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Pikrat. Fillt selbst aus sehr verdiinnten Losungen auf Zusatz wissriger
Pikrinsiurelésung in Gestalt hibscher, violettbrauner N#delchen aus, welche
zur Analyse bei 100° getrocknet wurden.

CmHnNsOs. Ber. C 47.17, H 4.18, N 17.19.
Gef. » 47.00, » 4.13, » 17.19.

Chlorid, Bichromat, Mercurichloridsalz, Oxalat konnten dureh Aussalzen
der oxydirten Losung erhalten werden und sind in Wasser dusserst loslich.

Die Base fallt aus der Lésung des Nitrats durch Ammonjak als nicht
erstarrendes, schwarzrothes Oel aus.

Genf, Juli 1906. Universititslaboratorium.

546. E. Knoevenagel und Rudolf Schwartz:
Synthege eines Ketons von der Zusammensetzung des Xylitons,
(Eingegangen am 18. Juni 1906).

Bei der Condensation mehrerer Molekiile Aceton unter sich
werden sowohl durch Alkalien als auch darch Salzsiure hihermole-
kulare Ketone von verschiedener Zusammensetzung erhalten, von denen
bis jetzt das Mesityloxyd, CsH;0O, und die als Phoroune bezeichneten
Ketone CyHy, O niiher untersucht wurden. Von fast allen Forschern,
die iber die Aceton-Condensation Untersuchungen anstellten, werden
aber auch diber 230° siedende Qele beschrieben, die sie als Xylitéle
oder Xylitharze bezeichneten.

Ein einheitliches Keton von der Zusammensetzung Ci3 Hi3O0 er-
hielt zuerst Pinner?') aus soichen »Riickstinden von der Phorondar-
stellung« der Kahlbaum’schen Fabrik, das mithin durch Einwirkung
von Salzsdure auf Aceton entstanden war. Dieses Keton siedet nach
Pinner’s Angaben bei 251—252° Ein dhnliches als Xylits! beschrie-
benes Keton CiaHy,30 ist auch bei der alkalischen Condensation
des Acetons im unreinen Zustande schon friilher von Léwig?), von
Weidmann und Schweizer3?) beobachtet worden. Pinner nannte
es Xyliton. Ein Keton gleicher Zusammeusetzung Cy3 H 1530 haben
Kerp und Miiller*) bei der Condensation des Acetons mittels Natri-
umiithylat neben Mesityloxyd und Isoacetophoron erhalten. Diese
Forscher hielten beide Korper fiir identisch, wobei freilich zu beden-
ken bleibt, dass zu einer sicheren Entscheidung hieriiber die Eigenschaf-

1) Diese Berichte 15, 586 [1882] ) Pogg. Ann. 42, 404 [1838].
3 Pogg. Ann. 49, 301; 50, 275 [1840)
4) Apn. d. Chem. 299, 203 [1898].
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ten von Pinner’s Xyliton unzureichend bekannt waren: Von diesem
war nur der Siedepunkt, der Geruch nach Geraniumél und die Eigen-
schaft, mit schwefliger Sdure sebr langsam zu reagiren, angegeben.

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

Kerp und Miiller nehmen an, dass ihr Xyliton!) darch Conden-
sation des Isoacetophorons

C.CH; C.CH;,
HC~~CH; HyC—~~CH
C oder 2. . %)
OC\/[C(CHH)Z OC‘\ /‘C(CHa)s
CHs CH;

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

C.CH, C.CH; C.CH;
HC~~CHj H,C—~<CH (CHa)sC=C~~~CH
0OC.__C(CHs);  OC-_'C(CHa), OC.__IC(CHy)s’
C=C(CHy); G=C(CHs); CH,
L. Ila. IIb.

von denen sie die Formeln 1Ia und 1Ib vorzuziehen scheinen, weil
bei der Oxydation des Ketons grossere Mengen as-Dimethylbernstein-
sdure erhalten werden?).

