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Die Reaktion wird vielleicht den Medizinern bei der H a r n - U n  t e r - 
suchung  niitzen, denn sie erlaubt, weil sie von den P e n t o s e n  nicht 
hervorgebracht wird, eine sichere und einfache Auf f indung  d e r  
Glu c u r  o n sau  r e speziell in Substanzen, welche P e n t  o s e n  enthalten. 

Jedenfalls ist die Methode einfacher und auch wohl sicherer, als 
die bisher beschriebenen Methoden der Glucuronsliure-Nachweisung 
(siehe z. B. Neuberg ' ) ,  Biall) ,  S a l k o w s k i ,  P. Mayer ,  Hervieuxa).  

Mit der Verwertung der N a p h t h o r e s o r c i n - P r o b e  zur Harn- 
Untersuchung auf medizinischem Gebiete ist Dr. C. To l l ens  in Kiel 
beschaftigt. 

Agrikultur-chemisches Laboratorium der Universitat GZittingen. 

305. K. Auwers und M. Heasenland: 
Synthese von Pulenon-Derivaten &us o -mesol. 

(Eingeg. am 12. Mai 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. F. W. Semmler.) 

A l lgemeine r  Teil. 
Es ist seinerzeit gezeigt worden4), daI3 die gechlorten Ketodi- 

hydrobenzole vom Typus I, soweit sie der p-Reihe angehoren, mit 
G r i g n a r d s  Reagens zunachst in normaler Weise unter Bildung 
tertiarer Alkohole (II) reagieren. Diese spalten jedoch leicht Wasser 
ab und verwandeln sich in die eigentiimlichen SSemibenzolderivatea 
(III). Aus diesen labilen Verbindungen entstehen dann schliel3lich 
durch freiwillige Umlagerung echte aromatische Substanzen (IV): 

I. 11. 111. IV. 
,-CH Clz HsC,,CH Clz H,C\/CH Clz CH, 

T+ :[I: -+ ,> 4 7  H3i;>\. 
I/ II 

\I 
CH.R 1. - .-./ * 

CH.R H0"CHn . R 0 

Dal3 die entsprechenden 
verhalten, ist schon kurz 

CH Clz 
Ketone der o-Reihe sich ganzlich anders 
mitgeteilt worden ">. Allerdings lagern 

1) Diese Berichte 33, 3327 [1900]. 
2) Chem. Zentralbl. 1902, 11, 1064; siehe auch Lefevre und Tollens, 

a) Bull. SOC. Chim. [4] 8, 349 [1908]. 
4, Diese Berichte 36, 1861, 3902 [1903]; 38, 1697 [190.5]; Ann. d. Chem 

diese Berichte 40, 4513 [1907]. 

352, 219, 273, 288 [1907]. 
Diese Berichte 39, 3748 [1906]. 
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auch diese Substanzen ein Molekiil Magnesiumjodalkyl an, aber die 
weiteren Umwandlungsprodukte sind sehr besfandige Kiirper, die in 
ihren Eigenschaften mit den leicht zersetzlichen tertiaren Alkoholen 
der p-Reihe nichts gemein haben. Selbst konzentrierte Schwefelsaure 
vermag aus diesen Substanzen nicht Wasser abzuspalten, lagert sie 
vielmehr in isomere Verbinduugen um. 

Da die primken Reaktionsprodukte sich gegen slmtliche Reagen- 
zien auf Hydroxyl oder Carbonyl indifferent verhielten, glaubte man 
antinglich, in ihnen Oxyde erblicken zu miissen. Dagegen sprach 
manches in der Natur der Umlagerungsprodukte dafur, daB diese 
Kiirper Ketone seien, obwohl auch hier die Darstellung charakteristi- 
scher Ketonderivate nicht gelang. 

Unsere gemeinsame weitere Untersuchung hat die Richtigkeit der 
zweiten Verniutung bestatigt, jedoch zugleich erwiesen, da13 auch die 
primiiren Produkte K e t o n e  sind. Auf dieser Grundlage ist es dann 
gelungen, die Konstitution der einzelnen Verbindungen anfzuklaren 
und den Verlauf einer Reihe ihrer Umwandlungen zu verfolgen. 

Bei der folgenden Darstellung unserer Versuchsergebnisse ver- 
zichten wir im Interesse der Hiirze darauf, den Gang unserer Unter- 
suchungen, so wie er sich mit manchen Umwegen zeitlich abgespielt 
hat, wiederzugeben, sondern schildern die Beziehungen der einzelnen 
Verbindungen zu einander gleich so, wie sie sich auf Grund der ge- 
wonnenen Erkenntnis nunmehr darstellen. 

Wie friiher erwiihnt, entsteht aus 2 -Met h y 1- 2 - d ich lo rm e t h y 1- 
1 -k e t o -di  h y  d r  o b enz 01, Cs Hs 0 Cla , durch Einwirkung von Mag- 
nesiumjodmethyl in absolutem Ather ein indifferentes  0 1  von der 
empirischen Zusammensetzung CS HI3 0 Cls , das unter 9 mm Druck bei 
11’2-114° unzersetzt siedet. Unter 749.5 mm Druck liegt der Siede- 
punkt bei 250-251O. 

Versuche, die Konstitution dieses vermeintlichen Oxyds auf o x y -  
da t ivem Wege zu ermitteln, fielen nicht befriedigend aus. Vermut- 
lich waren die Halogenatome storend, da sie mit den durch Oxydation 
entstandenen Carboxyl- und Hydroxylgruppen in mannigfacher Weise 
unter Bildung von Lactonen und Oxyden reagieren konnten. 

Wir versuchten daher, durch R e d u k t i o n  zu dem halogenfreien 
Stammkorper zu gelangen. Alkalische Reduktionsmittel waren ausge- 
schlossen, da sie, wie wir von friiheren Versuchen wuflten, den Ring 
aufsprengen. Ebenso wenig durften Mineralsauren verwendet werden, 
denn atomistische Verschiebungen wahrend des Reduktionsprozesses 
muaten nach Moglichkeit vermieden werden. So wurde Z in k s t a u b 
und E s s i g s a u r e  gewahlt. Mit Hilfe dieses Agens gelang es regel- 
mliBig, wenn auch in ungleicher Ausbeute (vergl. experinlentellen Ted), 
die gewiinschte Verbindung CS HI& 0 zu gewinnen. 
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Der Korper, ein wasserhelles, angenehm pfefferminzartig riechen- 
des 01, siedete unter 16 mm Druck bei 63-65O, unter 757 mm Druck 
bei 172-174O und erwies sich als ein Ke ton ,  denn er lieferte rasch 
und ohne Schwierigkeit ein gut krystallisierendes S emic  ar baz o n  
vom Schmp. 129O. 

DaS wiihrend des, allerdings Tage lang fortgesetzten, Kochens. 
mit Zinkstaub und Eisessig das urspriingliche Chlorderivat eine mole- 
kulare Umlagerung erleidet, ist durchaus unwahrscheinlich, zumal 
schwer zu verstehen ware, wie unter diesen Bedingungen aus einem 
Oxyd ein Keton werden sollte. Zudem wurde durch einen besonderen 
Versuch festgestellt, da13 dreitagiges Kochen mit Essigsaure allein das 
Ausgangsmaterial vollig unangegriffen laat. 

