
P i k r a t .  Fallt selbst aus sehr verdunnten Losungen auf Zusatz wassriger 
PikrinsaurelBsung in Gestalt hiibscher, violettbrauner Nhdelchen aus , welche 
zur Analyse bei looo getrocknet wurden. 

C16HITN5Os. Ber. C 47.17, H 4.18, N 17.19. 
Gef. )) 47.00, n 4.13, n 1’7.19. 

Chlorid. Bichromat, Mercurichloridsalz, Oxalat konnten durch Aussalzen 
der oxydirten Losung erhalten werden und sind in Wasser Pusserst 16slich. 

Die Base  fPllt aus der Losung des Nitrats durch Ammoniak als nicht 
erstarrendes, schwarzrothes 0 e 1 aus. 

G e n f ,  Ju l i  1906. Universitatslaboratorium. 

546. E. Knoevenagel  und Rudolf  Schwartz:  
Synthese eines Ketons  von der Zusammensetzung des Xylitons, 

(312 His 0. 
(Eingegangen am 18. J u n i  1‘306). 

Rei der Condensation mehrerer Moiekiile Aceton unter sich 
werden sowohl durch Alkalien als auch durch Salzsiiure hiihermole- 
kulare Ketone von verschiedener Zueammensetzung erhalten, von denen 
bie jetzt das Mesityloxyd, CsHto 0, und die ah Phoroue bezeichneten 
Ketone CgH14O niiher untersucht wurden. Von fast allen Forschern, 
die iiber die Aceton-Condensation Untersuchungen anstellten, werden 
aber  auch iiber 230° siedende Oele beschrieben, die sie als XylitBle 
oder Bylitharze bezeichneten. 

Ein einheitliches Keton vou der Zusammensetzung Cla HlsO er- 
hielt zuerst P i n n e r ’ )  aus solchen ))Riickstanden von der Phorondar- 
stellunge der K a h l b a n m ’ s c h e n  Fabrik, das  mithin durch Einwirkung 
von Salzsaure auf Aceton antstanden war. Dieses Keton siedet nach 
P i n n e  r’s Angaben bei 251-252O. Ein ahnliches als Xylit61 beschrie- 
benes Keton ClaHlsO ist auch bei der alkalischen Condensation 
des Acetone im unreinen Zustande schon friiher von Li iwig2) ,  ron 
W e i d m a n n  und S c h w e i z e r * )  beobachtet worden. P i n n e r  nannte 
es X y l i t o n .  Ein Keton gleicher Zusammensetzung Cia H 18 0 haben 
K e r p  nnd M i i l l e r l )  bei der Condensation des Acetons mittels Natri- 
umiithylat neben Mesityloxyd und Isoscetophoron erhalten. Diese 
Forscher hielteu beide Korper fiir identisch , wobei freilich zu beden- 
ken bleibt, dass zu einer sicheren Entscheidung hieriiber die Eigenschaf- 

I )  Diese Berichte 15, 586 [l882J 
3, Pogg. Ann. 49, 301; 60, 275 [1840F 
4, Ann. d. Chem. 299, 203 [1898]. 

Pogg. Ann. 42, 404 [1838]. 
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ten von P i n n e r ’ s  Xyliton unzureichend bekannt waren: Von diesem 
war nur der Siedepunkt, der Geruch nach Geranium61 und die Eigen- 
scbaft, mit schwefliger Saure sehr langsarn zu reagiren, angegeben. 

Nach der in der nachsten Abhandlung niedergelegten Untereuchung 
sind die beideo, durch verschiedenartige Condensation erhaltenen Ketone 
indessen, wie hier vorab gleich bemerkt sei, nicht identisch. 

K e r p  und MU l l e r  nehmen an, dass ihr Xyliton’) durch Conden- 
$ation des Isoacetophorons 

C . CHa C.CH3 
HaCI”7CCH HC/\CHs 

OC,,’C(CHs)a OCLjC(CH3)s  2> oder 2. 

CHa CH2 

1. 

rnit einem Mol. Aceton entstanden ist und ziehen dafiir die folgenden 
Constitutionsformeln in Betracht : 

C . CHQ C.CHs C.CH3 
HCHJCH:, HaC,”“CH (CH3)sC=C/TCH 
OC,, h ( C H 3 ) 2  OC,,’C(CH& OC<)C(CHa)i ’ 

C=C(CHs)s C=C(CH3)2 CHa 
I. IIa. IIb. 

von denen sie die Formeln I I a  und I I b  vorzuziehen scheinen, weil 
bei der Oxydation des Ketons griissere Mengen as-Dimethylbernetein- 
saure erhalteu werden s). 