Nach unserm Dafiirbalten kommt fir Kerp und Miller’s Keton
aber auch noch die Moglichkeit der Entstehung desselben durch Con-
dengation zweier Mol. Mesityloxyd nach folgendem Schema in Be-
tracht?):

5 E. Knoevenagel und L. Blach unterscheiden es in der folgenden
Abhandlung als a-Isoxyliton von Pinner’s Xyliton.

%) Formel 1 wird von Knoevenagel und C. Fischer (Ann. d. Chem.
297, 186 [1897)) und auch von Bredt und R&bel (Ann. d. Chem. 299, 186
{1897])) angenommen, wihrend Kerp und Fr. Miiller die Formel 2 zu bevor-
zugen scheinen (Ann, d. Chem. 299, 201 [1897]).

3) Nach dem Oxydationsergebniss zu urtheilen, kann Formel I ebenso gut
als 1la oder IIb angenommen werden, da ja auch bei dem Isoacetophoron,
aus dem das Xyliton sich moglicherweise durch Condensation mit Aceton
aufbaut, die Oxydation zur as-Dimethylbernsteinsiure fihrt und zwar Giber
die dort als Hauptproduct beobachtete Ketonsiure

CH,_ . _CH,.COOH
CH;~%<CH,.C0.CH;, -

(Vergl. R. Riibel, die Condensation des Acetons mit Alkalien. Diss.
Bonn 1896>S. 46, und Bredt und Ribel, Ann. d. Chem. 299, 160).
Knoevenagel.
%) Versuche zur Condensation zweier Molekiile Mesityloxyd durch Al-
kalien zur Auofklirung dieser Frage wiren zweckmissig.
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OC.CH:C(CHy), C.CH:C(CHy)
H;C _:‘CH; > Hzcl/\ICH
0C'__.C(CHy), Ha. 60___Io(CHy),
CH CH;
_C.CH:C(CHy)
HC\ \|CH9
der Ib. 7 |
oder oC_ T;C(CHQQ,
2

was einer Condensation des lsoacetophorons mit Aceton gleichkomunt,
wobei das Aceton mit dem in Nachbarschaft der Kohlenstoffdoppel-
bindung befindlichen Methyl unter Wasseraustritt reagirte.

Die leicht stattfindende Condensation des Xylitons mit Benzalde-
hyd?!) steht mit simmtlichen Formeln in Einklang; selbst ein Korper
der Formel I sollte mit dem in Nachbarschaft der Kohlenstoffdoppel-
bindung befindlichen Methyl mit Benzaldehyd in Reaction treten kénnen.
Die Condensation solite nach allen Analogien der Reihe nach mit an-
steigender Leichtigkeit stattfinden bei den Korpern I, IIb, IIIb,
Ha, IlIa.

Wie nun frither die Constitution des Isoacetophorons von E. Knoe-
venagel und C. Fischer?) durch die Synthese desselben aus Mesityl-
oxyd und Acetessigester beleuchtet wurde, und wie dadurch die Con-
stitutionsbestimmung durch Oxydationsmethoden (vergl. l. ¢. Bredt und
Miiller, sowie Kerp und Riibel) gestiitzt werden konnte, so schien
auch durch die hier zu behandelnde Synthese eines Xylitons aus Aceto-
phoron (Scbmp. 28") und Acetessigester eine Beleuchtung der Con-
stitution der aus Aceton erhaltenen Xylitone mdoglich.

Wie beim Mesityloxyd, so findet auch beim Acetophoron in Gegen-
wart von Natriumalkoholat mit Acetessigester Condensation statt, wo-
bei sich nach folgendem Schema drei Méglichkeiten fiir die Constitution
des mach Ausstossung der Carboxithylgruppe entstehenden Xylitons

ergeben:
HO.C.CH; CO.CH:C(CH;),
(Hac)-zC:HC‘; +\CH.COOC3 H; oder Hs CI ~CH
OC__~C(CHs), OC._ 'C(CHy),
Cl}H C!HZ .COOCy H;
v v v
C.CH; C.CH:C(CHy)s C CH C(CHj)s
(CH;)s C: C| \'CH H201 ~CH |
OCL__C(CH;), ‘C(CH3)9 OC\/!C(CHS)?
CH; CH, CH;,
IIb, [IIa. IIlb.