Aus der Ketonnatur des Reduktionsproduktes folgt somit, da5 
auch der primke Korper ein Ke ton  ist. Der Unterschied in dem 
Verhalten beider Ketone gegen die iiblichen Reagenzien ist dabei nicht 
auffallend. Scbon das o-Methyl-dichlormethyl-dihydrobenzol, 

ii" CHa 
\/<CH Cb) 
0 

reagiert mit Semicarbazid erheblich langsamer und schwieriger als die 
analogen Ketone der p-Reihe. Durch den Eintritt eines weiteren 
Methyls bei der Grignardschen Reaktion wird die sterische Hinde- 
rung so verstiirkt, daB zwischen dem Keton und Semicarbazid uber- 
haupt keine merkliche Umsetzung unter den gewohnlichen Versuchs- 
bedingungen mehr eintritt. Wird dagegen der Rest .CHClz, der offen- 
bar das Haupthemmnis bildet, zu Methyl reduziert, so erhalt die 
Cerbonylgruppe ihre Reaktionsflihigkeit zuruck. 

Nachdem das Produkt der Grignardschen Reaktion als Keton 
erkannt war, konnte ein Zweifel iiber seine Konstitution nicht mehr 
bestehen. Durch die ausgedehnten Untersuchungen \-on K o h l e r  ') 
und seinen Mitarbeitern sind wir namlich iiber die Vorgange, die sich 
zwischen ungesattigten Ketonen und Magnesiumjod-alkylen und -arylen 
abspielen kBnnen, genau unterrichtet. Insbesondere konnte K o h l e r  
auf Grund eines sehr umfangreichen Beobnchtungsmaterials zeigen, daS 

I) h e r .  Chem. SOC. 31, 642 [1904]; 33, 21, 35, 153, 333 [1905]; 34, 
132, 568 [1905]; 36, 386 [1906]; 36, 177, 529 [1906]; 37, 369 [1907]; 38, 
511 [1907]; diese Berichte 38,1203 [1905]; vergl. auch Blaise und Courtot, 
Compt. rend. 140,370 [1905], und deBbville, Compt. rend. 144, 1221 [1907]. 
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. .  
bei Ketonen mit den konjugierten Doppelbindungen C : C . C : 0 regel- 
m5Big die beiden Reaktionen I und II eintreten konnen. Das Mengen- 

I. C:C.C.O.MgJ  und 11. C . k : C . O . M g J  

verhaltnis, in dem beide Produkte entstehen, hiingt dabei sowohl von 
der Nntur der Magnesiumverbindung als auch von der Struktur des 
Ketons ab. Nainentlich Zahl und Art der in Nachbarschaft zu den beiden 
Doppelbindungen befindlichen Substituenten iiben einen sehr ausge- 
pragten, iiberwiegend sterischen EinfluS aus, der in zahlreichen Fallen 
so weit geht, daS die Reaktion praktisch nur nach dem einen oder nach 
dern nnderen Schema verlauft. Eine Anlagerung des Grignardschen 
Reagens an eine Doppelbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen hat 
K o h le  r niemnls beobachtet. 

Im vorliegenden Falle verhindert der Komplex C<:gcla die 

gewohnliche Art der Anlagerung, die in letzter Linie zum tertiaren 
Alkohol fuhren wiirde, und der ganze, quantitativ verlaufende ProzeS 
wird durch die folgende Formelreihe wiedergegeben: 

R R 

~ . M ~ J  OH 
Danach befinden sich in dem chlorierten Keton und seinem 

Heduktionsprodukt 
gegenseitigen Lage 

die drei Seitenketten und das Carbonyl in derselben 
wie in dem von Wallach’) dargestellten Pulenon, 

Man kann daher den chlorfreien Korper kurz als ein B,y-Pule- 
ne no n bezeichnen, oder rationell als 1.4.4-T r ime t h J 1 - c y clo h exe n- 
5-on-3. Eutsprechend stellt das chlorierte Keton ein 1.4-Dimethyl- 
4 - dic  h lo  rm e t  h y 1 - c y cl o h ex e n - 5 -on- 3 dar. 

Fur die Richtigkeit der aufgestellten Formeln sprechen sowohl 
die phys ika l i schen  wie die chemischen Eigenschaften der beiden 
Ketone. 

In ersterer Beziehung ist das op t i s c h e  Verhnlten hervorzuheben. 

I) Ann. d. Chem. ZS9, 355 “961; 329, 82 [1903]. 



;Us ungesiittigte Ketone ohne konjugierte Doppelbindungen sollen 
beide Korper die normale, den Formeln CS HIS 0 Clz I= und Cg  HI^ 0 I= 
entsprechende molekulare Refraktion und Dispersion besitzen. DaB 
dies der Fall ist, zeigt die folgende 
GroI3en gefondenen und berechneten 

Gechlortes Keton 
Gef. Bcr. 

ML7 50.43 50.7 1 
MD 5035 *) 5Ll1 
MP 

My - Ma 1.46 1.45 

I n  Ubereinstimmung mit diesem 

51.33 - 
51.89 - 

Zusammenstellung der fur beide 
Werte. 

Reduktionsprodukt 
Gcf. Ber. 

4 1.33 40.89 
41.41 4193 
41.96 - 
42.w - 
1.09 1.17. 

Befund steht das Verhalteii der 
Ketone bei der R e d u k t i o n  mit  N a t r i u m  und  A l k o h o l ,  denn 
auch bei energischster Einwirkung geht die Reaktion nur bis zur 
Bildung eines ungesattigten Alkohols; die Doppelbindung wird nicht 
reduziert, wie es zu erwarten wiire, wenn sie sich in cx,~-Stellung 
zum Carbonyl befiinde. 

Diese Reduktion verlauft beim gechlorten Keton nicht glatt, da, 
wie bereits bemerkt, ein Teil der Substanz durch das Alkali Ring- 
sprengung erleidet. Dagegen bietet die Umwandlung des chlorfreien 
Ketons in den Alkohol keine Schwierigkeit. 

Dieser sekundlre Alkohol, ein &y-Pu leneno l ,  C ~ H I ~  0, bildet 
ein wasserhelles, leicht bewegliches 01, das wie das zugehiirige Keton 
erfrischend pfefferminzartig riecht. Unter 15 mm Druck siedet der 
Korper bei 82--85O, unter 754 mm bei 189O. 

Wie nicht anders zu erwarten, ist das molekulare Brechungs- uud 
Zerstreungsvermogen der Verbindung vollig normal. 

Nn MD Ed,? My My-& 
Gefunden . . 43.50 42.72 43.27 43.73 1.23 
Berechnet . . 42.25 42.55 - - 1.18. 

Oxydiert man das Pulenenol mit ChromsHure<anhydrid in Eisessig, 
so wird das 8, y-Pulenenon glatt zuriickgebildet. 

Wie erwiihnt, geht das primiire Produkt der Grignardschen 
Reaktion, das gechlorte 8, y-Pulenenon, unter dem EinfluI3 kalter kon- 
zentrierter Schwefelsiiure in einen i s o m e r e n  K o r p e r  iiber. Diese 
durch hervorragendes Krystallisationsvermogen ausgezeichnete Substanz 
schmilzt bei 41' und siedet unter 9 mm Druck bei 141-143O. Unter 
gewohnlichem Druck - 750 mm - - siedet der Korper bei 278--279O, 
zersetzt sich jedoch dabei zum Teil. 

I) Mittel aus mehreren gut fibereinstiinmenden Einzelwerten. 



