiren zeigten sie einen Schmelzpunkt von 1910. 
In Wasser ist der Korper kaum Ioslich. In  Ralilauge lost er sich 
leicht und wird daraus durch Siiuren wieder gefallt. Er ist leicht 
lijslich in kaltem Aether, Aceton, Alkohol, Essigather und Eisessig 
und in heissem Chloroform und Benzol, loslich in kaltem Chloroform 
nnd Benzol und in heissem Schwefelkohlenstoff und kaum 16sIich in 
Ligroh. 

Die Analyse fiihrte auf die Zusammensetzung eines normalen Di- 
oxims des Diacetylkresols. 

0.1236 g Sbst.: 0.2687 g GO,, 0.0699 g HaO. - 0.1315 g Sbst.: 15.3 corn 
N (199 744.5 mm). 

CiiHirOaNa. Ber. C 59.46, H 6.31, N 12.61. 
Gef. )) 59.28, * 6.29, D 13.07. 

Condensation von Farmaldehyd und Acetylaceton zu gleichen 
Molekiilen. 

(Mit G. Sohneider.) 

Wenn Acetylaceton und Formaldehyd zu gleichen Molekiilen con- 
densirt werden, so entsteht nicht, wie erwartet wurde, Methylenacetpl- 
aceton, 

CH3 .CO. C (: CH~).CO.CHI, 

I) Diem Berichte 33, 1549 11899) 
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sondern ein Product, welches aus 2 Mol. Acetylaceton und 2 Mol. 
Formaldehyd unter einmaligem Waseeraustritt gebildet wurde. Seinen 
Eigenschaften nach kommt ihm wahrscheinlich die Constitution eines 
M e t h y  l o  1 met  h y l e n  bis  acet  y l a c e  t o n s  zu von der Formel 

CH3. CO. CH. CO. CHj 

H3C. G O .  C (CH2. OH) G O .  CH3 
>CHz CiaHisOa. 

5 g Acetyiaceton (1 Mol.) und 4 g einer 40-procentigen7 wassrigen 
Forrnaldehydlosung (1 Mol.) wurden zusammengegeben und unter Zusatz 
von 3--5 Tropfen Alkohol geschiittelt, bis klare Losung eingetreten 
war. Hierzu wurden, unter Kiiblung mit Wasser und gutem Umschiit- 
teln, 5 Tropfen sehr verdiinntes Diathylamin gegeben (aus 1 Vol. Di- 
iithylamin und 9 Vol. Alkohol bestehend). Es trat geringe Erwiirrnung 
ein. Nach je 10-12 Stunden wurde noch drei Ma1 die gleiche 
Tropfenzahl verdiinntes Digthylamin hinzugegeben und das Gemenge 
bri Zimmerternperatur stehen gelassen. Nach 8-10 Tageu war die 
Krystallausscheidung meist beendet. Aus 5 g Acetylaceton wurden 
3 2-3 5 g Krystalle erhalten. Die Mutterlaugen von mehreren Ver- 
suchen wurden vereinigt und lieferten bei langerem Stehen noch ge- 
ringe Mengen Krystalle. 

Die erhaltenen Krystalle wurdeu abgepresst und zeigten nach dem 
Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol eiuen Schmelzpunkt von 
91 0. Der Schmelzpunkt liegt dem dee Methylenbisacetylacetons (850, 
bezw. 86-870) sehr nahe und auch die Loslichkeit beider Rorper ist 
fast die gleicbe. Trotzdem ist der hier erhaltene KErper aber durch- 
aus verschieden von dem Methylenbisacetylaceton; das zeigt nicht nur 
die Analyse, sondern auch das spater beschriebene Verhalten dee 
Korpers gegen Salzsaure und seine Eigenecbaft, bei hoherer Tempe- 
ratur unter Formaldehydabspaltung zersetzt zu werden. 

Concentrirtes Diathylamin ist zu dieser Condensation weniger ge- 
eignet als das mit Alkohol verdiinnte, da bei seiner Anwendung trotz 
KiihluDg sehr leicht starke Erwarmung, oft bis zum stiirmischen Auf- 
sieden statt,fand, und dann das Condensationsgemisch auch nach mehr- 
monatlichem Stehen fliissig blieb. 

Mit Ammoniak konnte die gleiche Condensation in guter Aus- 
beute durchgefiihrt werden, concentrirtes Piperidin dagegen lieferte nur 
geringe Ausbeute. 

In heissem Wasser ist der Korper ziemlich leicht, in kaltem 
schwerer loslich; er scheidet sich aber aus erkaltender, wassriger L6- 
sung stets iilig ab. Er ist leicht loslich in kaltem Methylalkohol, 
Aethylalkohol, Aceton, Essigester, Benzol und Eisessig, loslich in 
Aether , weniger loslich in Schwefelkohlenstoff, schwer loslich in 
heissem, und kaum loslich in kaltem Ligroi'n. 

139. 



0.1448 g Sbst.: 0.3168 g Cog, 0.0882 g HaO. - 0.2306 g Sbst.: 0.5029 g 
COa 0.1538 g HaO. - 0.1983 g Sbst.: 0.4346 g Cot, 0.1327 g H10. - 
0.2634 g Sbst.: 0.5758 g COa, 0.1764 g HaO. 

Bereohnet fir  Methylenbisacetylsceton ( C I ~  H1604) und fiir Methylolme- 
tbylenbisacetylaceton (C~aHlsOs). 

CIIH1604. Ber. C (52.26, H 7.55. 
ClaHlsOs. * 59 50, I) 7.43. 

Gef. * 59.6ti, 59.48, 59.59, 59.62, 6.77, 7.41, 7 42, 7.44. 

Versuche, Saurederivate des Kiirpers darzustellen durch Einwir- 
kung von HenzoWureanhydrid oder Essigsaureanhydrid, hatten bis- 
her keinen Erfolg; es fand stets Zersetzung statt. 

E i n w i r k u n g  von  S a l z s a u r e  auf  M e t h y l o l m e t h y l e n b i s -  
ace ty l ace ton .  

I m  Gegensatz zum Methylenbisacetylaceton ist das Methylolme- 
thylenbisacetglaceton gegen Salzsaure ausserst empfindlich. Liess man 
den Kiirper mit concentrirter Salzsaure, in der er eich leicht lost, 
stehen, so trat nach kurzer Zeit tief dunkle Farbung und bald voll- 
standige Zerstiirung ein. Rasche Entfernung der Salzsaure im Va- 
cuum bei gewohnlicher Temperatur anderte nichts an dieser Erschei- 
nung. Aehnlich wirkte auch verdiinnte Salzsaure, freilich um so lang- 
samer, je  verdiinnter sie war. In der Wiirme fand die Zersetzung 
durch Salzsaure noch schneller statt. 