" Kerp und Miiller, Ann. d. Chem. 299, 280 [1897).
%) Ann. d. Chem. 297, 185 [1897].
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Wie man sieht, gehtren die Formeln IIb, IIla and IIIb zu den-
jenigen, welche auch fiir das durch alkalische Condensation aus Aceton
erhaltene Xyliton (a-lsoxyliton) als wahrscheinlich aufgestellt wurden.

Von den drei moglichen Formeln fir das synthetische Xyliton
halten wir die unter 1Ilb (allenfalls auch I[l1a) gegebene fiir die wabr-
scheinlichste und bezeichnen es daher als Isobutenyl-1-dimetbyl-3.3-
cyclohexenon-5. Wir bemerken aber ausdriicklich, dass durch die bis-
herige Untersuchung auch die Formel IIb nicht ausgeschlossen ist.

Die bisher von Pinner, sowie von Kerp und Miiller ermittelten
Daten iiber Xyliton geniigten noch nicht, um einen Vergleich mit den
Eigenschaften des synthetisch gewonnenen Xylitons zu erlauben. Es
mussten daher auch die Eigenschaften der von Pinner, sowie von Kerp
und Miller beschriebenen Kérper Ci2 Hys O erst noch genaner studirt
werden, was von Knoevenagel in Gemeinschaft mit Leo Blach
und mit Hans Beer gescheben ist. Dieser Vergleich, dem die fol-
genden beiden Abhandlungen gewidmet gind, hat mit Sicherheit ergeben,
dass Kerp und Miiller’s Xyliton von Pinner’s Xyliton verschieden ist,
und dass auch das synthetisch gewonnene Xyliton wiederum von diesen
beiden verschieden ist. Ausserdem warde von Knoevenagel und
Blach aus den durch Natriumiithylat entstandenen Aceton-Condensa-
tionsproducten noch ein viertes Keton von der Zusammensetzung 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, angehéren.

An dieser Stelle sollen zunidchst Gewinnungsweise, Eigenschaften
und Derivate des synthetisch gewonnenen Xylitons, des Isobutenyl-1-
dimethyl-3.3-cyclohexenons.5, besprochen werden.

Isobutenyl-dimethyl-cyclohexenon,
/C\.CH:C(CH;.;)g
HC ™
Og ngZ’ = Cy2HyO.
~, ~C(CHs);
H,

Zur Darstellung des Ketons werden 95 g Acetessigester (1 Mol.) in eine
frisch bereitete Losung von 17 g Natrium (1 Atom) in 170 g absolutem Al-
kohol eingetragen und alsdann 100 g Phoron (Schmyp. 28% (1 Mol.) hinzuge-
fagt. Die Mischung wurde bei Zimmertemperatur 5—6 Tage verkorkt stehen
gelassen. Schon nach 2 Tagen bildete sich ein Bodensatz, der sich stetig
vermehrte. Nach Ablauf der angegebenen Zeit wurde das Reactionsgemisch
noch etwa 3 Stunden am Riickflusskithler auf dem Wasserbade erhitst. Die
Masse, die dadurch vollstindig erstarrte, wurde darauf mit 1 L 10-procentiger
Schwefelsdure versetzt, wobei starke Kohlensiure-Entwickelung bemerkbar war,
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und 5—6 Stunden am Rickflusskihler erhitzt!). Destillirt man den Alkohol
auf dem Wasserbade ab, so hinterbleibt ein gelbbraunes Oel, das nach mehr-
maligem Waschen mit kleinen Mengen Wasser mit entwissertem Natriumsulfat
getrocknet und im Vacuum fractionirt wurde.