1795 

Auch diese Substanz ist ein Ke ton ,  denn bei der Reduktion mit 
Zinkstaub und Essigsaure liefert sie neben anderen Produkten einen 
Korper von unzweifelhaftem Ketoncharakter, desseu S eni icarbazon 
bei 200-201° schmilzt. 

Das n e u e  K e t o n  ist isomer mit dem oben beschriebenen Pule- 
nenon nnd kann aus ihm, entsprechend der Entstehung des festen 
chlorirten Ketons, durch Einwirkung starker Schwefebiure in der 
Kalte erhalten werden. Es ist ein wasserhelles 01, siedet bei 208O 
unter 753 mm Druck, bei 86-88O unter 15 mm Driick und riecht gleich- 
falls angenehm itherisch, doch erinnert sein Geruch mehr an den der 
Krauseminze. 

Die op t i schen  Eigenschaften der beiden durch Umlagerung ent- 
atandenen Ketone lasseo ohne weiteres erkennen, daB bei ihrer Ent- 
stehung eine Verschiebung der Kohlenstoff-Doppelbindung stattgefunden 
hat; denn [Molekular-Refraktion und -Dispersion weisen bei heiden 
eine deutliche Exaltation auf, ein Zeichen dafiir, daB sich jene Doppel- 
bindung nunmehr in konjngierter Lage zur Doppelbindung des Car- 
bonyls befindet. 

Gechlortes Keton Keduktionsprodukt 
Gef. Ber. Gef. Ber. 

JI, 51.38 50.71 41.79 40.89 
MD t51.68 51.11 12.05 41.22 
EBB' 52.51 - 12.74 - 
MT 53.21 - 4::.33 - 
M,-Mg 1.83 L1.45 1.51 1.17 

Auch in diesem F d e  werden die aus der optischen Priifung ge- 
zogenen Schliisse durch die Ergebnisse der chemischen Untersuchung 
besttitigt. 

Im Gegenstltz zu dem B, 7-Pulenenon wird niimlich sein Umla- 
gerungsprodukt durch Natrium und Alkohol zu einem ges5.t t igteii  
A 1 k oh  o 1 CS HI* 0 reduziert. 

Ferner entsteht bei der Reduktion des umgelagerten chlorierten 
Ketons mit Zink und Essigsaure neben dem Isomeren des Pulenenons 
eine feste, weil3e Substanz, die als einziges Reaktionsprodukt auftritt, 
wenn man als reduzierendes Mittel INatrium-amalgam und Essigsaure 
rerwendet. Diese: Verbindung unterscheidet sich in ihrer empirischen 
Zusnmmensetzung von dem Ausgangsmaterial nur durch den Mehrge- 
halt eines Wasserstoffatoms und stellt daher, wie auch ihr hoher, iiber 
100° liegender Schmelzpunkt erkennen lafit, ein bimeres Reduktions- 
produkt dar. Auch diese Reaktion ist, nach den Forschungen von 
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H a r r i e s  I) ,  charakteristisch fiir die a, b-ungesiittigten cyclischen 
Ketone. 

Es fragte sich nun, ob die Schwefelsaure nur die sicher nachge- 
viesene Verschiebung der Doppelbindung bewirkt habe, oder ob, wie 
in anderen Fallen, unter ihreni Einflul3 eine weitergehende Umformung 
des Molekiils, etwa unter Rnnderung von Methylgruppen, eingetreten sei. 

Zuniichst suchten wir das g e c b l o r t e  Keton durch oxydat iven 
Ab b au  in Substanzen von bekannter Konstitution iiberzufiihren. Vor- 
sichtige Oxydation mit Kaliumpermanganat in waibrig-acetonischer Lo- 
sung lieferte ein gut krystallisiertes Produkt, das durch Anlagerung 
von z wei Hydroxylgruppen an die Doppelbindung entstanden war, also 
dns primare Oxydationsprodukt darstellte. Der Korper wurde in einer 
wasserhaltigen - Schmp. 70° - und einer wasserfreien - Schrnp. 
113-1140 - Modifikation erhalten, die sich leicht in einander iiber- 
fiihren liel3en. 

Leider war die Ausbeute an diesem Ketoglykol regelmaBig sehr 
unbefriedigend, da sich nuch bei vorsichtigem Arbeiten die Abspaltung 
von Chlorwasserstoff wahrend des Oxydationsprozesses nicht vermeiden 
lieB, und daher stets ein Gemisch schwer zu trennender Substanzen 
entstand. Aihnliche Schwierigkeiten traten bei der Weiterverarbeitung 
des Glykols ein. 

Wir wandten uns daher der Untersuchung des chlorfreien 
Ketons  zu, das zwar erheblich schwieriger in geniigender Menge zu 
erhalten war, dafiir aber einen einfacheren Verlauf des Oxydations- 
prozesses versprach. 

In der Tat wurde dieses Keton durch Kaliumpermanganat im 
wesentlichen zu zwei S a u r e n  oxydiert, von denen man nach Belieben 
je nach Wahl der Versuchsbedingungen die eine oder die andere in 
groI3erer Menge gewinnen konnte. Da die beiden Sauren iiberdies 
durch ihre sehr verschiedene L8slichkeit in Benzol leicht von ein- 
ander getrennt werden konnten, bot ihre Reindarstellung keine Schwie- 
rigkeit. 

Die le ich t  16sliche Siiure konnte &us Petrolather in pracht- 
vollen Krystallen erhalten werden und schmolz konstant bei 49-50O. 
Dies ist derselbe Schmelzpunkt, den W a l l a c h 3  fur die durch Oxy- 
dation des Pulenons gewonnene a, a-Dime t h  y l- y -ace t b u t t  ersiiure 
fand. DaB diese Saure tatsachlich vorlag, wurde bewiesen erstens 

1) Harries und Eschenbach, diese Berichte 29, 380, 2121 [1896]; 
Harries und Hiibner, Ann. d. Chem. 296, 295 [1897]; Harries und 
Kaiser ,  diese Berichte 31, 1806 [1898]; 32, 1320 [l899]; Ann. d. Chem. 
830, 212 [l904]. - Vergl. auch Wallach, Ann. d. Chem. 808, 232 [l899]. 

2, A m  d. Chem. 329, 93 119031. 
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durch die cberfiihrung in ihr S e m i c a r b a z o n ,  das bei 169-1700 
schmolz - W a l l a c h :  163O - und zweitens durch den Abbau zur 
a, a - D i m e t h y l - g l u t a r s a u r e  mit Hilfe von Bromlauge, wobei wir 
den Angaben von \Tallach folgten.  

Die Analyse der s c h w e r  Ios l ichen ,  bei 145-148O schmelzenden 
Saure und die ihres Silbersalzes, sowie eine Titration ergaben , da(3 
jene Verbindung eine zweibasische Saure von der Formel C g  H16 O5 
darstellt. Sie ist keine Ketonsaure, sondern eine Oxysaure und wird 
durch Kitchen mit Jodwasserstoffsaure in die Trimethyladipinsaure 
vom Schmp. 1 1 7 O  (vergl. unten) verwandelt. Daraus geht hervor, daB 
sie eine 0 x y- t ri m e t h y l a d i p i n  s a u r  e ist. 