Als der Korper mit 5-procentiger Salzsaure gekocht, die Losung 
mit Soda neutralisirt, mit Aether ausgeschiittelt und der Aether ver- 
dunstet wurde, hinterblieb ein dickes Oel, das erst nach langerem 
Stehen einige Krystalle eines Kiirpers vom Schmp. 690 abschied. Die 
gleichen Krystalle (Schmp. 62-650) bildeten sich i n  geringer Menge 
beim Einleiten VOII trockner SalzRaure in raschem Strome wahrend 
2-3 Minuten in die absolute alkoholische Liisung des Korpers, wenn 
darauf die Losung im Vacuum sofort wieder eingeengt wurde. 

Es gelang, diesen EBrper vom Schmp. 69O schliesslich auf fol- 
gende Weise darzustellen : I5 g des Methylolmethylenbisacetylacetons 
wurden in SO ccm Chloroform geliist und trocknes Salzsauregas in 
die Losung eingeleitet. Es findet Rothfarbung und Triibung durch 
ausgeschiedenes Wasser statt. Wenn das Wasser sich von der Chloro- 
formlosung getrennt hat, schiittelt man kraftig und wiederholt mit 
Sodalosung durch, wobei die rothe Liisung gelb wird. Die Chloro- 
formlosung wird dann getrocknet und das Chloroform bei gelinder 
Warme im Vacuum verdunstet. Den fliissigen Riickstand liisst man 
alsdann in einer flachen Schale erstarren. Nach dem Abpressen auf 
porosen Thonscherben und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
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erhalt man derbe, weisse Krystalle vom Schmp. 69O. Die Ausbeute 
betragt 8-9 g. 

Concentrirte Siiuren 
losen ihn unter rascher Zersetzung. Er ist leicht liislich in kaltem 
Aether, Aceton, Chloroform, Essigatber, Benzol und in heissem, ver- 
diinntem Alkohol, loslich in heissem Ligroi'n, Schwefelkohlenstoff und 
kaltem, verdiinntem Alkohol. 

Der Korper ist in Wasser ziemlich liislich. 

0.2373 g Sbst.: 0.5573 g COa, 0.1542 g HaO. - 0.1743g Sbst.. 0.4087 g 
OOa, 0.1121 g H,O. 

C14H1604. Ber. C 64.28, H 7.14. 
Gef. n 64.05, 63.96, w 7.23, 7 15. 

Nach der Analyse fand Abspaltung eines Molekiils Wasser aus 
dem Methylolmethylenbisacetylaceton statt. Dem Korper kommt wabr- 
scheinlich die Constitution eines M e t y b y 1- I - d iace  t y 1 - 2.4 - m e t  b 5'101- 
4 . cyc lohexenons -5  zu von der Formdl: 

C . CHs 
HC(>CH. CO. CHa 
OC!,)CH, 

HO .CH,. C . CO .CHs. 

Daes dem Korper die einfache Formel zukommt, zeigte eine Mo- 
lekulargewicbtsbestimmung nach der Siedemethode in Aetherlosung. 

Aether: 28.65 g (Constante 21.1). 
Sbst. 1: 0.3414 g (1.2-proc. Losung). - 11. 0.8368 g (2.9-proc. Losung). - 

Beobachtete Erhiihung I. 0.116, 11. 0.271. 
Molekulargewicht. Ber. 224. Gef. 217, 228. 

E i n w i r k  u ng v on  H y d r o  x y l a m  j n a u  f Met h y 1 o Im e t h y l  ell b i s - 
ace ty l ace ton .  

Wenn man MethyloImethylenbis~cetylaceton in wassrig-alkoholi- 
scher Losung mit Hydroxylaminchlorhydrat und iiberschiissiger Soda- 
losung zwei Stunden unter Riickfluss erhitzt, so scheiden sich Nadelri 
ab vom Schmp. 1390. 

Am besten erhalt man den Korper in folgender Weise: die alko- 
hnlische Losung des Methylolmethyleubisacetylacetons wurde mit einem 
Ueberschuss von concentrirter, wassriger Hydroxylaminchlorhydratlij- 
sung unter Zusatz einiger Tropfen concentrirter Salzsaure 3 -4  Stunden 
unter Riickfluss erhitzt. Verdampft man darauf den Alkohol irq 
W <tsserbade, so erhalt man feine, weisse Nadeln i n  guter Auebeute, 
die nach mebrfachem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol einen 
Schmelzpunkt von 141-1420 zeigen. I n  Wasser sind die Rrystalle 
kaum loalicb, in conceotrirten SBuren lijsen sie sich und fallen bei 
Wasserzusatz unverandert aus. 
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Sie sind leicht loslich in heissernAlkoho1 und in kaltem Chloro- 
form, Aceton, Benzol und Eisessig, loslich in kaltem Alkohol, schwerer 
liislich in Aether und kaum liislich in Ligroi'n. 

0.1201 g Sbst.: 0.2828 g COa, 0.0720g HaO. - 0.1906 g Sbst.: 0.4483 g 
COa, 0.1164 g HaO. - 0.1340 g Sbst.: 0.3175 g GO*, 0.0794 g HaO. - 0.1609 g 
Sbst.: 19.1 corn N (SO", 762 mm). 

&EI~OZNP. Ber. c 64.08, H 6.79, N 13.59. 
Gef. 64.22, 64.15, 64.62, B 6.66, 6.79, 6.58, )) 13.61. 

Danach hatten 2 Mol. Hydroxylamin auf 1 Mol. Methylolmethylen- 
bisacetylaceton unter Abspaltung von 1 Mol. Formddehyd und 2 Mol. 
Wasser eingewirkt. 

Der Kiirper ist ausserordentlich bestandig gegen Salzsaure. Relbst 
ale 0.2 g desselben mit 5 ccm concentrirter Salzsaure im Bombenrohr 
4 Stunden auf 200° erhitzt wnrden, blieb er unverlndert. Auch durch 
kurzes Kochen mit concentrirter Schwefelsaure wnrde er nicbt ange- 
griffen. Diese grosse Bestandigkeit gegen Sauren lasst auf das Vor- 
Iiegen eines Isoxazols, des M e t h y-I en  bisdim e t h y 1- 3 5-  i so x a z o Is ,  
echliessen von der Formel: 

N-=-C.CH3 HaC.C--:-N 

c. CHS. 
O,,C 1 1  - CH4- --CL,!O 

H3C. C 

E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  a u f  Me thy ld iace ty lme thy-  
lo l cyc lohexenon  (Schmp. 690). 