Nach unserm Dafiirhalten kommt fur K e r p  und Mii l ler’s  Keton 
aber  auch noch die Moglicbkeit der Entatebung desselben durch Con- 
densation zweier Mol. Mesityloxyd nach folgendem Schema in Be- 
tracht 4, : 

1) E. Knoevenagel  und I,. B l a c h  unterscheiden es in der folgenden 
Abhandlung als a - I s o x y l i t o n  von Pinner’s Xyl i ton .  

a) Formel 1 wird von Knoevenagel  und C. F i s c h e r  (Ann. d. Chem. 
297, 186 [1897)) und auch von B r e d t  und RiPbel (Ann. d. Chem. 299, IS6 
[1897]) angenommen, wahrend Kerp  und Fr. Miiller die Formel 2 zn bevor- 
zugen scheinen (Ann. d. Chem. 299, 201 [1897]). 

3, Nach dem Oxydationsergebniss zu urtheilen, kann Formel I ebenso gut 
als I I a  oder I I b  angenommen werden, da ja auch bei dem Isoacetophoron, 
au8 dem das Xyliton sich mtiglicherweise durch Condensation mit Aceton 
aufbaut, die Oxydation zur as-Dimethylbernsteinsaure fiihrt und zwar iiber 
die dort als Hauptproduat beobachtete Ketonsiure 

CH3 CHo.COOH 
C H ~ > ~ < C H ~ .  CO. C H ~  

(Vergl. R. Riibel, die Condensation dea Acetons mit Alkalien. 
Bonn 189+S. 46, und B r e d t  und Riibel, Ann. d. Chem. 299, 160). 

Diss. 

K n  o evenag  el. 
4) Versuche zur  Condensation zweier Molekale Mesityloxyd durch Al- 

kalien zur Auf klsrung dieser Frage wiiren zweckmlssig. 
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C.CH:C(CHs)2 
oder I I Ib .  HCP'iCHa 

OCi,/C(C13,), , 
CH2 

was einer Condensation des Isoacetophorons mit Aceton gleichkommt. 
wobei das Aceton rnit dem in Nachbarscbaft der Kohlenstoffdoppel- 
bindung befindlichen Methyl unter Wasseraustritt reagirte. 

Die leicht stattfindende Condensation des Xylitons rnit Benzalde- 
hyd') steht mit sammtlichen Formeln in Einklang; selbst ein E8rper  
der Formel I sollte rnit dem in Nachbarschaft der Kohlenstoffdoppel- 
bindung befindlichen Metbyl mit Benzaldehyd in Reaction treten kiinnen. 
Die Condensation sollte nach allen Analogien der  Reihe nach rnit an- 
steigender Leichtigkeit stattfinden bei den Korpern 1, I1 b ,  111 b, 
Ha, IIIa. 

Wie nun fiiiher die Constitution des Isoacetophorons von E. K n o e -  
v e n a g e l  und C. F i s c h e r a )  durch die Synthese desselben aus Mesityl- 
oxyd und Acetessigester beleucbtet wurde, und wie dadurch die Con- 
stitutionsbestimmung durch Oxydationsmethoden (vergl. 1. c. B r e d  t und 
M i i l l e r ,  sowie K e r p  und Ri ibe l )  gestiitzt werden konnte, so schien 
auch durch die bier zu behandelnde Synthese eines Xylitons aua Aceto- 
phoron (Schmp. 28") und Acetessigester eine Beleuchtung der Con- 
stitution der aus Aceton erhaltenen Xylitone moglich. 

Wie  beim Mesityloxyd, 80 findet auch beim Acetopboron in Gegen- 
wart  von Natriumalkoholat mit Acetessigester Condensation statt, wo- 
bei sich nach folgendem Schema drei Moglichkeiten fiir die constitution 
des nach Ausstossung der Carboxathylgruppe entstehenden Xylitons 
ergeben: 

I 
V 

I 
V 

111 a. II[ b. 

*) Kerp  und Muller ,  
a) Ann. d. Chem. 297, 

Ann. d. Chem. 299, 230 [1897]. 
18.5 [1897]. 
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Wie man sieht, gehoren die Formeln I Ib ,  I I I a  und I I I b  zu den- 
jenigen, welche auch fiir das  durch alkalische Condensation aus Aceton 
erhaltene Xyliton (a-lsoxyliton) als wahrscheinlich anfgestellt wurden. 