Der Verlauf der Oxydation beweist , daB in dem umgelagerten 
chlorfreien Keton das u, /3-Pulenenon vorliegt, wie folgende Formel- 
reihe erkennen la&: 

u, &Pulenenon. a, u,  *’-Trimethyl- a’-oxy-adipinsaure. 
CHs COOH 

CH3. C0’‘CHn “CH? 
!c/CH3 + ,!c/CH3 

cooi?CH3 
/ \  --+ 

COOH cH3 

a, a-Dimethyl-~-acetbutters8ure. a, a-Dimethyl-glutars8ui.e. 

Der oben erwahnte, durch Reduktion mit Alkohol und Natrium 
aus a ,  P-Pulenenon erhaltene gesattigte Alkohol C g  HIS 0 muS daher 
das Wal lachsche  Pulenol ’ )  sein. Ein Versuch, die Identitat der 
auf verschiedenen Wegen gewonnenen Praparate - kleine Proben 
Pulenol und Pulenon stellte uns Hr. Wal l ach  giitigst zur Verfiigung 
- mit Hilfe ihrer Phenylurethane festzustellen , scheiterte allerdings, 
da das Urethan, \vie auch Wallach’s Beschreibung erkennen IiiBt, 
wenig erfreuliche Eigenschaften besitzt und anscheinend nur schwierig 
auf einen scharfen und konstanten Schrnelzpnnkt zu bringen ist. Doch 
entsprachen Siedepunkt und spezifisches Gewicht unseres Alkohols 
genau den Wallachschen Angaben. 

\Val 1 ac h s Pulenol Unser Alkohol 
Sdp.: 187-1890 18s-190° bei 749 mm Druck 

dto 0.8955 0.S95 
S6-8s’ P 20 D D 

(umgerechnet aus ~1’6;’ = 0.90S4). 

I )  Ann. d. Chem. 329, ST [1903]. 

Berichte d. D. Chern. Gesellsehaft. Jahrg. XXXXI. 116 . 
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M, MD M,? M y  My-M, 
Gef. 42.88 43.08 43.60 44.01 1.13 

- 1 .@3 Ber. 48.65 42.95 - 
Kal l ach  fand MD = 43.18. 

UIII den Identitatsnachweis bei den zugehorigen Ketonen zu fiihren, 
oxydierten wir unser Pulenol mit Beckmannscher  Miscliung Zuni 
Pu lenon ' )  und stellten aus diesem,- sowie aus der Wallachschen 
Probe das S e m i c a r b a z o n  dar. Das aus unserem Praparat gewon- 
iiene Semicarbazon schmolz roh bei 173--175O, nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol konstant bei 176-177O und besaI.3 
den richtigen Stickstoffgehalt. Der Schmelzpiinkt des anderen Prapa- 
rates konnte auch durch haufiges Umkrystallisieren nicht uber 172- 
173O erhoht werden. Wal l ach  fand 169-170O und gibt an, da13 die 
Mutterlaugen geringe Mengen eines niedrig schmelzenden Korpers ent- 
hielten; auch lieferte ihm das Semicarbazon bei der Analyse keine 
befriedigenden Werte. 

Eine etwas @Sere Menge Pulenon, die darauf nach der Wal-  
l a c h  schen Vorschrift ?) aus Pulegon dargestellt wurde, verhielt sich 
bei der Semicarbazonbildung genau so. Es ist daber wohl anzu- 
nehmen, dalj bei dem ltomplizierten ProzeS - Zersetzung eines Oxy- 
lactons durch starke SchwefelsZiure in der Hitze - nebeo Polenon 
kleine Mengen eines anderen Ketons entstehen, das nur schwierig 
vollkommen zu beseitigen ist. Unser, nach einem wesentlich inilderen 
Yertahren und nach einer einfachen Reaktion gewonnenes Priiparat 
diirfte dagegen das reine Pulenon darstellen. 

An der Identitat der Praparate ist trotz des etwas verschiedenen 
Schmelzpunktes ihrer Semicarbazone nicht zu zweifeln, denu erstens 
schmolz das Gemisch der Semicarbazone ohne Depression bei 173--176O, 
und zweitens lieferten beide Ketone bei kr5ftiger 0,xydatiou mit Chrom- 
saure die leicht zu isolierende a, a, u ' - T r i m e t h y l - a d i p i n s a ~ ~ r e ~ ) .  
Den Schmelzpunkt dieser SHure fanden wir bei 117O; W a l l a c h  gibt 
114-115" an. 

Durch die niitgeteilteir Versuche ist mit Sicherheit bewiesen, da13 
bei der Einwirkung von kalter konzentrierter Schwefelsiure auf dns 
p, y-Pnlenenon und sein Chlorderivat lediglich eine Verschiebung der 
Doppelbindung innerhalb des Ringes in die a, &Stellung zum Carbonyl 
stattfindet. In beiden Fallen erfolgt die Umwandlung ohne Bildung 
r o n  Nebenprodukten so gut wie qiiantitativ, ein besonders deutlicher 
Beweis fiir die vielfach beobachtete Tatsache, da13 sich Systeirie kon- 

l) Wallach ,  Ann. d. Chem. 289, 355 [1896]; 329, 87 [1903]. 
a) Ann. d. Chem. 289, 349 f f .  [1896]. 

Wsllacli,  Ann. d. Chem. 329, 92 [1903]. 



jugierter Doppelbindungen vor den anderen Lagerungen durch ihre 
Bestandigkeit auszuzeichnen pflegen. 

Wir  haben in der Literatur kein Beispiel fiir eine analoge und 
Ihnlich glatt verlaufende Isomerisierung eines cyclischen Ketons finden 
kiinnen I), denn bei den Prozessen, die man am ersten zum Vergleich 
heranziehen kiinnte, handelt es sich regelmll3ig um die Wanderuug 
einer Doppelbindung aus der Seitenkette in oder an den Kern. Dies 
ist z. B. der Fall bei der Uberfiihrnng des Dihydrocarvons in Cnr- 
venon (A) durch kochende verdiinnte Schwefelslure oder bei der 
Umwandlung des Isopulegons in Pulegon (B) durch Barytlauge. 

H3C,/CIIt H3C, /CHa H,C,/CH? HBC\,-CH~ 
c; CH C C H  
c c CH C 

HtC"CHr H2C'TCH HzC",CO HaC"C0 * 

C H  . CH3 CII . CH3 CH. CHj C H  . CH, 

--+ 1 1 --+ 1 I A* HaC.. ,,ICO II tC ,)CO H&,,CHz H&,,CH2 

Mit derartigen Uinlagerungen kiinnen bekanntlich auch Ring- 
sprengungen oder Verschiebungen von Methylgruppen verbunden seiu. 
Beispiele hierfiir bieten die Uniwandlung des Camphers in Carveuon 
durch konzentrierte Schmefelsaure in der Hitze und die Cberfiihrung 
tles Semibenzolderivats I in den Aldehyd I1 durch eiskalte Schwefel- 
s h r e  : 

Im letzten Fall werden bei der Umlagerung gleichzeitig die 
beiden Chloratome durch ein Sauerstoffatoin ersetzt, ebenso wie dies 
bei der  Uberfuhrung des Dichlorcamphans in Carvenon geschieht. 1)a- 
gegen werden die Chloratonie des Dichlorpulenenons nicht verdrbgt .  

Diese wenigen Beispiele zeigen zur Geniige, v i e  verschiedenartig 
sich die Einwirkung von Schwefels3iure auf liydroaromatische Verbin- 
dungen gestalten kann. 