Der oben beschriebene Korper vom Schmp. 69O wurde in alkoho- 
lischer Losung mit einem Ueberschuss von wassriger Hydroxylarnin- 
chlorhydratliisung und etwas concentrirter Salzsaure 4 Stunden unter 
Riickfluss erbitzt. Nach dem Verdampfen des Alkohols wurden dicke, 
weisse Nadeln erhalten, die scharf bei 141-1420 schrnolzen. Der 
K6rper ist identisch mit dem oben als Methylenbisdimethyl-3.5-isoxazol 
angesprochenen. Beide haben gleiche LGslichkeit, und auch die opti- 
sche Untersuchung zeigte, dass beide entweder rhombisch oder mono- 
klin nach der Orthoachse gestreckt sind. 

0.1679 g Sbst.: 0.3969 g Cog, 0.1034 g HaO. 
G I ~ H ~ ~ O Z N ~ .  Ber. C 64.08, H 6.79. 

Gef. 64.46, 6.84. 

Wenn in dem Korper, wie es wahrscheinlich ist, ein Ieoxazol- 
derivat vorliegt, so muss bei der bier vor sich gegangenen Bildung 
der Cyclohexenonring zunachst unter Wasserzufuhr wieder gesprengt 
worden sein, ehe das Isoxazolderivat entstand. 



E i n w i r k u n g  von  A l k a l i e n  u n d  von  A m m o n i a k  au f  Methylol-  
me  t h y  l en  b i s a c e  t y  1 a c e  t on. 

Schon durcb sehr verdunnte Alkalien tritt in der Kalte Zersetzung 
des Methylolmethylenbisacetylacetons ein unter Gelbfarbung und wahr- 
scheinlich unter Bildung von Methylcyclohexenon. Ebenso wirkte auch 
10-procentige 6odalosung in der Kalte bri llngerem Stehenlassen. 
Kochen mit 5-procentiger Sodalijsung gab ein zahes, gelbes Oel, das auch 
nach mebrmonatlicbem Stehen nicht erstarrte und nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

Leitet man Ammoniakgas in die alkoholische Liisung des Methylol- 
methylenbisacetylacetons und lasst die rnit Ammoniak gesattigte 
Fliissigkeit langere Zeit stehen, so scheiden sich gelbe, seidengliinzende 
Nadeln ab, die sich identisch rnit dem oben behandelten Diacetyl- 
dihydrolutidin erwiesen. Beim Kocben mit Ammoniak oder mit einer 
Eiisung von Ammoniumcarbonat entstand dieses Dibydropyridinderivat 
sofort. Beim Erhitzen mit festem Ammoniumcarbonat in der Bombe 
auf 130- 150° entstand die ebenfalls weiter oben bescbriebene, ncch 
nicht naher untersuchte Base vom Schmp. 47O. 

E i n w i r k n n g  von A l k a l i e n  und  von  A m m o n i a k  a u f  Methyl -  
d i  a c e t y  1 m e t h y 1 o 1 c y c 1 oh  e x  e n on  (S c h m p. 6 9 ". 

Verdiinntes Alkali und Alkalicarbonat wirken auf dieses Cyclo- 
hexenonderivat ahnlich wie auf das Metbylolmethylenbisacetylaceton. 
Dagegen konnte mit Ammoniak aus dem Cyclohexenonderivat kein 
Diacetyldihydrolutidin erhalten werden. Ebenso trat beim Erhitzen 
mit Ammoniumcarbonat in der Bombe auf 150-180° nur Zersetzung 
uriter Verharznng ein. 

Einwirknng von Formaldehyd in grossem Ueberschnse anf 
Acetylaoetoa. 

(Mit Fr. Croner.) 

Schon S c h n e i d e r  condensirte 3 Mot. Formaldehyd rnit 1 Mol. 
Acetylaceton durch verdiinntes Diathylamin und erhielt dabei ein Rah- 
product in einer Ausbeute von 50-60pCt. vom angewandten Acetylaceton, 
welches zwhschen 120-130° scbmolz. Aus diesem Rohproduct wurde 
durch Anskochen rnit Alkohol und Aether ein Ruckstand vom Schiup. 
168O erhalten, aus dem durch Eisessig ein anderer Eorper vorn Schmp. 
101O entstand. 

Um die beiden von S c h n e i d e r in Gegenwart von riel Formaide- 
hyd erhaltenen Korper vom Schmp. 168O und 101O genauer un te r  
suchen zu ktinnen, hat spater C r o n e r  die Condensation in dem Ver- 
hiiltniss 3 Mol. Formaldehyd mit 1 Mol. Acetylaceton wiederholt. 
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Da hierbei im Laufe der Untersuchung noch eine Reihe anderer 
Korper, die sich nur schwer 0011 einander trennen liessen, erhalten 
wurde, so suchten wir zunachst durch Abanderung bei der Darstellung 
den einen oder den anderen Korper vorwiegend zu erbalten. 

Dazu dienten folgende Versuche, bei denen 
I. die molekularen Mengen Acetylaceton und Formaldehyd ab- 

11. in Losungsmitteln condensirt wurde; 
111. die Condensationsmittel und die Temperatur variirt wurden. 

geandert wurden ; 

I. C on d e n s a t  i o n i n  v e r s c h i e d e n  e n  M e n g  e n ve r h a1 tn i s s e n. 

Zunachst condensirten wir in dem von S c h n e i d e r  aogegebenen 
Verhaltniss 45 g Acetylaceton mit 90 g 40-procentigem Formaldehyd 
nnd gaben im Laufe,  ran 5 Tagen 100 Tropfen Diathylamin hinzu. 
Wir  erhielten auf diese Weise eine Gesammtausbeute von 43 g (96 pCt. 
des angewaodten Acetylacetons). Und zwar wurden nach den ersten 
3 Tagen nach Zusatz von 45 Tropfen Digthylamin 14.2g Rohproduct vom 
Schmp. 95-130° und nach weiteren 2 Tagen 28.8 g son ahnlichein 
Schmelzpunkt erhalten. \ 

Es wurden d a m  rerschiedene Versuche unter Anwendung grogserer 
Mengen Formaldehyd angestellt. Auf je  1 g Acetylaceton kamen 4 g  
40-procentige, wiissrige Formaldehydliisung zur Anwenduog, also auf 
1 Mol. Acetylacetou 5-6 Mol. Formaldehyd. 

1 I g Acetylacetnri, 44 g Formaldehyd gaben nach Zusatz von 
10 Tropfrii Digthylamin 3.7 g eines Productes vom Schmp. 93 - 134O, 
nach Hinziifiigen vo11 weiteren 5 Tropfen Digthylamin 2.8 g Schmp. 
108-140". Die Gesnmmtausbeute betrug nach 4 Tagen 6.5 g ,  die 
durch weiteren Zusatz vcfn Diathylamio nicht \ ermehrt wurde. Die 
Ansbeute war gegeri die friiheren Versuche verringert, und das Roh- 
product enthielt rnehr -ion den niedriger schmelzenden Rorpern. 