Von den drei moglichen Formeln fiir das synthetische Xyliton 
halten wir die unter I I I b  (allenfalls auch I I l a )  gegebene fiir die wahr- 
scheinlichste und bezeichnen es daher als Isobutenyl-I-dimethyl-3.3- 
cyclohexenou-5. Wir  bemerken aher  ausdriicklich, dass durch die bis- 
herige Untersuchung auch die Formel I I b  nicht ausgeachlossen ist. 

Die bisher von P i n n e r ,  sowie von K e r p  und M i i l l e r  ermittelten 
Daten iiber Xyliton geniigten noch nicht, um einen Vergleich mit den 
Eigenschaften des synthetisch gewonnenen Xylitons zu erlanben. Es 
mussten daher auch die Eigenschaften der von P i n n  er ,  sowie von H e r  p 
und M i i l l e r  beschriebenen Korper Cla HlsO erst noch genaoer stndiit 
werden, was von K n o e v e n a g e l  in Gemeinschaft mit L e o  B l a c b  
und mit H a n s  B e e r  geschehen ist Dieser Vergleich, dem die fol- 
genden beiden Abhandlungen gewidmet sind, hat mit Sicherheit ergeben, 
dass K e r p  und Mul le r ’s  Xyliton von P i n n e r ’ s  Xyliton verschieden ist, 
und dass auch das synthetisch gewonnene Xyliton wiederum von diesen 
beiden verschieden ist. Ausserdem wnrde von K n o e v e n a g e l  und 
B l a c h  aus den durch Natriurniithylat entstandeneu Aceton-Condensa- 
tionsproducten norh sin viertes Keton von der  Zusammerisetzung der  
Xylitone entdeckt, sodass die Mannigfaltigkeit hier ausserordentlich 
gross ist, wie iiberall in der hydroaromatischen Reihe, der wahrschein- 
lich die meisten Xylitone, wenigstens die durch alkalische Condensa- 
tion erhaltenen, angehoren. 

An dieser Stelle sollen zunachst Gewinnungsweise, Eigenschaften 
und Derivate des synthetisch gewonnenen Xylitons, des Iaobntenyl- 1- 
dimetbyl-3.:3-cyclohexenons~5, besprochen werden. 

Isobutenyl-dimethyl-cyclohexenon, 

Zur Daystellung des Ket,ons werden 95 g Acetessigester (1 Mol.) in eine 
frisch bereitete LBsung -con 17 g Natrium I1  Atom) in 170 g abeolutom 81- 
kohol eingetragen und alsdann 100 g Phoron (Schmp. 280) ( I  Mol.) hinzuge- 
fiigt. Die Mischung wurde bei Zimmertemperatur 5 - G  Tage verkorkt stehen 
gelassen. Schon nach 2 Tagen bildete sich ein Bodensatz, der sich stetig 
wrmehrte. Nach Ablauf der angegebenen Zeit wnrde das Reactionsgemisch 
noch etwa 3 Stunden am Rfickflosskfihler auf dem Wasserbade erhiht. Die 
Masse, die dadurch vollstBndig erstarrte, wurde darauf mit 1 L 10-procentiger 
Gchwefelsiure versetzt, wobei starke Kohlenslure-Entwickelung bemerkbar war, 
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Specifisches Gewicht . . . . . . 
Brechungsexponent fur Natriumlicht . 

. . . . . . . . 
berechnet fiir ClaH180/2 . . 

G ~ H , ~ ( O H ) ~ ~  . 

und 5-6 Stunden am Ruckflusskiihler erhitzt 1). Destillirt man den Alkohol 
auf dem Wasserbade ab, so hinterbleibt ein gelbbraunes Oel, das nach mehr- 
maligem Waschen mit kleinen Mengen Wasser mit en twitssertem Natriumsulfat 
getrocknet und im Vacuum fractionirt wurde. 

Bei 12 mm Druck erhitlt man von 90-128O ubergehende Producte, die 
grosstentheils aus Phoron bestehen. Bei 128-140O folgt als Hauptproduct 
das hellgelbe zu erwartende Keton, wiihrend bei 140 - 170° noch ein dunkel- 
gelbes Oel iibergeht, das bisher nicht niiher untersucht wurde, und das ver- 
muthlich ein nPtchst hoheres Condensationsproduct der Reihe Mesityloxyd, 
Phoron, Xyliton von der Zummmensetzung CIS HgaO enthiilt. Als Kolben- 
rhckstand bleibt eine ziihe, harzige Masse. 