1) Erst nacli der Kiederachrift des Manuskripta dieacr drbeit e r d e  icl: 
aus dem letxten Hefte der nAnnalena (Bd. 3h9, 27Q), daC, Wal lac l i  in 
neuester Zeit genau den gleicheu Vorgang bei den1 Reton I beobachtet Ilnt. 
das sic11 gleiclifalls unter den  EinfluB vou Scliu efel-awe in die i3oniere 
a, &Verbindung I1 omlagert: 

CO c: 0 

116' 
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Einen Uberblick iiber die bis jetzt bekannten einfacheren Glieder 
der Gruppe cles Pulenons gibt die folgende Zusammenetellung. 

Pulenol  
1.4.CTriniethyl- 
c ~ ~ l o h e ~ ~ ~ 0 l - 3  

dd 15 - s10 
d ,  2L-* -0905 

CH CH CII 
CH3. HC'\CH 

&c\/c 1 1 A H  \cH3 C& 
co CH.OH co 

p, y-Pulencnon 
1.4.4-Trimethyl- 

cyclohexen-5-011-3 
SdpiS = 63' 
d ;" = 0.904 

a, 8 - P u l e n e n o n  
1.4.4-Trimot hyl-cyclo- 

hexen-I-on-3 
Sdp,, = 87' 
d p = 0.929 

,L?, ; - P u 1 en en o 1 
1.4.4-Trimethyl- 1.4-Dimethyl-4-dichlor- 

cyclohexen-5-01-3 methyl-cyclohesen-5-on-3 

D i c h 1 o T- 8, y - p u lcn e n o n 

Si~pij = 83' Sdplj = 124' 
'1, = 0.920 d :" = 1.208 

CH, 

D ic  h 1 o r -  m, p-  Pul  en en on 
1.4-Dimethyl-4-diclilor- 

methyl-cyclohexen-1-on-3 
Sdp,, = 151" 
(1 20 - 4 - 1.222. 

Die Siedepunkte und die spezifischen Gemichte sind der besseren Ver- 
gleichbarkeit halber auf gleichen Druck und gleiche Temperatur umgerechnet. 
Die Unsicherheit in den Siedepunkten kann dabei in einzelnen Fgllen etwa 
3-4O betragen, wghrend die .Dichten durchweg auf 1-2 Einheiten der 
dritten Dezimale genau sein diirften. 

Da13 die Alkohole einen hoheren Siedepunkt und hoheres spezi- 
fisches Gewicht besitzen als die zugehorigen Ketone, enfspricht einer 
hlufig heobachteten RegelmaSigkeit. Auch die Zunahme der Dichte 
bei dem Gbergsng in den ungesattigten Zustand ist eine allgerneine 
Erscheinung. Besonderes Tnteresse verdient jedoch die Tatsache, dsB 
unter den ungesattigten Verbindungen die a, 8-Derivate ihrerseits be- 
trachtlich hoher sieden und spezifisch schwerer sind als die 8, y-Iso- 
meren; gerade so wie sie auch durch starkeres Brechungs- und Zer- 
streuungsvermogen ausgezeichnet sind I). Wie weit es sich hier um 
eine RegelmZlBigkeit allgemeinerer Art  handelt, bleibt vorlaufig frag- 

*) Auf den hiiheren Siedepunkt der a,&Derivate hat bereits Semmler ,  
Die ather. 6le 1, 28 [1906], aufmerksam gemacht. 
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lich; denn wenn man auch in der Literatur eine ganze Reihe ahnlicher 
Beispiele findet, so fehlt es doch auch nicht an widersprechenden An- ' 

gaben. So soll, um nur eine Ausnahme zu nennen, d a s J 4  - M e n  t h e n  o n - 3, 

Ha C " CHa 

C 

obwohl es nach der ihm zugeteilten Formel eine Doppelbindung be- 
nachbart dem Carbonyl enthiilt, bei 206-208" sieden '), d. h. bei der 
gleichen Temperatur wie der gesattigte Stammkorper, das Menthon. 

Mit der Darstellung der beiden Pulenenone ist die Zahl der 
sicher bekannten T r i m e t h y l - c y c l o h e x e n o n e  auf 5 gestiegen, die 
in  der folgenden Tabelle zusammengestelit sind. 

Die Angaben fiber den Siedepunkt unter 15 mrn Druck und die Dichte 
bei 20° sind entweder direkt entnommen oder aus Bestimmungen, die unter 
iihnlichen Bedingungen ausgeftihrt wurden, abgeleitet worden; in manchen 
Fallen ist das Mittel aus mehreren, in der Regel gut iibereinstimmenden 
Einzelwerten eingesetzt worden. 

Diese Bemerkungen gelten auch fiir die spster folgenden Zusammen- 

CH . CH3 

HC+/CO ' I  

CH3. C H  . CHs 

stcllun 

Name 

a, ,&Pule- 
nenon 

Isoaceto- I 

phoron3 

Isocamp her- 
phoron3) 

geraniolon ') 
Cyclo- 

p, y-Pule- 
nenon 

:n. 

Formel 

CHI. C. CH, . CHa 
HC. CO-C (CH3)% 

CH3 . C . CH2 . C (CH3)a 
HC.CO.CH, 

CH3. C . C (CH3)2. CHa 
HC .CO __ CH1 

HC . C (CH3)1. CH, 
CHj . C- CO . CH2 
CH3.HzC.CH:CH 

HsC . CO . C (CH& 

Siedepunkt - 
208O 

(bei 753 mm) 

2130 
(bei 760 mm) 

217" 

1950 

153O 
(bei 757mm) 

- - 
dso 

- 
0.929 

0.926 

0.948 

0.928 

0.904 

ISchmelz- 
punkt des 

MD I Semi- 
carbazons I 

l) Wallacl i ,  Ann. d. Chem. 308, 273 [1899]. 
Kerp ,  Ann. d. Chem. n9@, 138 [1896]; Kerp und Miiller, Ann. d.  

Chem. 299, 214 [1898]; B r e d t  und Riibel ,  Ann. d. Chern. 299, 166, 
168 [1898]; KnBvenagel  und F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 297, 136, 187 ff. 
[1897]. 

3) T iemann,  diese Berichte 30, 250 [1897]. 
4) W a l l a c h  und S c h e u n e r t ,  Ann. d. Chem. 324, 105 [1901]. 
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Die ersten vier Yerbindnugen weisen im spezifischen Gewicht und 
in der Molekularrefmktion eiue bemerkenswerte Obereinstimmong auf ; 
hcchstens dafi die Dichte des Isocampherphorons ein wenig uber den 
Xormalaert hinauszugehen scheint. In scharfem Gegensatz dazu steht 
die /?, y-Verbindung, die dlein ein normales BrechnngsvermBgen - 
ber. far C g &  O:'MD = 41.22 - und ein wesentlich niedrigeres 
spezifisches Gewicht besitzt. 