Zwecks Untersuchuug, o b  der Formaldehyd im Stande sei, sich in 
nocb grijsserer Menge mit Acetylaceton zu rereinigen, wurden auf j e  1 g 
Acetylaceton 8 g Form:ildehydl6sung, d. h. auf 1 Mol. Acetylaceton 
10-1 I Mol .  Formaldehyd genommen. 
productes blieben jedoch annahernd dieselben wie bei den rorherge- 
benden Versuchen. 

Ausbeute und Natur des Rob 

11. C o n d e n s a t i o n  i n  L o s u n g s m i t t e l n .  
Ee wurden ferner Versuche aogestellt, die beiden Korper verdiinnt 

mit Liisungsmitteln auf einander einwirken zu lassen. 
3 g Acetylaceton wurden zu 8 g Formaldehyd gegeben und vor 

Zusatz der niithigen Menge Diathylamin mit etwa 5 g Alkohol ver- 
diinnt. Nach 2 Tagen schieden sich Krystalle vom Schmp. 129" ah. 



2171 

Bei einer anderen Condensation, bei der statt 5 g Alkohol etwa 
$0 g zugesetzt worden waren, hatte das Rohproduct einen Schmelz- 
punkt von 148-158". 

Das Verfahren bietet keine Vortheile. E s  waren eben in dem 
alkoholischen Filtrat alle niedriger schmelzenden Kiirper enthalten, 
und es war noch schwerer, sie aus der Liisung zu isoliren, als dies 
bei dem spiiter zu besprechenden Trennungsverfahren miiglich ist. 

111. Condensa t ion  b e i  ve r sch iedenen  T e m p e r a t u r e n .  

Es wurden nun Beobachtungen dariiber angestellt, ob die Anfangs- 
temperatur bei der Reaction, bezw. die Wiirmetiiniing beim Eintreten 
der Reaction von Einfluss auf die Beschaffenheit des Rohproductes ist. 

a) Condensa t ion  o h n e  Hiihlung. 
20 g Formaldehyd wurden zu 5 g Acetylaceton gegeben. Die 

Temperatur des Gemisches betrug 21O. ER wurden 5 Tropfen Di- 
athylamin ohne Kiihlung hinzugegeben j die Ternperatur stieg schnell 
auf 50". Der Schmelzpunkt der zuerst abgeschiedenen Krystalle lag 
bei 156-1610. Diese wurden abfiltrirt, und zu dern Filtrat noch ein- 
ma1 5 Tropfen Diiithylamin gegeben. Es krystallisirten dann etwa 
3.5 g Krystalle vom Schmp. 95-115O. 

b) Condensa t ion  i n  E i skub lung .  
11 g Acetglaceton wurden mit 43 g Formaldehyd gemischt. Das 

Gemisch wurde von aussen durch Eis auf + 5" abgekiiblt. Auf Zu- 
satz von 3 x 3 Tropfen Diathylamio innerhalb 15 Minuten stieg die 
Temperatur auf 7O, und nach weiteren 10 Minuten auf 12". Das Product 
wurde dann aus dem Eis herausgenommen und sich selbst iiberlassen. 

Die zuerst abgeschiedenen Krystalle schmolzen bei 1 60°, die spater 
nach weiterem Zusatz von Diathylamin sich bildenden Krystalle 
zeigten einen Schmelzpunkt von 85- 1050. 

c) Condensa t ion  i n  Ral teni ischung.  
10 g Acetylaceton und 40 g Formaldehyd wurden auf - 160 ab- 

gekiihlt. 2 Tropfen Diiithylamin, bewirkten eine Temperaturerhijhung 
von 6". Nach 5 Minuten war das Gemisch wieder bis zu - 16" er-  
kaltet, 3 weitere Tropfen erhiihten die Temperatur urn 4O, nach wieder 
3 Minuten stieg durch Zusatz von 6 Tropfen Diathylamin die Tem- 
peratur von - 120 auf - 100. Das Gemisch wurde noch 2 Stdn. in 
der Kiiltemischung stehen gelassen. Die ersten Krystalle schmolzen 
scharf bei 160°, die spiiter sich abscheidenden zwischen 850 und 115O. 

Es scheint also, dass sich, unabhiingig von der Temperatur, immer 
die gleichen Producte bilden, und dam zunachst immer der schwerer 
liisliche, bei 167O schmelzende Korper abgeschieden wird. 



2172 

C o n d e n s a t i o n  m i t t e l s  v e r s c h i e d e n e r  C o n d e n s a t i o n s m i t t e l .  
I m  Anschluss hieran wurde eine Versuchsreihe angesetzt, bei 

der verschiedene Condensationsmittel verwandt wurden , wie: Am- 
moniak, Methylamin, Aethylamin, Piperidin, Pyridin. 

Gleichzeitig wurden die Temperatur und die molekularen Verhalt- 
nisse von Acetylaceton und Formaldehyd gewechselt. Pyridin wirkte 
iiberhaupt nicht ein. Ammoniak und primare Amine wirkten starker 
als secundare Amine; doch waren sie aus dem Grunde nicht zu ver- 
wenden, weil die Reaction schon in Eisklblung,  ja sogar in Kalte- 
mischung so heftig verlief, dass die Producte nach starker Selbster- 
warmung verharzten. 

Die Versuche fiihrten uns also wieder auf das DiathpIamin zu- 
riick. Dabei erwies es sich als gleicbgiiltig, ob man das Diathylamin 
zuerst zum Formaldebyd hinzugiebt. einige Zeit damit stehen lasst 
und dann das Acetylaceton zufiigt, oder ob man in anderer Reihen- 
folge verfiihrt. 

Selbst als spater die Zusammensetzung der erhaltenen Korper 
bekannt war ,  und die Condensation in dem dadarch gegebenen, ver- 
schiedenen Verhaltniss angesetzt wurde, wurden die einzelnen Kiirper 
nie ansschliesslich erhalten. Die Reaction konnte niemals in dem 
einen Sinne geleitet werden, um so weniger, da  auch die Mengen, in 
denen sich die verschiedenen Korper bildeten, sehr werheelten. 

Nur hat die Erfahrung gezeigt, dass, wenn man I Mol. Acetyl- 
aceton mit 2-3 Mol. Formaldebyd condensirt, sich v o r w i e g e n d  der  
schon von S c h n e i d e r  erhaltene Kiirper vom Scbmp. 167O bildet; 
condensirt man dagegen in dem Verhaltniss von 1 Mol. Acetylaceton 
mit 6 Mol. Formaldehyd, so entstehen v o r w i e g e n d  Gemenge der 
Korper, von denen jetzt naher die Rede sein soll. 

Das Rohproduct bildet gewabnlich grosse, weisse Krystalle, die  
iiberstebende Fliissigkeit ist, wenn das Diathylamin nicht zu rascb 
hinzugegeben wurde, farblos. Das Rohproduct wurde wie folgt vex- 
arbeitet. 