Das Product r o n  128-140O geht bei nochmaliger Fractionirung 
zwischen 132O nnd 134O unter 12 mrn Druck in einer Menge von 50 bis 
60 pct. der theoretischen Ausbeute iiber. 

Das Isobutenyldirnethylcyclohexenon ist rnit Wasserdarnpf nur 
schwer flachtig und siedet bei 759 mm Drnck fast unzersetzt bei 246O. 

CI.IHISO. Ber. C 80.89, H 10.11. 
Gef. )) 80.52, 80.40, * 10.40, 10.06. 

Das spec. Gewicht, den Brechungeexponenten f ir  Natriumlicht 
und die Molekularrefraction des von verschiedenen Darstellungen her- 
stammenden Ketons enthiilt die folgende Tabelle: 
- .- i 11. I III. I I. 

0.9365( 

1.5161 
57.40 57.45 I 57.66 

54.63 
55.57 

I)  Nach den neuesten Erfahrungen von M e r l i n g  (diese Berichte 38, 979 
(19051) bei der von Kn oevenagel  und P i s c h e r  durchgefiihrten Synthese 
des Isophorons aus Mesityloxyd und Acetessigester wird der zuniichst ent- 
stehende Isophoroncarbonsaureester, des  sen in t erm ed i are  Bi 1 d u n g  w o h l  
unter  a l l e n  Umsti inden angenommen m u s s  werden,  schon durch die bei 
der Reaction gebildete Natronlauge in Isophoron und Bthylkohlensaures Natrium 
gespalten, sodass die nachfolgende, von K n o e v e n a g e l  und F i s c h e r  vorge- 
nommene Verseifung mit Schwefelssure iiberflussig erscheint. Auch hier kbnnte 
dauach das Verseifen mit Schwefelsiiure wahrscheinlich fortfallen, da die oben 
erwehnte starke Kohlensgureentwickelung beim Zusetzen der S&ure erweist, 
dass zum mindesten schon weitgehende Verseifung und Abspaltung von Kohlen- 
sfiure stattgefunden hat. Ob dieselbe vollstiindig ist, musste freilich noch fest- 
gestellt werden. Knoevenagel .  

Berichte d. D. chem. Gesellecbak Jahrg. XXXIX. 219 
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Nach den friiheren Erfahrungen bei den Cyclohexenonen l) sollten 
die f i r  die Molekularrefraction gefundenen Werthe auf die Alkohol- 
formel stimmen ; da  aber  in  dem vorliegenden Falle zwei benachharte 
Kohlenstoffdoppelhindungen vorhanden sind, so diirfte die anormale 
Erhiihung der Molekularrefraction sich den in  ahnlichen Fallen beob- 
achteten Ausnahmen einreihen. 

V e r h  alt  e n  d e a I s  o b u t e  n y I - d i m  e t hy 1 - cy c l o  h e x e n  o n s g e g e  n 
B ro m. Der ohen gegebenen Formel des Ketons entsprechend, addirt 
ee 4 Atome Brom, wenn es in Chloroformliisung rnit Brom in Chloro- 
form (in 1 ccm der Liisung 0.2 g Brom enthaltend) unter Kiihlung 
mit Kaltemischung versetzt wird. Die Entfarbung der zugetropften 
Bromliisung tritt stets sofort ein, gegen Schluss der Reaction unter 
schwacher Bromwasserstoff-Entwickelung. 

0.5 g Keton erfordern fur 4 Atome Brom, 4.47 ccm der Bromliisung ent- 
sprechend, 0.894 g Brom. Bei drei Versuchen, mit Keton von zwei verschie- 
denen Darstellungen herrthrend, ergab sich folgendes Resultat: 

Ber. Br 0.894. Gef. Br 0.876, 0.868, 0.580. 
Das T e t r a b r o m i d  des Ketons konnte indessen nicht isolirt werden, 

da  beim Verdunsten des Chloroforms, selbst bei niederer Temperatur 
im Vacuum, ein Oel erhalten wurde, das sich unter fortwahrender 
Bromwaeserstoff-Entwickelung zersetzte und nicht fest wurde. 

Das P hen  y 1 h y d r  az  o n d es I s  o b u t e n y I - dime t h y l  - cpcl  o h ex en o II s 
entsteht, wenn 5 g des Ketons in 30 g Alkohol rnit 4 g Phenylhydrazin und 
2 g Eisessig versetzt und 2-3 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen 
werden. 