Danach ist die Frage nach der Konstitution des I s o a c e t o -  
p h o r o n s ,  die auch in neuerer Zeit mitunter noch als offen behandelt 
wirde I), im Sinne der oben angegebenen Formel erledigt, die sowoh1 
von Bred t2 ) ,  wie von Knoevenage l? )  befiirwortet worden ist. 
Denn nach der daneben in Betracht gezogenen Formel 

CH3. C=CH. C (CH3)a 
 HZ . CO . CHs 

miifiten dem Korper wesentlich andere Eigenschaften zukommen. 
Die weitere Frage, ob die nach verschiedenen hiethoden gewon- 

nenen Praparate von Isoacetophoron einheitlich sind, oder Gemische 
der beiden Isomeren darstellen*), lafit sich naturlich auf Grund der 
physikalischen Untersuchung nicht mit Sicherheit entscheiden. Immer- 
hin lassen die angegebenen physikalischen Daten erkennen , daB das 
Isoacetophoron jedenfalls zum allergroBten Teil ein Trimethyl-a, 8- 
cyclohexenon ist. 

Beim Vergleich der in der' Tabelle verzeichneten Siedepunkte er- 
kennt man, wie bereits gelegentlich von Wrtllachs) fur die entspre- 
chenden gesattigten Ketone hervorgehoben wurde, daB mit dem Naher- 
riicken der Methylgruppen an das Carbonyl der Siedepunkt sipkt. 
Doch iibt in dieser Beziehung die Lage der Doppelbindong einen weit 
s t tkeren  EinfluB aus. 

Zur Vervollstandigung des fiberblicks uber die Gruppe sei hier 
noch eine kurze Zusammenstellung der bekannten T r i m e t h y l - h e x a -  
none  und - h e x a n o l e  gegeben. 

1) Vergl. z. B. Wallach, Ann. d. Chcm. 824, 112 [190'2]. 
*j Ann. d. Chem. 299, 186 [1898]. 

Ann. d. Chem. 297, 135 [1897]. 
4) Vergl. Bredt  und Riihel, 9nn. d. Chem. 299, 189 [1S98]; Kerp 

und Miiller, Ann. d. Chem. Y99, 202 [1899]; L. Wolff,  -4nn. d. Chem. 
322, 380 [1902]. 

$) Ann. d. Chem. 349, 85 [1903]. 
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1810 
bei 750mm) 

bei 760mm) 

186O 

1910 

1900 

Name 

0*889 1760 

0.888 2040 

- 170° 

0.901 1640 

0.911 - 

.Pulenon ’) 

Dihydroisoaceto- 
phoron ?) 

Trimethylcyclohexa- 
non aus a,,8’Pf-Tri- 

methylpimelinsaure 3, 

Dihydrocyclogera- 
niolon ’) 

Trimcthylcyclohexa- 
non aus a,n’,,+Trime- 

thylpimelinsiture 7 

Fol.n1el 

CH3. HC . CH2. CH2 
HzC . CO . C(CHJ2 

H2C. CO . CH* 
CHs.HC.CHz.C(CH3)z 

HaC . CH2. C (CH& 
CH3 .HC . CO . CHa 

HzC . C (CH3)z. CHa 
CHa . HC-CO - CH2 

CH3. HC . CHz . CH2 
CHs.HC. CO . CH .CH3 

Beim Pulenon und Dihydroisoacetophoron ist der Abfall im Siede- 
punkt und spezifischen Gewicht gegeniiber den a, $-ungesattigten De- 
rivaten fast gleich; beim Dihydrocyclograniolon sind dagegen die 
Unterschiede geringer. 

Name ’ 

Pulenol6) 

Dihydroisoaceto- 
phorol 1) 

Dihydrocyclo- 
geraniolol4 

c-r, n’,b-Trimethyl- 
cyclohesanol 9) 

Formel 

CH3. HC - CH, - CH, 
H2C. CH(0H). C(CH3), 

CH3. HC - CH, - C(CH3)s 
H?C. CH (OH). CH, 

HzC.C(CH&.CHZ 
CHa . HC. CH(0H). CH2 

CHs .Hi:. CH(0H) . CH . CHI 
CH3. HC - CHZ - CH2 

- 
Siedepunkt 

1890 
(bei 749 mm) 

cis 203O 
(bei750mm) 
lranr 196O 

(bei 770 mm) 

192O 

1940 
(bei 747 mm: 0.910 

I)  Es sind nur die Konstanten unserer Pritparate benutzt worden. 

3, B l a n c ,  Compt. rend. 144, 143 [1907]. 
‘) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 324, 107 [1902]. 

Zel insky  und Reformatzky ,  diese Berichte 28, 2945 [1895]. 
6, Wallach, Ann. d. Chem. 329, 87 [1903] und unsere Bestimmungen. i, Kerp ,  Ann. d. Chem. 290, 139 [1896]. - KnBvenagel  und Fischer ,  

4 W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 324, 106 [1902]. 
9, Zel insky  und Reforniatzky,  diese Berichte 48, 2945 [1895]. 

Kn6venagel  und Fischer ,  Ann. d. Chem. 297, 137, 198 f. [1897]. 

Ann. d. Chem. 297, 137, 195, 196 u. f. [1897]. 
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Soweit zurerl5ssige Daten rorliegen, lassen sie das iibliche Steigeu 
der Siedepunkte und Anwachsen der Dichten im Vergleich zu den 
Konstanten der Ketone erkennen, menn auch die Unterschiede in den 
Siedepnnkten niitanter sehr gering sind. 

Das Zusamnienfallen der spezifischen Gewichte der beiden c(, a', @- 
Derivate diirfte wohl auf mangelhafte Reinheit eines der beiden Pra- 
parate - vermutlicli des Ketons - zuruckzufuhren sein. 

Wie weit sich auf dem in dieser Mitteilung angegebenen Wege 
honiologe 8, y- und CI, P-Hexenonderivate gewinuen lassen, soll durch 
weitere Versuclie festgestellt werden; auch soll dabei das chemisclie 
1-erhalten der gnnzen Gruppe nach verschiedenen Richtungen hin 
naher untersucht merden. 

Hier sei zum SchluB nur noch das Ergebnis einiger vor- 
laufiger Versuche iiber die weitere Einwirkung yon Grignardscheni 
Reagens auf rerschiedene der oben erwiihnten Ketone kurz erwahnt. 

Das Dichlor-P,y-pulenenon vermag - wenigstens unter den iiblichen 
Bedingungen - nicht zum zweiten Ma1 init Magnesiumjodalkyl zu 
reagieren, da die Ketogruppe infolge sterischer Hinderung indifferent 
ist und ein System konjugierter Doppelbindungen - C=C - C = 0 fehlt. 

Dagegen vereinigt sich sein Umlagerungsprodukt, die a, &-Verbin- 
dung, glatt, wenn auch etwas langsam, mit einem zweiten Molekiil 
Magnesiumjodmethyl. Die durch Zersetzung mit verdiinnter Saure 
aus dem Anlagerungsprodukt gewonnene, gut krystallisierende Suh- 
stanz ist einheitlicber Natur, destilliert im Vakuum unzersetzt, schmilzt 
bei 73O und entspricht der Formel CloHlGOCln. Wenn der Korper 
auch noch nicht naher untersucht worden ist, so unterliegt es doch 
kaum einem Zweifel, daB er das 

CHU 
z w e i  f a c h g e c h l  o r t e (cH,),c/JCH:, , CH, T e t r a  m e t h y 1 - c y c l o  h e x a n  on  , H,CLC5C ,CHCI1 

darstellt. 
Das chlorfreie a, 8-Pulenenon liefert dagegen bei der Behandlung 

niit Grignardschem Reagens verschiedene Verbindungen nebenein- 
ander, denn Siedepunkt, optisches Verhnlten und Analyse des destillier- 
ten Reaktionsprodukt deuteten auf ein Gemisch von einem Keton 
CWHM 0 und einem Kohlenwasserstoff CloHl6 hin. Vermutlich hat 
iufolge der geringeren sterischen IIiiidernng neben der Addition in der 
1.4-Stellung auch die normale Anlagerung des Mngnesiurnjodmethyls 
am Carbonyl stattgefunden und der' weiter entstandene tertiElre Al- 
kohol hat sofort oder bei der Destillntion Wasser abgespalten. 
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Bei dieser Gelegenheit wurde auch noch einnial das Verhalten 
des p - M et h y 1-d ie  hlo r m e t h y 1- di h y d r o b e n  z o l  s gegen C, ri  g n  a r  d s 
Reagens gepruft, doch wurde wie friiher nur tertiarer Alkohol er- 
halten; die Bildung auch nur  geringer Mengen eines Ketons konnte 
nicht beobachtet werden. 