Dimethylolmethylenbisacetylaceton nnd seine Derivate. 
(Mit Fr. Croner.) 

Kocht man das Rohproduct, welches bei der Condensation von 
1 Mol. Acetylaceton mit 6 Mol. Formaldehyd entsteht, zunachst 
mehrere Male mit Aether aus, wozu man auf 10 g Substanz etwa 100 g 
Aether braucht, so scheiden sich BUS den verschiedenen Losungen 
beim Erkalten derbe Krystalle aus, die von 90- 950 schmelzen. AUB 
verdiinntem Alkohol umkrystallisirt , bildet der Korper wasserklare 
Wiirfel vom Schmp. 95O. Er ist leicht loslich in kalfem Essigather 
und Eiseasig und in heissem Chloroform, Benzol und Alkohol, lijslich 
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in kaltem Chloroform, Benzol und Alkohol und in heissem Aether, 
schwer lijslich in kaltem Aether und heissem LigroYn und sehr echwer 
lijslich in kaltem Ligroi'n und Wasser. 

0.1458 g Sbst.: 0.2720 g ( 3 0 2 ,  0.0993 g HeO. - 0.1374 g Sbst.: 0:2550g 
COP, 0.0957 g HzO. 

Ci3Hs00e f 2HaO. Ber. C 50.65, H 7.79. 
Gef. * 50.88, 50.60, n 7.58, 7.73. 

Nach der Analyse ist der  KGrper aus Methylenbisncetylaceton 
dnrch Anlagerung von 2 Mol. Formaldehyd entstaoden und besitzt 
vielleicht die Formel eines Dimethylolmethylenbisacetylacetons: 

CO. CH3 C O .  CH3 
HO. CH2. C -CHs--C. CH2. OH = Cis H s ~  0 6 .  

CO . CH, GO. CHS 

Der Korper  enthalt 2 Mol. Krystallwasser. 
W egen seines Krystallwassergehalts darf man den K6rper nur an 

der Luft ,  nicht im Exsiccator trocknen lassen, weil e r  hier schon 
nach wenigen Stunden einen Theil seines Krystallwassers abgiebt. 

Lasst man den Kijrper liingere Zeit im Vacuwexeiccator stehen, 
80 zerfallen die vorher klaren Kryetalle zu einem harten, weissen 
Pulver, welches bei 129O schmilzt. 

Eine Wasserbestimmung wurde in  der Weise ausgefiihrt, dass eioe 
gewogene Menge des gepulverten Dimethylolmethylenbisacetylacetons 
im Vacuumexsiccator bis zur Gewichtsconstanz stehen gelassen wurde. 

C I S H S O O ~ + ~ H ~ O .  Ber. HgO 11.33. Gef. HsO 11.47. 
0.5194 g Sbst.: 0.0596 g HzO. 

Die Analyse des bei 1290 schmelzenden, wasserfreien Korpers 
ergab : 

0.1401 g Sbst.: 0.2943 g COa, 0.0926 g &O. 
C I ~ H ~ O O G .  Ber. C 57.35, H 7.35. 

Gef. n 57.29, s 7.31. 
Dass es sich um Krystsllwasser handelt, geht daraus hervor, dam 

der  Korper von 1290 Scbmp. nach dem Cmkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol wieder bei 95O schmilzt. 

c)  xi  m d es D i m e  t h y l o  1 m e t  h y 1 e n  b i s  a e e  t y 1 a c e  t on s. 

Lost man Dimethylolmethylenbisacetylaceton vom Schmp. 95O in 
Alkohol, versetzt mit einer wassrigen Lijsung von salzsaurem Hy- 
droxylamin und giebt wassrige Sodalijsung hinzu , so scheiden sich 
beim Eindampfen Krystalle ab, welche, aus verdiinntem Alkohol urn- 
krystallisirt, bei 252" schmelzen. 
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0.0886 g Sbst.: 0.1590 g COs, 0.0571 g Hs0.  - 0.0943 g Sbst.: 7.7cam 
N (220, 750 mm). 

C13Hs407Ns. Ber. C 48.75, H 7.49, N 8.75. 
Gef. )) 48.97, D 7.15, B 9.02. 

D e r  Kiirper ist vielleicht ein Dioxim, welches mit 1 Mol. Waeser 
krystallisirt. 

C(: N .OH). CH3 C 6 N . OH). CHS 
HO . CHs .C ____ CHS-C.CH~.OH + l a q  = CIA H z 4 0 7  Nz. 

CO . CH3 CO. CHS 

E i n  w i r k u n g  gas  f 6  r m i g e  r S a1 z s a u  r e a uf d as w ass  e r  f r  e i e  
D i  m e t h y l o  1 m e t h y 1  e n  b i s  a c e  t y l  a c e  t o n  (Schmp. 1299. 

L6st man das wasserfreie Dimethylolmethylenbisacetylaceton vom 
Echmp. 129O in Chloroform und leitet einen lebhaften, trocknen Salz- 
slurestrom unter Eiskuhlung ein, so ist nach einiger Zeit die vorher 
klare Losung durch gebildetes Wasser etwas getrubt. Man verdampft 
das Chloroform auf dem Wasserbade und erhalt dann ein Oel, wel- 
ches durch Verreiben mit wenig Alkohol sofort erstarrt. Aus Alkohol 
kryetallisirt der Korper in glanzenden Xadeln. Aus stark verdiinntem 
Alkohol kommt er zuweilen erst olig heraus. Krystallisirt man ihn 
aus Eisessig unter langsamem Erkalten urn, so kann man sehr schiin 
aubgebildete Prismen erhalten. Der  Kiirper schmilzt bei 145O. Er 
ist leicht 16slich in kaltem Chloroform und Alkohol und in  heissem 
Aether, Benzol und Eisessig, loslich in kaltern Aether, Benzol und 
Eisessig und heissem Ligroi'n, scbwer loslich in kalteni Ligro'in. 

Zur Analyse wurde der Kiirper aus Ligroi'n oder Benzol, oder 
aus einein Gernisch Beider umkrystallisirt. 

0.1530g Sbst.: 0.3453 p Cog, 0.0986 g HeO. - 0.1544g Sbst.: 0.3491 g 
COa, 0.0990 g HaO. - 0.1562 g Sbst.: 0.3239 g COz, 0.0952 g HaO. - 
0.1081 g Sbst.: 0.2445 g COa, 0.0652 g 810 9. 

C ~ ~ B I V ~ O ~ .  Rer. C 61.42, H 7.09. 
Gef. )> 61.34, 61.47, 61.78, 61.68, )) 7.15, 7.10, 6.77, 6.76. 

Der Korper ist der  Analyse nach aus dem Dirnethylolrnethylen- 
bisacetylaceton unter Wasseraustritt entstanden und hat wahrschein- 
lich die Constitution : 

CH3 . OC, 'HZ ,CO . CH? 
O H .  CHnlCj ' I c \  CH:, . OH . 