Das Phenylhydrazon scheidet sich in derben , gut ausgebildeten 
Krjstallen ab. Sie schmelzen bei 80--81°, verharzen sehr schnell an 
der Luft, sind aber  unter Alkohol, in  welchem sie sich in  der Kalte nur 
wenig liiseo, recht bestandig. In Wasser sind sie unloslich, in den 
meisten organischen Losungemitteln leicht liislich. 

Das Oxim des  Isobutenyl-dimethyl-cyclohexenons bildet sich am 
besten, wenn 10 g Keton, gelost in der 10-fachen Yenge Alkohol, mit 10 g 
salzsaurem Hydroxylamin versetzt and 16 g Kalihydrat, gelBst in ebenso vie1 
Wasser, langsam unter sorgflltiger Kiihlung hinzugefiigt werden. Nach 12-stiin- 
digem Stehen wurde die Fliissigkeit in Kochsalzliisung gegossen. Dae Oxim 
schied sich flockig ab und bildete nach mehrstiindigem Stehen eine harte 
Decke, die nach dem Abheben mit verdiinnter Essigsgure versetzt und rnit 
Aether aufgenommen wurde. Aus dem Aether wurde beim Verdunsten im 
Vacuumexsiccator das Oxim in feinen , weissen Nadeln erhalten. Die Aus- 
beute betrng 75 pCt. der berechneten Menge. 

1) Vergl. z. B. beim Isophoron, bei dem die gefundenen Werthe der Mo- 
lekularrefraction ebenfalls auf die fur die Enolformel berechneten stimmen. 
Knoevenagel  and F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 297, 188 [1897]. 
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Es zeigte nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
&en Schmelzpunkt, der bei den verschiedenen Darstellungen zwischen 
85O nnd l0S0 schwankte. Es lost sich leicht in Alkohol, Aether, 
Chloroform nnd Schwefelkohlenstoff, schwerer in Ligro'in und ver- 
diinntem Alkohol. Es siedet bei 10 mm Druck von 165-167O. 

C1:,H190N. Ber. N 7.25. Gef. N 7.49. 

Das S e m i  c a r  b a z  on  d e  s Is  o b u t e n  y 1 - d i m e t h y 1 - c y  c l o  h e x e- 
n o n s  wurde mit einer concentrirten Losung von schwefeleaurem Semi- 
carbazid bei Gegenwart von eesigsaurem Natrium und etwas Alkohol 
am besten unter Schutteln bereitet. Das nach einigen Stnnden sich 
abscheidende Rohproduct schmolz bei 165--169O, nach dem Umkry- 
stallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 167 - 168O. 

CH. CH : C(CHs)a 
I e o b u t e n  y 1- d i m e  t h y 1 - H&f'iCH2 

c y c l o h e x a n o l ,  HO. HC!,)C(CH,)~ 
CHa 

D e r  -4lkohol wurde aus dem Isobutenyldimethplcyclohexenon auf 
zweierlei Art bereitet: 

I. 10 g Keton wurden mit 70 g Alkohol uod 7.5 g Natrium unter Rack- 
fluss bis zum AuflBsen des Natriums erhitzt. 

11. 10 g Keton wurden mit 60 g Alkohol und 12 g Natrium unter Riick- 
fluss erhitzt. Sobald die Losung des Natriums sich verlangsamte, wurden allmiih- 
lich noch 60 g Alkohol hinzugefiigt. 

Die Gewinnung des Reductionsproductes geschah nach dem Erkalten 
dorch Zusatz von Wasser , Ansituern mit Schwefelsiture, Abdestilliren des 
Aethylalkohols, Aussalzen und Auskthern des Hexands. 

Es zeigte sich, wie die nachfolgende Tabelle der Eigenschaften 
und die nahere Untersuchung der Kiirper ergab, dass die nach I und 11 
bereiteten Alkohole identisch sind. Es liegt ein Isobutenyldirnethyl- 
cyclohexanol von der oben angegebenen Formel vor. 

Alkohol gewonnennach I I 1 I 

Siedepunkt bei 12 mm Druck 
Specifisches Gewicht . . . 
Brechungsexponent fiir Na- 

triumlicht . . . . . . 
2 .g  Gefunden . . . . . 
g s  
3: Ber. fiir ClaH21(0H)iF 
II" 

1 22- 123' 
0.8886 

1.4675 (43.5') 
56.88 

122-123' 
0.8920 @') 
1.4698 (18') 

56.89 

56.52 

I1 

122- 1240 
0.8888 (I>'') 

1.4680 (18.89 
56.91 

219* 
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Das Cyclohexenonderivat wurde, wie stets in  ahnlichen Fallen1), 
zu einem Cyclohexanol reducirt. Dagegen wurde die Doppelbindung 
der Seiteukette, wie auch bei der Reduction des Carvone zum Di- 
hydrocarveol, nicht angegriffen, selbst nicht, als ein griisserer Ueber- 
schuss an Natrium zur  Reduction angewandt wurde. 