Bei 12 mm Druck erhilt man von 90—128° {ibergehende Producte, die
grosstentheils ans Phoron bestehen. Bei 128—140° folgt als Hauptproduct
das hellgelbe zu erwartende Keton, wihrend bei 140 —170° noch ein dunkel-
gelbes Qel fibergeht, das bisher nicht niher untersucht wurde, und das ver-
muthlich ein nichst hoheres Condensationsproduct der Reihe Mesityloxyd,
Phoron, Xyliton von der Zusammensetzung Cis HasO enthilt. Als Kolben-
rickstand bleibt eine z@he, harzige Masse.

Das Product von 128—140° geht bei nochmaliger Fractionirung
zwischen 132° und 134° unter 12 mm Druck in einer Menge von 50 bis
60 pCt. der theoretischen Ausbeute iiber.

Das Isobutenyldimethylcyclohexenon ist mit Wasserdampf nur
schwer flichtig und siedet bei 759 mm Druck fast unzersetzt bei 246°.

CisHis0. Ber. C 80.89, H 10.11.
Gef. » 80.52, 80.40, » 10.40, 10.06.

Das spec. Gewicht, den Brechuugsexponenten fiir Natriumlicht
und die Molekularrefraction des von verschiedenen Darstellungen her-
stammenden Ketons enthiilt die folgende Tabelle:

L i 1L [ HI.
Specifisches Gewicht . . . . . . 09365( )IO 9387( )’0 9387( )
Brechungsexponent fiir Natriumlicht . |1.5161 (199)| 1.5185 (180)! 1.5208 (16°)
& g) gefunden . . . .| 5740 5745 | 57.66
E8{ berechnet far c,,Hwo[2 - 54.63
D =z
E":ES » » CiaHp (OH){3 . 55.57

1) Nach den neuesten Erfahrungen von Merling (diese Berichte 38, 979
[1905])) bei der von Knoevenagel und Fischer durchgefiihrten Synthese
des Isophorons aus Mesityloxyd und Acetessigester wird der zunidchst ent-
stehende Isophoroncarbonsiureester, dessen intermedidre Bildong wohl
unter allen Umstinden angenommen muss werden, schon durch die bei
der Reaction gebildete Natronlauge in Isophoron und athylkohlensaures Natrium
gespalten, sodass die nachfolgende, von Knoevenagel und Fischer vorge-
nommene Verseifung mit Schwefelsiure iiberfiiissig erscheint. Auch hier konnte
danach das Verseifen mit Schwefelsiure wahrscheinlich fortfallen, da die oben
erwihnte starke Kohlensdureentwickelung beim Zusetzen der Siure erweist,
dass zum mindesten schon weitgehende Verseifung und Abspaltung von Kohlen-
sdure stattgefunden hat. Ob dieselbe vollstindig ist, misste freilich noch fest-
gestellt werden. Knoevenagel.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXX1X. 219
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Nach den friiheren Erfahrungen hei den Cyclohexenonen?) sollten
die fir die Molekularrefraction gefundenen Werthe auf die Alkohol-
formel stimmen; da aber in dem vorliegenden Falle zwei benachbarte
Kohlenstoffdoppelbindungen vorhanden sind, so diirfte die anormale
Erhéhung der Molekularrefraction sich den in #hnlichen Fillen beob-
achteten Ausnahmen einreihen.

VerhaltendesIsobutenyl-dimethyl-cyclohexenons gegen
Brom. Der oben gegebenen Formel des Ketons entsprechend, addirt
es 4 Atome Brom, wenn es in Chloroformlésung mit Brom in Chloro-
form (in 1 cem der Lésung 0.2 g Brom enthaltend) unter Kiihlung
mit Kiltemischung versetzt wird. Die Entfirbung der zugetropften
Bromlésung tritt stets sofort ein, gegen Schluss der Reaction unter
schwacher Bromwasserstoff-Entwickelung.