CH 
CH3. C%/CO 

Es ist also ein D i m e t  h y 1 o 1- 2.4- d i a c e t y  1 - 2.4-m e t h  y 1- 1 - c  y c l o -  
h e x e n o n - 5 .  

Die letzte Analyse wurde VOII G. S c h n e i d e r  ausgefuhrt. 



2175 

Es wurden mehrere Versuche angestellt, aus dem Korper voni 
Schmp. 1450 durch Wasseranlagerung unter Ringsprengung wieder zu 
dem Kiirper vom Schmp. 95O zu gelangen. Der Korper veranderte sich 
aber weder durch langeres Kochen mit Wasser, noch durch Erhitzen 
im zugeschmolzenen Rohr auf looo. Erst oberhalb des Schmelz- 
punktes wirkt Wasser, dann aber unter tiefgreifender Zersetzung ein. 

Der Korper vom Schmp. 145O ist sehr bestlindig; er kann im 
Schwefelsaurebad bis auf 250° erhitzt werden nnd erstarrt beim Er- 
kalten mit unverandertem Schmelzpunkt. 

Ebenso ist er gegen verdiinnte Kalilauge recht bestandig. Er 
wird durch langeres Kochen mit 4- procentjger Kalilauge nicht ver- 
andert. 

Weit empfindlicher ist er gegen Mineralsauren. Versuche, auf 
gleiche Weise wie S c h D e ide r  durch Behandlung rnit concentrirter 
Salzsaure oder Schwefelsaure noch einmal Wasser abzuspalten, und 
so zu einem Biscyclohexenon zu gelangen, blieben erfolglos, da der 
Kijrper sich unter tiefer Rothfarbung aersetzte, selbst wenn er in ge- 
lostem Zustande in eine Siiure eiogetragen wurde, die durch Kalte- 
rnischung gekuhlt war. 

Erst durch mehr als 10 pCt. Lauge wird er zerstiirt. 

Organische Sauren und Saureanhydride veranderten ihn nicht. 

D i o x i  m d e s D i  me th  y 1 o l d i  a c  e t y lme  t h yl  c y c I o h  e xe  nons. 
Lost man den Korper vom Schmp. 145” in Blkohol, giebt mehr 

als 2 Mol. Hydroxylarninchlorid hinzu, nebst einer entsprechenden 
Menge Sodalosung, so bilden sich bereits beim Einengen auf dem 
Wasserbade Krystalle. Man lasst dann erkalten, filtrirt das erhaltene 
Oxim ab und krystallisirt es aus Alkohol urn. Die Rrystalle schmelzen 
bei 268O. 

N (17.24 752 mm). 
0.1717 g Sbst.: 0.3443 g COa, 0.1107 g HaO. - 0.1649 g Sbst.: 13.7 ccm 

C I ~ H I ~ O O ~ N S .  Ber. C 54.93, H 7.04, N 9.86. 
Gef. 54.70, * 7.16, )> 9.54. 

Es ist nach der Analyse ein Dioxim, dem vielleicht folgende 
Formel zukommt : 

CHs . (HO. N :) C\c/\c,C CHz (: N .  OH). CH3 
HO.CH2’ I ‘CH2.OH 

CH 
H3C.C /CO 

Trimethyloldiacetylm~thylcydohexenon und seine Derivate. 
Kocht man das Rohproduct der Condensation von 1 Mol. Acetyl 

aceton mit 6 Mol. For.maldehyd, aus welchem das Dimethylolmethylen. 
bisacetylaceton (Schmp. 95O) durch Auskochen mit Aether hereits 
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entfernt ist, mehrere Male rnit betrachtlichen Mengen Benzol, so scheidet 
sich aus den erkaltenden Filtraten ein voluminoser Niederscblag von 
feinen Nadeln aus, welche bei 122O unter Zersetzung schmelzen. 

Kryatallisirt man sie aus  verdiinntern Alkohol um, so nehmen aie 
Krvstallwasser auf und schmelzen unscharf bei etwa 1 loo. 

Der Kiirper ist unloslich in  Wasser und Aether, in Ligroh schwer 
loslich, ziemlich lijslich in Benzol, leicht loslich in Chloroform und 
Alkohol. Auch in  Eisessig ist e r  leicht loslich, wird beim LBsen 
aber verandert. 

0.1481 g Sbst.: 0.3222 g COs, 0.0970 g HgO. - 0.1650 g Sbst.: 0.3586 g 
COz, 0.1060 g HsO. 

ClrHaoOs. Ber. C 59.35, H 7.04. 
Gef. D 59.33, 59.27, b 7.27, 7.14. 

D e r  Korper ist der Analyse nach ein Condensationsproduct aus 
2 Mol. Acetylaceton mit 4 Mol. Formaldehyd, das unter Austritt von 
2 Mol. Wasser entstanden ist. Vielleicbt kommt ibm die Formel zu: 

CH~.CO\C/ ,C/CO.CHB CH2 

L \CHa.oH ’ 
H O  . CH2,’ 

CH3. C d C O  
C . C tJ2 . O H  

wonacb er  als einTrimi.thylol-2.4.6-diacetyl-2.4-metbyl-l-cyclo~exen0n-5 
zu bezeicbnen ware. 

Schon beim Erhitzen uber den 
Scbmelzpunkt zersetzt e r  sich unter Wasser- und Formaldehyd-Abgabe. 
Der  Ruckstand konnte nicbt krystallinisch erhalten werden. Mit ver- 
diinnter Salzsiiure ist der E6rper  in der Kalte nur kurze Zeit be- 
standig, rnit concentrirter Sch wefelsaure und rnit verdunntem Alkali 
zersetzt er sich sofort. 

Zur Charakterisirung wurde versucht, ein Oxim des Korpers dar- 
zustelleo. Erhitzt man denselben in alkoholisch-wassriger Losung mit 
Hydroxylaminchlorhydrat und SodalGsung, so fallen nach dem Ab- 
darnpfen des Alkohols auf dem Wasserbade feine, weisse Nadelchen 
aus, die, aus verdiinntem Alkobol umkrystallisirt, bei 143’ schmelzen. 

Nach Analysen und Eigenschaften ist der  Earper  identisch rnit 
dem oben beschriebenen vom Schmp. 142O, welchen ich gemeinschaftlich 
rnit S c h n  e i d  e r  durch Einwirkung von Hydroxylamin auf Metbylol- 
methylenbisacetylaceton erhielt und der ale ein Methylenbisdimethyl- 
isoxazol angesprochen wurde. 

0.1414 g Sbst.: 0.3345 g COP, 0.0886 g H20.  - 0.2513 g Sbst.: 29.4 ccm 
N (14.50, 758 mm). 

Der  Korper ist wenig bestandig. 