Dass in dem Alkohol im Ringe keine Doppelbindung mehr vor- 
handen ist, ergiebt sich anch aus der unten zu besprechenden Oxy- 
dation desselben zu einem Keton, das  im Stande ist, sich mit Natrium- 
bisulfit in der R a k e  zu vereinigen. Allein schon durch dieses Ver- 
halten wird es als Cyclohexanon-Abkiimmling gekennzeichnet, denn 
nur diese vereinigen sich zum Unterschiede von Cyclohexenonderivaten 
in der Kiilte mit Natriumbisulfit'). Dass ferner der Alkohol noch 
eine Doppelbindung enthhlt, geht aus seinem Verhalten gegen Brom 
hervor. 

V e r h a l t e n  d e s  I s o b u t e n y l - d i m e t h y l -  c y c l  o h e x a n o l s  g e g e n  
B r o m .  Sowohl der nach I als der nach I1 bereitete Alkohol wurde 
in Chloroformliisung unter Kfihlung mit Kaltemischung mit einer 
Liisung von Brom in Chloroform (6 g durch Schwefelsaure getrock- 
netes Rrom mit Chloroform anf 30 ccm anfgefiillt) versetzt. J e  0.5 g 
des Alkohols sollten, wenn 2 Atome Brom addirt werden, 0.438 g 
Brom aufnehmen. 

Ber. Br 0.438. Gef. beim Alkohol I. 0.410, Mittel aus 3 Versuchen, 
>> B )) 11. 0.417, Mittel aus 2 Versuchen. 

Die Addition des Broms findet unter stetcr, sofortiger Entfarbung 
statt. Gegen Ende der Reaction machte sich wieder Bromwasserstoff- 
entwickelung bemerkbar, die noch andauerte, nachdem das Chloroform 
im Vacuum rerdunstet war. Das  zurfickbleibende olige Additione- 
product erstarrte auch in Raltemischung nicht. 

Das Ace t y  1 d e r  i v a t d es  Is  o b u t e n y 1 - dime t h y 1 - c y clo h e x a  no 1 s 
wurde rnit EssigsHureanhydrid aus dem Alkohol bereitet. Es siedet unter ge- 
wbhnlichem Druck bei 244-247O' 

CH.CH:C(CH& 
Is0 b u t e  n y 1 - d i  m e t h y 1- H2C/'jCH2 

5 g des zwischen 120 und 124O siedenden Isobutenyldimethylcpclohexanols 
wurden mit 30 g Chrornshremischungg) oxydirt. Zunschst massigt man die 
eintretende Erhitzung durch Kiihlen mit Waeser. SpBter wird die Reaction 
anter Umschtitteln auf dem Wasserbade bei etwa 5 5 O  zu Ende gefiihrt. Das 

1) Vergl. dazu K n o e v e n a g e l  und Wedemeyer ,  Ann. d. Chem. 297, 

a) Ann. d. Chem. 250, 325 [1889]. 
175 u. f. [1897]. 
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obenauf schwimmende, mit wenig Aether abgehobene Oel wird nach dern 
Waschen mit Wasser mit ungeffihr der gleichen Menge kauflicher Natrium- 
bisulfitlauge geschiittelt und etwa 1 2  Stunden damit stehen gelassen. Die ab- 
geschiedenr, feste Bisulfitverbindung wird abgesaugt und nach dem Trocknen 
wiederholt mit Aether gewaschen. Durch Zcrsetzen derselben mit concen- 
trirter Pottaschel6sung wird Isobutenyldimethylcyclohexanon erbalten. 

Es siedpt bei 12 mrn Druck vou 109-110° und ist ein diinn- 
fliissiges Oe1 ron charakteristischem Geruch. 

Das specifiscbc Gewicht betragt d::." = 0.8523. Der Brechungsexpo- 
nent bei derselben Temperatur fur Natriurnlicht ist nD = 1.1397. 

ClaHSoOri. Ber. M, 55.03. Gef. M, 56.16. 
Bei einem wiederholt dargestellten Praparat wurden specifisches 

C ~ S H ~ O O .  Ber. C SO.00, H 11.11. 
Gef. * 79.63, )) 11.48. 

Gewicht und Brechungsexponent genau so ermittelt '). 