0.5 g Keton erfordern fiir 4 Atome Brom, 4.47 ccm der Bromldsung ent-
sprechend, 0.894 g Brom. Bei drei Versuchen, mit Keton von zwei verschie-

denen Darstellungen herrithrend, ergab sich folgendes Resultat:
Ber. Br 0.894. Gef. Br 0.876, 0.868, 0.880.

Das Tetrabromid des Ketorns konnte indessen nicht isolirt werden,
da beim Verdunsten des Chloroforms, selbst bei niederer Temperatur
im Vacuum, ein QOel erhalten wurde, das sich unter fortwihrender
Bromwasserstoff-Entwickelung zersetzte und nicht fest wurde.

Das Phenylhydrazoun des Isobutenyl-dimethyl-cyclohexenons
entsteht, wenn 5 g des Ketons in 30 g Alkohol mit 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
Krystallen ab. Sie schmelzen bei 80—81° verharzen sehr schnell an
der Luft, sind aber unter Alkohol, in welchem sie sich in der Kilte nur
wenig 18sen, recht bestindig. In Wasser sind sie unldslich, in den
meisten organischen L&sungsmitteln leicht 13slich.

Das Oxim des Isobutenyl-dimethyl-cyclohexenons bildet sich am
besten, wenn 10 g Keton, gelost in der 10-fachen Menge Alkohol, mit 10 g
salzsaurem Hydroxylamin versetzt und 16 g Kalihydrat, gelost in ebenso viel
Wasser, langsam unter sorgfaltiger Kithlung hinzugefiigt werden. Nach 12-stiin-
digem Stehen wurde die Fliissigkeit in Kochsalzlosung gegossen. Das Oxim
schied sich flockig ab und bildete nach mehrstiindigem Stehen eine harte
Decke, die nach dem Abheben mit verdinnter Essigsiure versetzt und mit
Aether aufgenommen wurde. Aus dem Aether wurde beim Verdunsten im
Vacuumexsiccator das Oxim in feinen, weissen Nadeln erhalten. Die Aus-
beute betrug 75 pCt. der berechneten Menge.

1) Vergl. z. B. beim Isophoron, bei dem die gefundenen Werthe der Mo-
lekularrefraction ebenfalls auf die fiir die Enolformel berechneten stimmen.
Knoevenagel und Fischer, Ann. d. Chem. 297, 188 [1897].
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Es zeigte nach dem Umkrystallisiren ans verdiinntem Alkohol
einen Schmelzpunkt, der bei den verschiedenen Darstellungen zwischen
85° und 108° schwankte. Es 16st sich leicht in Alkohol, Aether,
Chloroform und Schwefelkohlenstoff, schwerer in Ligroin und ver-
diinntem Alkohol. Es siedet bei 10 mm Druck von 165—167°.

CnngON. Ber. N 7.25. Gef. N 7.49.

Das Semicarbazon des Isobutenyl-dimethyl-cyclohexe-
nons wurde mit einer concentrirten Lsung von schwefelsaurem Semi-
carbazid bei Gegenwart von essigsaurem Natrinm und etwas Alkohol
am besten unter Schiitteln bereitet. Das nach einigen Stunden sich
abscheidende Rohproduct schmolz bei 165—169% nach dem Umkry-
stallisiren aus verdiinntem Alkohol bei 167 —168°.

CH.CH:C(CHjs)s
Isobutenyl-dimethyl- H?C'/\ICHQ

cyclohexanol, HO.HCL_ C(CHa)z

Der Alkohol wurde aus dem Isobutenyldimethylcyclohexenon auf
zwelierlei Art bereitet:

I. 10 g Keton wurden mit 70 g Alkohol und 7.5 g Natrium unter Riick-
fluss bis zum Auflésen des Natriums erhitzt.

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

Die Gewinnung des Reductionsproductes geschah nach dem Erkalten
durch Zusatz von Wasser, Ansiuern mit Schwefelsiure, Abdestilliren des
Aethylalkohols, Aussalzen und Ausithern des Hexanols.