C11HlrOsNz. Ber. C 64.08, H 630, N 13.59. 
Gef. n 64.52, s) 6.96, )) 13.70. 
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Das Trimethyloldiacetylniethylcyclohexenon hatte also unter Re- 
action mit 2 Mol. Hydroxylamin 3 Mol. Formaldehyd und 3 Mol. 
Wasser verloren. 

Lost man das Trimethyloldiacetylrnethylcyclobexenon (Schmp. 122O) 
in Eisessig und lasst daraus durch Verdampfen eines Theiles des 
Losungsmittels krystallisiren, so erhalt man den Ausgangskorper nicht 
wieder zuriick, sondern das Dimethyloldiacetylrnethylcyclohexenon vom 
Schmp. 145O, das auch aus dem Ebrper  vom Schmp. 129O, dem 
wasserfreien Dimethylolmethylenbisacetylaceton durch Salzsaure in 
Chloroform erhalten wurde. Man hat also zwei Methoden, um zu dem 
Korper voni Schmp. 1450 zu gelangen. 

1. Bus dem Kiirper Tom Schmp. 129O. 
'2. n 8 D > D 122'. 
Die Moglichkeit, den Rorper rom Schmp. 1450 auf zwei Wegen 

zu erhalten, ist insofern von besonderer Bedeutung, als das Rohproduct 
der Condensation von Formaldehyd mit Acetylaceton nicht immer 
gleichmassig ausfallt. Zuweilen kam es vor, dass der Korper vorn 
Schmp. 1220 sich iiberhaupt nicht gebildet hatte. Das zeigen die 
folgenden Beobachtungen, die gemacht wurden, als in einem Falle 
daa  Rohproduct fortgesetzt mit Aether behandelt wurde. Die aus dem 
Filtrate wieder auskrysta.llisirten Eijrper gaben folgende Schmelzpunkte : 

1. Auszug Schmp. 88-98O. 4. Auszug Schmp. SS-CJiO. 
2. 1) s 89-94'. 5 .  1) x 89-!17O. 
3. f )  88-92". 6. a >> 990. 

Der Riickstand schmolz nach dem 3. Auszuge bei 147-1510 und 
nach dem 6. Auszuge bei 1480 und enthielt dann keinen KBrper vom 
Schmp. 1220 mehr. 

Dimethyloldimethylentrisacetylaceton. 
1st der K6rper vom Schmp. 95O durch Behandeln rnit Aether und 

derjenige vom ,Schmp. 1220 durch Kochen rnit Benzol aus dem Roh- 
product der Condensation von 6 Mol. Formaldehyd rnit 1 Mol. Acetyl- 
aceton entfernt, so schrnilzt der Riickstand gegen 150". Um die letzten 
Verunreinipngeo zu eutfernen, kocht man den Ruckstand ganz kurze 
Zeit mit wenig Alkohol und bekommt dann den von s c h n e i d e r  schon 
,erhaltenen, oben erwahnten Kiirper vom Schrop. 167O. Dieser Schmelz- 
punkt ist nicht ganz genau. Wenigstena gelang es, den von S c h i i e i d e r  
fir Analysen benutzten Korper  durch nochmaliges Kochen rnit Alkohol 
theilweise zu liisen. D e r  Riickstand schmolz alsdann bei 17V, die 
Krystalle aus dem Filtrat bei 100-1500. Auch spater gliickte es  
haufig, den Schmelzpunkt auf 171" oder 173O zu bringen. Der Schmelz- 
punkt von 177O wurde nicht wieder erhalten. 
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S c h n e i d e r  hielt den Kiirper fiir unloslich in allen Losungsmitteln. 
Er lost sich jedoch etwas in Chloroform. Auch liess sich fur die 
Analyse eine geniigende Menge aus Benzol umkryetallisiren. Der  
Schmelzpunkt lag aber in dem Falle auch bei 167O. Kocht man den 
Kiirper lange rnit Alkohol. so gelit er allmahlich unter Zersetzung in 
Liisung. Wenigstens konnte durch Verdunsten des Alkohols kein 
fester Korper rnehr erhalten werden. 

Suspendirt man den Kijrper, Schmp. 168O, in Chloroform und leitet 
unter Eiskiihlnng Ammoniakgas ein, so lost er sich auf. Nach dem 
Verdunsten des Chloroforms bleibt ein Oel ziiriick, welches, mit Alkohot 
verrieben, sofort wieder eratarrt. Schmp. 167O. Die qualitative Probe 
ergab keinen Stickstoffgebalt. nas Ammoniak hatte also nicht darauf 
eingewirkt. 

Die von S c  hne ider ' )  ausgefiihrten Analysen ergaben wegen des 
nicht ganz reinen Materials etwas zu hohe Kohlenstoffzahlen: 60 03; 
60 08; 60.37. 

Die aua Benzol umkrystallisirte Substanz gab folgende Analysen- 
werthe: 

Wasserstoff 7.31; 7.62; 6.78. 

0.1389 g Sbst.: 0.3043 g C02, 0.0902 g HnO. - 0 I175 g Sbat.: 0.2565 g 
C02, 0.0773 g H,O. 

c17&07. Ber. C 59.65, H 7.60. 
Gef. 59.69, 59.53, T, 7.21, 7.31. 

Der Korper konnte danach ein Condensationsproduct von 3 Mol. 
Acetylaceton rnit 4 Mol. Formaldehyd sein, entstanden unter Austritt 
von 2 Mol. Wasser. Vielleicht kommt ihm die folgende Formel einea 
Dirnethyloldimethylentrisacetylacetons zu: 

CO.CHa CO.CH3 CO.CH3 
HO .CH2 .C- CH2--C - CH,. C. CH2. OH. 

CO . CHJ CO . CHJ CO . CHB 

Derirate des Korpers konnten bis jetzt nicht erhalten werden, 
mit Ausnahme des oben erwahnten Reactionsproductes mit Eisessig, 
welches auch S c h n e i d e r  schon darstellte. Der KBrper entsteht auch 
mit Ameisensaure und, was ftir seine Charakterisirung besonders wichtig 
ist, arich rnit Salzsaure in Chloroformliisung. 

Man suspendirt den Korper (Schmp. 168O) in Chloroform und 
leitet unter Verhinderung des Ziitritts feuchter Luft einen lebhaften 
Salzsaurestrom in die ron aussen durch Eis gekiihlte Fliissigkeit. Beim 
Fortechreiten der Reaction geht der Kiirper allmahlich in Losung. 
Das Chloroform ist durch Reactionswasser etwas getriibt. Die iiber- 
schiissige Salzsaure wird nicht, wie S c h n  e i d e r  bei seinem Versucb 

1) Heidelberg, Dissert. 1900. 
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beschreibt, mit Soda neutralisirt, da  sonst nur Harze entstehen. Man 
verdampft vielmehr das Chloroform auf dem Wasserbade und erhtilt 
so ein Oel, welches, mit Aether verrieben, sofort erstarrt und nach dem 
Umkrystallisiren bei 101*  schmilzt. 