HsC CHCla 
\I 

Das S e m i b e n z o l d e r i v a t  (1 reagierte, entsprechend der Er- 
'-4 

CH2 
fahrungen K o h l e r  s bei nngesattigten Kohlenwasserstoffen, tiberhaupt 
nicht mit Magnesiumjodmethyl. 

E xp e r i m e n t e 11 e r T e i 1. 

Das Ausgangsmaterial, das 0-  M e t  h y 1- d i  c h lo r m e th y 1- d i h 7 dr 0 - 
b e n  zol, wurde nach folgendem, den1 friiheren') ahnlichem, aber etwas 
abgeandertem Verfnhren dargestellt. 

Zu einer Auflosung von 200 g o-Kresol in 50? g Chloroform, die sich in 
einem mit RiickfluBkiihler versehenen Kolben von 5 1 Inhalt befbdet, gibt 
man in Portionen von etwa 30 g die heiBe Losung von 400 g Atznatron in 
500 g Wasser und schiittelt wtihrend der ganzen Operation oft und gut 
durch. Eine genaue Messung der Temperatur ist nicht erforderlich; man hat 
nur den Zusatz von h u g e  so zu regeln, d 3  das Chloroform stets lebhaft, 
aber nicht stiirmisch siedet. Die Dauer einer Operation betrigt 1- l ' /r Stunde. 

Es ist zweckmilig, nicht sofort anzusiiuern, sondern das Reaktionsgemisch 
unter hiufigem Umschiitteln noch etwa 1 Stunde stehen zu lassen. Dann 
s h e d  man mit einem Gemisch von 420 g Schwefelsiure und 420 g Wasser 
an und treibt die fliichtigen Produkte entweder sofort mit gcspanntem Wasser- 
dampt iiber, oder man vereinigt den Inhalt mehrerer Kolben in einem groBen 
Gefii4, I a t  24 Stunden absitzen, hebert die wiBrige Schicht ab und behan- 
delt dann die zuriickgebliebene Chloroformschicht mit Wasserdampf. Um 
moglichst alles chlorierte Keton zu gewinnen, muS man die Dampfdestillation 
wenigstens 2 Tagc fortsetzen und den Dampf kriftig iiberhitzen. 

Im Destillat trennt man die dige Schicht vom Wasser, trocknet iiber 
Chlorcalcium und destiliiert das Chloroform so gut wie mbglich, zuletzt im 
Luftstrom, ab. Den Riickstand liilt man in diinnem Strahl unter heftigem 
Umriihren noch warm in 3-prozentige Natronlauge einlaufen, die unvertindertes 
0-Kresol und den entstandenen o-Oxyaldehyd auhimmt. Das chlorierte Keton 
pflegt sich sofort fest abzuscheiden; es wird nach einigen Stunden abgesaugt 
und auf Ton abgepreBt. 

Zur R e i n i g u n g  nimmt man das grau gefiirbte Rohprodukt ent\teder in 
Petrolither auf, filtriert, dunstet ein und prelt abermals auf Ton ab, oder 
- 

1) Diesc Beiichte 33, 4212, 4214 [1902]. 
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man nimmt es, was melir zit enipfehlen ist, in Ather ad ,  trockuct uber Chlor- 
calcium und destilliert im Vakuum. 

Die husbeu te  hat sich leider gegen die fruhcr mgcgebene - 60 g aus 
1 kg Kresol - kauni verbessern lassen. 1x11 giinstigsten Falle wurden 110 g 
Keton aus 1 kg Kresol erhalten; im Durchschnitt betrug die Ausbeute jedoch 
nur 8.5 O,’O vom Gemicht des Ausgangsmaterials. 

SO bleibt die Darstcllung grbI3erer Mengen des Ketons in einem misscn- 
schaftlichen Laboratorium, das nicht uher eincn Fabrikraum mit entsprechen- 
der technischer Apparatur verfiigt, eine ebenso zeitranbende wie umsthdliche 
und kostspielige Aufgabe. 

Dip  h 1 o r  -p, y - p 11 1 en en  o n. 
Bei der 1)arstellong dieses Korpers wurde stets das Yengen- 

verhaltnis: 9.5 g Keton, 2.4 g Magnesiumspane, 16 g Jodmethyl ein- 
gehalten. Man kann beliebige Mengen Keton auf einmal verarbeiten. 
Die Reaktion wird in der gewiihnlichen Weise durchgefuhrt und ver- 
lauft sehr glatt und rasch. Nach vollendeter Reaktioo zersetzt man 
das magnesiumhaltige Produkt durch Eiswasser, das rnit etwas Essig- 
saure versetzt ist, schiittelt die Btherische Losung rnit Soda, trocknet 
iiber Chlorcalcium und destilliert direkt im Vakuum. M e  Ausbeute 
ist annahernd quantitativ. 

Die physikalischen Konstanten und Analysen des Kiirpers sind 
bereits friiher I) mitgeteilt worden. 

Die Versuche, eine Hydroxyl- oder Ketogruppe in der Verbin- 
dung nachzuweisen, konnen iibergmgen werden, da sie alle ergebnislos 
verliefen. 

Der Kiirper wird, wie erw&nt, durch konzentrierte Schwefelsaure 
umgelagert; dagegen wurde er nach dreitagigem Kochen rnit 80-pro- 
zentiger Essigsaure oder halbtiigigem Kochen mit verdiinnter Schwefel- 
siiure unverandert zuruckgewonnen. Auch als eine Losung der Sub- 
stanz in Eisessig mit trocknem Chlorwasserstoffgas gesiittigt wurde 
und einige Zeit stehen blieb, war keine Einwirkung zu beobachten. 

&y-Pulenenon.  
Zn einer unter RiickfluB kochenden Losung von 30 g des ge- 

chlorten $,y-Pulenenons in 250 g Eisessig und 50 g Wasser gab man 
etwa 10-15 g Zinkstaub und einen Tropfen Platinchloridlosung und 
fugte alle drei Stunden eine neue, nngefiihr gleich groSe Portion Zink- 
staub hinzu. Man lie6 die Reaktion 4 Tage im Gange, wobei man 
jeden Morgen das iiber Nacht ausgeschiedene Zinkacetat und den un- 
verbrauchten Zinkstaub abfiltrierte. Slsdann stumpfte man die Fliis- 

1) Diese Berichte 39, 3749 [1906]. 
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aigkeit mit Natronlauge bis zur schwach sauren Reaktion ab, leitete 
Wasserdampf hindurch , nahm das ubergegangene ijl in Ather ant, 
trocknete uber Chlorcalcium und rektifizierte mehrfach im Vakuum. 