Es zeigte sich, wie die nachfolgende Tabelle der Eigenschaften
und die nidhere Untersuchung der Korper ergab, dass die nach I und II
bereiteten Alkohole identisch sind. Es liegt ein Isobutenyldimethyl-
cyclohexanol von der oben angegebenen Formel vor.

Alkohol gewonner nach I I II
Siedepunkt bei 12 mm Druck 122—123° 122—-123° 1221240
Specifisches Gewicht . . . | 0.8886 (%5"") | 0.8920 (") | 0.8888 ("5:¥)
Brechungsexponent fir Na-

triumlicht . . . . . . 1.4675 (23.5%) | 1.4698 (18%) | 1.4680 (18.8%
%5 Gefunden . . . . . 56.88 56.89 56.91
2%
é% Ber. fiir CmHﬂ (OH) J? l 56.52

219%*
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Das Cyclohexenonderivat wurde, wie stets in dhnlichen Féllen?),
zu einem Cyclohexanol reducirt. Dagegen wurde die Doppelbindung
der Seitenkette, wie anch bei der Reduction des Carvons zum Di-
hydrocarveol, nicht angegriffen, selbst nicht, als ein grosserer Ueber-
schuss an Natrium zur Reduction angewandt wurde.

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

Verhalten des Isobutenyl-dimethyl-cyclohexanolsgegen
Brom. Sowohl der nach I als der nach IT bereitete Alkohol wurde
in Chloroformlésung unter Kihlung mit Kiltemischung mit einer
Loésung von Brom in Chloroform (6 g durch Schwefelsiure getrock-
netes Brom mit Chloroform anf 30 cem aufgefillt) versetzt. Je 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,

» » » II. 0.417, Mittel aus 2 Versuchen.

Die Addition des Broms findet unter steter, sofortiger Entfirbung
statt. Gegen Ende der Reaction machte sich wieder Bromwasserstoff-
entwickelung bemerkbar, die noch andauerte, nachdem das Chloroform
im Vacoum verdunstet war. Das zuriickbleibende &lige Additions-
product erstarrte auch in Kiltemischung nicht.

Das Acetylderivat des Isobutenyl-dimethyl-cyclohexanols
wurde mit Essigsiureanhydrid ans dem Alkohol bereitet. Es siedet unter ge-
wohnlichem Druck bei 244—247%

CH.CH:C(CHj;)s
Isobutenyl-dimethyl- HgCr\CH';
cyclohexanon, OC\JC(CH3),
CH;

5 g des zwischen 120 und 124° siedenden Isobutenyldimethylcyclohexanols
wurden mit 30 g Chromsiuremischung?) oxydirt. Zunichst massigt man die
eintretende Erhitzung durch Kihlen mit Wasser. Spiter wird die Reaction
unter Umschiitteln auf dem Wasserbade bei etwa 559 zu Ende gefiihrt. Das

) Vergl. daza Knoevenagel und Wedemeyer, Ann. d. Chem. 297,
175 u. f. (1897},
%) Ann. d. Chem. 250, 325 {1889].
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obenauf schwimmende, mit wenig Aether abgehobene Oel wird nach dem
Waschen mit Wasser mit ungefihr der gleichen Menge kiuflicher Natrinm-
bisulfitlange geschiittelt und etwa 12 Stunden damit stehen gelassen. Die ab-
geschiedene, feste Bisulfitverbindung wird abgesaugt und nach dem Trocknen
wiederholt mit Aether gewaschen. Durch Zersetzen derselben mit concen-
trirter Pottascheldsung wird Isobutenyldimethyleyclohexanon erhalten.

Es siedet bei 12 mm Druck von 109—110° und ist ein dinn-
fliissiges Oel von charakteristischem Geruch.

Das specifische Gewicht betrigt d1§-5° = 0.8823. Der Brechungsexpo-
nent bei derselben Temperatar fiir Natriumlicht ist n, = 1.1397.