Dieselbe Substanz entsteht auch, weiin man den Korper  vom 
Schmp. 16S0 vorsichtig schmilzt, wobei er Formaldehyd abgiebt. 

D e r  bei 1010 schmelzende K8rper ist nach S c h n e i d e r  leicbt liislich 
in kaltem Chloroform, Aceton, Essigather und Eisessig und in heissem 
Alkohol und Benzol, lijslich in kaltem Alkohol und in heissem Aether, 
weniger loslich in kaltem Aether und schwer loslich in  Ligroi'n und 
Schwefelkohlenstoff. Die von S c h n e i d e r  gefundenen Analysenwerthe 
C 61.72, 61 48 und H 7.35, 7.47 sind dagegen nach C r o n e r  nicht 
richtig. D e r  KGrper laast sich schwer analysiren. 

0.1963 g Sbst.: 0.4536 g CO,, 0.1282 g BsO. - 0.1844 R Sbst.: 0.4266 g 
COa, 0.1 164 g HsO. 

Gef. C 63.01, 63.09, H 7.26, 7.01. 
Eine von G. S c h n e i d e r  spater ausgefiihrte Controllanalyse ergab 

die Werthp: 
0.1149 g Sbst.: 0.2663 g '202, 0.0763 g HaO. 

C17HarOs. Ber. C 63.97, H 7.41. 
Gef. )) 63.21, n 7.38.  

D e r  Korper vom Schmp. l O l o  ist danwh ein Condensations- 
product von 3 Mol. Acetylaceton und 2 Mol. Formaldehyd unter zwei- 
maligem Wasseraustritt 

(CH:j.C0)2HC. CHz .C(CO.CH&.  CH2.CH(CO.CH3)2. 
Er moge als D i m  v t h y 1 e n  t r i s a c e  t y l  a c e  t on  bezeichnet werden. 
Molekulargewichtsbestimmungen mit Hiilfe der Gefrierpunkts- 

methode (in Benzol und Eiseseig ausgofiihrt) ergaben keine iiberein- 
atimmenden Resultate. 

Wiederholt angestellte Versuche, Derivate des KBrpers durch Ein- 
wirkung von Schwefelsaure, Salzsaure, Hydroxylamin oder Phenyl . 
hydrazin zu erhalten, misslangen bisher 

Durch Erhitzen mit Waaser im rugeschmolzeuen Rohr auf 130° 
wurde der Kiirper zerstort; es entstanden Harze, aus denen feste Korper  
nicht erhalten werden konnten. 

Schliesslich muss noch ein Kiirper erwahnt werden, der nur ein 
einziges Mal erhalten wurde. Der Riickstand, welcher nach Entfernung 
der Kiirper von den Schuielzpunkten 950 und 1220 blieb, war einige 
Wochen stehen gelassen. An Stelle des erwarteten Korpers (Schmp. 
167O) fand sich ein anderer vom Schmp. 150° vnr. Er war  leicht 
liislich in heissem Alkohol und Benzol, loslich in kaltem Alkohol uud 
Ben701 und schwer liielich in Ligroi'n. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVI. 140 
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0.1521 g Sbst.: 0.3834 g COa, 0.0979 g EbU: - 0.1239 g Sbet.: 0:3132 g 
COa, 0.0787 g HsO. 

Gef. C 68.75, 68.90: H 7.15, 7.06. 
Beim Umkrystallisiren aus Alkohol ging er zuweilen unter Gelb- 

flirbung in einen Kiirper vom Schmp. 11%' iiben 
Ein Oxim dieses Korpers konute nicht erbalten werden. 
H e i d  e l b e r g ,  Universitatslaboratoriuml 

376. E. Knoevenagel: Synthesen in der Pyridinreihe. 

synthese und deren Erweiterungen. 
(Eingegangen am 18. Juni 1903.) 

In  einer friiheren Abhandlung a) habe ich mich in der Auffassung 
iiber die Bildung von Dihydropyridinderivaten nach der H a n t z s c h -  
scben Synthese der Anschauung von C. B e y e r  3 ) s  angeschlossen, wo- 
nach bei der Einwirkung von 1 Mol. Aldehydammoniak (bezw. von 
Aldehyd und Ammoniak) suf 2 Mol. Acetessigester in erster Phase 
Alkylidenacetessigeater und $- Amidocrotonsaureester entstehen und 
diese beiden Korper d a m  in zweiter Phase aufeinander einwirken 
unter Bildung der Dihydropyridinderivate. Es gelang mir, diese An- 
schauung dadurch zu stutzen, dass in der That bei uiederen Tempe- 
raturen, bei welcheu die Bildung der Dihydropyridinderiyate aussetzte, 
die Entstehung des Alkylidenacetessigesters nachgewiesen werden konnte 

Danach gehiirt die Einwirkung von Ammoniak auf 1.5-Diketone, 
uber welche Beobachtungen von den verscbiedensten Seiten vorliegen4), 
sehr wahrscheinlich zwar nicht direct zu der Hantzsch ' schen  Dihy- 
dropyridiusynthese, steht aber duch in engem Zusammenhange damit 
und kann als eine Erweiterung derselben aufgefasst werden. 

VI. Mittheilung '1: Ueber die Han t z s ch"sche Dihydropyridinb 

(1. c. s. 745). 

I) Friihere Mittbeilungen von E. K n o e v e n a g e l  mit: I., A. Fries,  diem 
Berichte 31, 761 [189S]; 11. A. F r i e s ,  ebenda 31, 767 [1898]; 111. W. 
R u s c h h a u p t ,  ebenda 31, 1025 [1S98]; IV. R. l lrunswig,  ebenda 35, 
2172 [1902]; V. W. Cremer ,  ebenda 35, 2390. 

2) Diese Berichte 31, 738 [1898]. 3) Diem Berichte 24, 1662 [1891]. 
') Vergl. H a n t z s c h ,  diese Berichte i p ,  2.579 [R85]; E n g e l m a n n ,  Ann. 

d. Chem. 231 ,  67; P a a l ,  diese Berichte 20 ,  2756 [lSS7]; 22, 3225 [1889]; 
K n o e v e n a g e l ,  Ann. d. Chem. 281, 2 5 ;  288, 348; Knoevenagel  und 
W e i s s g e r b e r ,  diese Berichte 26, 439 [1893]: Schol tx ,  diese Berichte 30, 
2295 [1897]; R a b e  und B i l l m a n n ,  diem Berichte 33, 3806 [ISOO]; Claisen, 
Ann. d. Chem. 297, 10; Vorl i inder ,  Ann. d. Chem. 309, 361. 