Versuche, die Zahl der Doppelbindungen in  diesem Korper in 
analoger Weise wie bei den vorher beschriebenen Rorpern zu be- 
stimmen, ergaben kein klares Bild, da sich, schon vor Verbrauch eiues 
Molekiils Brom, Bromwasserstoffentwickelnug eiostellte. Diese Er- 
scheinung hangt vielleicht mit der in der Anmerkung angedeuteten 
Enolisirung zusammen. 

C H .  CH:C(CHa)z 
'1 C Ha I s  o b u t e n  y 1-di  m et  h y l -  c y c  1 o h  e x  e n ,  ''[ 

HC ,,'C(CHs)2. 
CHa 

10 g des Isobutenyldimethylcyclohexanols wurden nach und nach mit 
15 g PbosphorsLureanhydrid versetzt, wobei lebhafte Erwfirmung eintrat. Die 

1 )  Die schlechte Uebereinstimmung der gefundenen nnd berechncten Werthe 
fiir die Molekularrefraction ist auffallend, urn so mehr, als sonst bei den 
Cyclohexanonen gute Uebereinstimmung gefunden wurde (vergl. z. B. beim 
Dihydroisophoron, Ann. d. Chem. 497, 199). Der Werth der Molekular- 
refraction f i r  die desmotrope Alkoholformel ClgH19 (OH) 17 55.97 stimmt da- 
gegen mit dem gefundenen gut iiberein. Dann diirfte aber auch die Kohleu- 
stoffdoppelbindung der Seitenkette - vielleicht gar schon bei dem entspre- 
chenden Cyclohexanol - aus der p, y- in die n, @-Stellung znm Sechsring 
geriickt sein. Eine genauere Untersuchung dariiber durch Versuche zur 
hydrolgtischen Abspaltung der Seitenkette , wie beim Pulegon , oder durch 
oxydirenden Abbau , oder schliesslich durch wiederholte Reduction dieses 
Ketons und darauf folgende eroeute Oxydation des erhaltenen Alkohols, wo- 
bei ein v6llig geshttigtes Keton entstehen konnte, whre gewiss von Interesse- 
In diesem Zusammenhange sei darauf hingewiesen, dass W a l l a c h  ganz iihn- 
liche optische Ergebnisse erhielt bei der Untersuchung des Dihydrocarvons 
Qdolekularrefraction stirnmend auf einen Alkohol CloHls (OHIF). Vergl. 
W a l l a c h ,  diese Berichte 28, 1955 [1895]. Knoevenagel .  
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Reaction wurde darauf durch Erhitzen iiber kleiner Flamme unterstiitzt, bis 
der dickflhige Alkohol diinnflissig geworden war. 

Das Isobntenyldimethylcyclohexen aiedet bei 195-1960. Daa 
spec. Gewicbt dieser Fraction betrng d:: = 0.8246. Der  Brechungs- 
exponent fiir Natriumlicht bei der gleichen Temperatur ist nD = 
1.4653. 

CtaH~~jr .  Ber. M, = 52.45. Gef. M, = 55.02. 
Der  Kohlenwasserstoff enthalt 2 Doppelbindungen: 0.5g addirten bei 

niedriger Temperatur in ChloroformlGsung 0.980 g Brom, entsprechend 
der fiir 4 Atome berechneten Menge von 0.984 g. Auch hier macht 
sich gegen Ende der Reaction Bromwasserstoff-Entwickelung bemerk- 
bar, sodass die Grenze der Addition nicht scharf ist. Ein festes Te-  
trabromid liess sich nicht isoliren. 

Als Nebenprodnet des Kohlenwasserstoffs wurde im Riickstand der 
ersten Destillation ein gelbliches, dickfliissiges Oel erhalten, das  bei 
10 mm Druck von 185-2000 iiberging. Die nicht weiter untersucbte 
Substanz diirfte ein Polymerisationsproduct des oben beschriebenen 
Kohlenwasserstoffs sein. 

I s o b u  tenyl-dimethyl-cyclohexenylamin, 
CH.CH:C(CH3):, 

HCC' iCH2 
Ha N . CL./C(CHs)z. 

CHa 
10 g des Oxims des Isobutenpldimethylcyclohexenons wurden in 200 g 

absolutem Alkohol in der Siedehitze mit 20 g Natrium reducirt I). Nach dem 
Hinzuftigen von IOOg Wasser wurde der Alkohol nnter Anwendung eines 
lsngen Glasperlenaufsatzes abdestillirt und das zuriickbleibende Oel, nach dem 
Abheben und Trocknen mit Aetzkali, fractiooirt. 