CmHgoOﬁ;. Ber. MD 55.08. Gef. ‘MD 56.16.

Bei einem wiederholt dargestellten Priiparat wurden specifisches

Gewicht und Brechungsexponent genau so ermittelt!).
(‘19H100. Ber. C 80.00, H 11.11.
Gef. » 79.63, » 11.48.

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

CH.CH:C(CHs):
HC;” ~CH,
HC__C(CHy).

CH;

10 g des Isobutenyldimethyleyclohexanols wurden nach und nach mit
15 g Phosphorsiureanhydrid versetzt, wobei lebhafte Erwirmung eintrat, Die

Isobutenyl-dimethyl-cyclohexen,

1) Die schlechte Uebereinstimmung der gefundenen und berechneten Werthe
fir die Molekularrefraction ist auffallend, um so mehr, als sonst bei den
Cyclohexanonen gute Uebereinstimmung gefunden wurde (vergl. z. B. beim
Dihydroisophoron, Ann. d. Chem. 297, 199). Der Werth der Molekular-
refraction fir die desmotrope Alkoholformel CigHio (OH)|F 55.97 stimmt da-
gegen mit dem gefundenen gut iiberein. Dann diirfte aber auch die Kobhlen-
stoffdoppelbindung der Seitenkette — vielleicht gar schon bei dem entspre-
chenden Cyclohexanol — aus der g,y- in die a, 8-Stellung znm Sechsring
geriickt sein. Eine genauere Untersuchung dariiber durch Versuche zur
hydrolytischen Abspaltung der Seitenkette, wie beim Pulegon, oder durch
oxydirenden Abbau, oder schliesslich durch wiederholte Reduction dieses
Ketons und darauf folgende erneute Oxydation des erhaltenen Alkohols, wo-
bei ein vollig gesittigtes Keton entstehen konnte, wire gewiss von Interesse-
In diesem Zusammenhange sei darauf hingewiesen, dass Wallach ganz dhn-
liche optische Ergebnisse erhielt bei der Untersuchung des Dihydrocarvons
(Molekularrefraction stimmend auf einen Alkohol CipoHis(OH)[F). Vergl
Wallach, diese Berichte 28, 1955 [1895]. Knoevenagel.
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Reaction wurde darauf durch Erhitzen diber kleiner Flamme unterstiitzt, bis
der dickflissige Alkohol dinnflissig geworden war.

Das Isobutenyldimethylcyclohexen asiedet bei 195—196° Das
spec. Gewicht dieser Fraction betrng d% = 0.8246. Der Brechungs-
exponent fiir Natriumlicht bei der gleichen Temperatur ist np =
1.4653.

CiaHzo[2. Ber. My = 54.45. Gef. My = 55.02.

Der Kohlenwasserstoff enthilt 2 Doppelbindungen: 0.5g addirten bei
niedriger Temperatur in Chloroformlésung 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 Nebenproduet des Kohlenwasserstoffs wurde im Riickstand der
ersten Destillation ein gelbliches, dickfliissiges Oel erhalten, das bei
10 mm Druck von 185—200° iiberging. Die nicht weiter untersuchte
Substanz diirfte ein Polymerisationsproduct des oben beschriebenen
Kohlenwasserstoffs sein.

Isobutenyl-dimethyl-eyclohexenylamin,
CH CH:C(CH;)s
cel_ o
H:N. C C(CHg)z

10 g des Oxims des Isobutenyldlmethylcyclohexenons wurden in 200 g
absolutem Alkohol in der Siedehitze mit 20 g Natrium reducirt!). Nach dem
Hinzufigen von 100 g Wasser wurde der Alkohol unter Anwendung eines
langen Glasperlenaufsatzes abdestillirt und das zuriickbleibende Oel, nach dem
Abheben und Trocknen mit Aetzkali, fractionirt.