Nach mehrmaligem Rectificiren siedet das Amin bei 14 mrn 
Druck von 108 -1 12  O. Als Nebenproduct wurde ein dickfliissiges 
gelbes Oel von 150-1600 Siedepunkt bei 10 mm Druck erhalten. 

Die Base ist farblos, zeigt den charakteristischen Geruch der 
hydroaromatischen Amine und lasst nach langerem Stehen Ammoniak- 
geruclf erkennen, scheint also ziemlich unbestandig zu sein. Die Lii- 
sung der  Base in concentrirter Salzsaure triibt sich beim Verdiinnen 
unter Abscheidung eines Oeles. Erhitzt man die Liisung des Amins 
in  concentrirter Salzsaure, so scheidet sich ein Oel ab, das nicht mehr 

I) Nach den Erfahrungen von K e r p  und Mii l ler  bei der Reduction des 
Isopboronoxims (Ann. d. Chem. 299, 221 [lS97]) wird bei der lteduction 
solcher Oxime mit Natrium und Alkohol die Doppelbindung im Ringe nicht 
mit reducirt. 
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in  Salzsiiure loslich ist: unter Salmiak- Abscheidung scheint sich ein 
Kohlenwasserstoff zu bilden. Mit 20-proc. Schwefelsaure tritt , nach- 
dem sich die Base allmahlich geliist hat, direct Krystallisation ein. Der  
Schmelzpunkt des schwefelsauren Salzes lag bei 115-116O. Es lost 
sich leicht in Wasser und sehr leicht in Alkohol. Aus beiden La- 
sungen kann es mit 20-procentiger Schwefelsaure wieder ausgeschieden 
werden. 

C ~ , H ~ ~ N . H ~ S O I .  Ber. HoSO4 35.4. Gef. HgSOa 37.7. 
D e r  P h e n y l s u l f o h a r n s t o f f  d e s  Amins  

wurde erhalten durch Einwirkung von PhenJ-lsenf61 auf das Amin. E r  schied 
aich nuf Zusatz von Ligroin ab. Der Schmelzpunkt des Rohproductes lag 
bei 105--107°. Nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol schmolz 
der KBrper bei 129-130O. 

H e i d e l b  e rg .  Universitats-Laboratorium. 

647. E. Knoevenagel und L e o  Blach: 
Ueber die hohermolekularen Condensationsproducte des Acetone 

(alkalische Condensation des Acetons). 
(Eingegangen am 18. Jnni 1906.) 

Auf synthetischem Wege wurde aus Acetophoron und Acetessig- 
ester von K n o e v e n a g e l  und S c h w a r t z  ein Isobutenyldimethylcyclo- 
hexenon erhalten nnd in der voranstehenden Abhandlung beschrieben. 
Da es die Zusammensetzuug des Xylitons, ClaHleO, hat, ist es Ver- 
anlassung geworden, dass wir uns mit den hiihermolekularen Conden- 
sationsproducten des Acetons beschaftigten, die durch die Einwirkuog 
von A l k a l i e n  auf Aceton entstehen. Von diesen Condensationspro- 
ducten war  ansser dem Mesityloxyd auch das  nachsthohere Conden- 
sationsproduct, das Isoacetophoron, gleichzeitig von Br e d t  und 
R u b e l l ) ,  von K e r p  und Fr. Mi i l le ra )  und von K n o e v e n a g e l  und 
C. F i s c h e r s )  aufgeklart und mit Sicherheit als verschieden erkannt 
worden von dem Acetophoron, das aus  Aceton durch Condensation 
mittels S a l z s i i u r e  nach B a e y e r  erhalten wird. Es wurde deshalb 
von K e r p  als Isoacetophoron bezeichnet. 

Die niichst h6heren Condensationsproducte i n  dieser Reihe von 
der  Zusammenaetzung Cia HlsO wurden von P i n n e r ’ )  als X y l i t o n e  
bezeichnet, sodass folgende, besondere homologe Reihe besteht: 

*) Ann. d. Chem. 299, 160 [1898]. 2, Ann. d. Chem. 299, 194 [1898!. 
3, Ann. d. Chem. 299, 185 [1898]. 
’) Diese Berichte 15, 586 “$21. Vergl. auch LBwig, Pogg. Ann. 42, 

404 [1838]; W e i d m a n n  und Schweizer ,  P o g g .  Ann. 49, 301 [1840]; 50, 
275 [1840]. 