Nach mehrmaligem Rectificiren siedet das Amin bei 14 mm
Druck von 108—1129  Als Nebenproduct warde ein dickflissiges
gelbes Oel von 150-—160° Siedepunkt bei 10 mm Druck erhalten.

Die Base ist farblos, zeigt den charakteristischen Geruch der
hydroaromatischen Amine und lisst nach lingerem Stehen Ammoniak-
gerucH erkennen, scheint also ziemlich unbestindig zu sein. Die La-
sung der Base in concentrirter Salzsidure triibt sich beim Verdiinnen
unter Abscheidung eines Oeles. Erhitzt man die Lésung des Amins
in concentrirter Salzsiiure, so scheidet sich ein Oel ab, das nicht mehr

) Nach den Erfahrungen von Kerp und Miller bei der Reduction des
Isopboronoxims {Ann. d. Chem. 299, 221 [1897]) wird bei der Reduction
solcher Oxime mit Natrium und Alkohol die Doppelbindung im Ringe nicht
mit reducirt.
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in Salzedure l8slich ist: unter Salmiak-Abscheidung scheint sich ein
Kohlenwasserstoff zu bilden. Mit 20-proc. Schwefelsiure tritt, nach-
dem sich die Base allmihlich geldst hat, direct Krystallisation ein. Der
Schmelzpunkt des schwefelsauren Salzes lag bei 115—116°. Es 1ost
sich leicbt in Wasser und sehr leicht in Alkohol. Aus beiden Lé&-
sungen kann es mit 20-procentiger Schwefelsiiure wieder ausgeschieden

werden,
CisHgy N.H3S0,. Ber. HgSO, 35.4. Gef. HgSO, 37.7.

Der Phenylsulfoharnstoff des Amins
wurde erhalten durch Einwirkung von Phenylsenfsl auf das Amin. Er schied
sich auf Zusatz von Ligroin ab. Der Schmelzpunkt des Robproductes lag
bei 105—1079% Nach dem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol schmolz
der Korper bei 129—130°,
Heidelberg. Universitits-Laboratorium.

547. E. Knoevenagel und Lieo Blach:
Ueber die hhermolekularen Condensationsproducte des Acetons
(alkalische Condensation des Acetons).
(Eingegangen am 18. Juni 1906.)

Auf synthetischem Wege wurde aus Acetophoron und Acetessig-
ester von Knoevenagel und Schwartz ein Isobntenyldimethylcyclo-
hexenon erhalten und in der voranstehenden Abhandlung beschrieben.
Da es die Zusammensetzung des Xylitons, CisHysO, hat, ist es Ver-
anlassung geworden, dass wir uns mit den hihermolekularen Conden-
sationsproducten des Acetons beschiftigten, die durch die Einwirkaog
von Alkalien auf Aceton entstehen. Von diesen Condensationspro-
ducten war ausser dem Mesityloxyd auch das niichsthéhere Conden-
sationsproduct, das Isoacetophoron, gleichzeitig von Bredt und
Riibell), von Kerp und Fr. Miiller?) und von Knoevenagel und
C. Fischer?) aufgeklirt und mit Sicherheit als verschieden erkannt
worden von dem Acetophoron, das aus Aceton durch Condeosation
mittels Salzsiure nach Baeyer erhalten wird. Es wurde deshalb
von Kerp als Isoacetophoron bezeichnet.

Die nichst hdheren Condensationsproducte in dieser Reihe von
der Zusammensetzung Ci9Hi;gO wurden von Pinner?) als Xylitone
bezeichnet, sodass folgende, besondere homologe Reihe besteht:

) Ann., d. Chem. 299, 160 [1898). 2 Apn, d. Chem. 299, 194 [1898

3) Ann, d. Chem. 299, 185 [1898].

4) Diese Berichte 15, 586 [1882]). Vergl. auch Léwig, Pogg. Ann, 42,
404 (1838]; Weidmann und Sehweizer, Pogg. Ann. 49, 301 [1840]; 50,
275 [1840).