Nan erhielt etwa 3 g eines gnnz chlorfreien, wasserhellen oles, 
das unter 14 mm Druck bei 61-67O ubergegangen war. Eine zweite, 
etwa ebenso schwere Fraktion, die bei 71--80° unter 15 mm Druck 
siedete, enthielt noch eine geringe Menge Chlor. 

Bei einem zweiten Versuch, bei dem 120 g chloriertes Keton verarbeitet 
wurden, ging die Reduktion vie1 langsamer von statten. Erst als die gleiche 
Qualitiit Zinkstaub wie bei dem ersten Versueh verwendet wurde, begann die 
Reaktion lebhafter zu werden; doch als nach etwa zweiw6chiger Dauer des 
Yersuches das Reaktionsgemisch aufgearbeitet wurde, war doch noch etwa 
die Hlilfte des erhaltenen ales stark chlorhaltig. 

Der chlorfreie Teil siedete unter 22 mm Druck bei 68-73O und 
w r d e  mit dem ersten Prliparat vereinigt, wornuf man das Ganze 
nochmals rektifizierte. 

0.1373 g Sbst.: 0.3960 g CO?, 0.1236 g HZO. 
C9Hlr0. Ber. C 78.3, H 10.1. 

Gef. 78.7, * 10.1. 
Sdprsr = 172-174'; Sdp16 = 63-65'. 

Spez. Gewicht: d5.7 = 0.9055. 

Brechungsindex: nk7*7 = 1.45305; ng7 = 1.45582; 

nk7*' = 1.46277; n g 7  = 1.46866. 

Das Semicarbaz  on  des p,y-Pulenenons bildet sich bei gelinder Wlirme 
in wiiorig-alkoholischer LBsung und kann aus verdfinntem Yethylalkohol oder 
einem Gemisch von Benzol und Ligroin umkrystallisiert werden. 

Glknzende, lanzettf6rmige Nadeln. Leicht loslich in den meisten orga- 
nibchen Mitteln. Schmp. 129O. Wenn die Substanz nicht sehr gut getrocknet 
worden ist, findet man den Schmelzpunkt leicht niedriger. 

0.1405 g Sbst: 27.3 ccm N (210, 752 mm). 
C ~ O H I ~ O N ~ .  Ber. N 21.5. Gef. N 21.9. 

Durch kalte konzentrierte SehwefelJure wird das 8, y-Pulenenon 
in die isomere a, &Verbindung umgelagert, denn das  nach zweitagigem 
Stehen des Gemisches beim EingieSen in  Wasser erhaltene 61 lieferte 
nach der Reinigung durch Dampfdestillation ein Semicarbazon, das 
bei 200-201° schmolz und den bei der gleichen Temperatur liegenden 
Schmelzpunkt des a,&Pulenenon-Semicarbazons (rergl. unten) in Mi- 
schung nicht verjinderte. 

8, y - P u 1 e n  e n  01. 
Die bei der Reduktion mit Zinkstaub noch chlorhaltig gebliebenen 

Anteile .des Reaktionsproduktes wurden mit Nntrium und absolutem 
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Alkohol in der Siedehitze weiter reduziert. Auf 25 g 61 iiahiu man 
75 g Natrium und 900 g Alkoliol. Man trieb das Reduktionsprodukt 
mit Wasserdampf hber, nahm in Ather auf, schuttelte mehrfach mit 
Wasser durch, trocknete uber gegluhteni Xatriumsulfat und destillierte 
im Vakuum. 

Beim ersten Male ging die Hauptmenge unter 30 mm Druck 
zwischen l05O und lSOo iiber. Durch weitere Fraktionierung gelang 
es, diese in  zwei verschiedene Produkte zu zerlegen, yon denen das 
eine bei 82-85O - Hauptmenge bei 84O - (15 mm), das andere bei 
100-105° - Hauptmenge bei 104O - (.20 mm) iiberging. 

Die hoher siedende Fraktion habeii wir nicht nHher untersucht. 
In der niedriger siedenden Substanz lag eiu p , y - P u l e n e n o l  vor, 
wenn such vielleicht noch dnrch geringe Mengen des Ketons ver- 
unreinigt. 

0.2546 g Sbst.: 0.7250 g CO1, 0.2511 g HzO. 
CSH~GO.  Ber. C 77.1, H 11.4. 

Gef. n i7.7, D 11.1. 

Sdprsr = 189”. 
Spez. Gewicht: d;’.’ = 0.9209. 

Brechungsindex: o;’.~ = 1.4i113; nip5 = 1.47395; 

n;’.’- 1.48116; n? = 1.45715. 

DaI3 die Reduktion bei der Bildung eines u n g e s a t t i g t e n  Alko- 
hols stehen geblieben war, bewies das  Verhalten des Kiirpers gegen 
Kaliumpermnnganat, von dem er  schon bei 00 heftig oxydiert wurde. 

Einen n.och scharferen Beweis bildete die Tatsache, daI3 der Al- 
kohol durch Chromsaure in das  p, y -Pulenenon zuruckverwandelt 
werden konnte. 

Man lie0 zu dieseni Zweck eine LBsung von 0.75 g Chromtrioryd in 5 g 
Eisessig und 0.75 g Wasser zu einer AuflBsung von 1.5 g Pulenenol in 10 g 
Eisessig unter dauerndem Schiittelii und Kiihlen mit Wasser im Laufe einer 
halben Stunde zutropfen. Nach iiblicher Isolierung und Reinigung wwde das 
&aktionsprodukt in sein Semicarbazon rerwandelt. Dieses schmolz fur sich 
und mit dem Semicarbazon des ,8,B,i.-Pulenenons gemischt bei 127-1280, ivar 
also mit diesem identisch. 

D i c  hlor - a, f l  - p  u l e  n e n on. 
Zur Umlagerung des p,y-Derivates in die a,B-Verbindung tragt 

man es unter Kiihlung in die e t a a  10-fache Menge konzentrierter 
Schwetelsaure ein und 1PI3t die dunkelbraunrote Losung 2 Tage bei 
Zimmertemperatur stehen. Wahrscheinlich ist die Urnwandlung schon 
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nach wesentlich kiirzerer Zeit x-ollendet , doch hsben wir , um sicher 
ein reines Produkt z u  bekommen, stets die angegebene Zeit ein- 
gehalten. GieBt man darauf die Losong auf Eis, so erstarrt das 
Reaktionsprodukt krystallinisch nncl ist so gut mie rein. 

In schiinen Krystallen gewinnt man den Korper durch Umkry- 
stallisieren aus niedrig siedendem Petrolather oder beini lsngsamen 
Erstarren gr6Berer Mengen geschmolzener Substanz. Oft bilden sich 
dabei diirchsichtige, tafelfiirmige Krystalle \-on monoklinem Habitus, 
die 1.5 crn lang nnd iiber 0.5 cm breit und dick sind. Auch beob- 
achtet man vielfach Zwillingsbildung. 

Die physikalischen und analytischen Bestimmungen sind bereits 
(a. a. 0.) mitgeteilt worden. Wederholt sei, daB die Siibstanz bei 
40-41O schmilzt. Yon den meisten organischen Mitteln wird sie 
leicht aulgenommen. I n  trocknem Schwefelkohlenstoff lagert sie 
1 1101.-Gew. Brom an. 

Die Bestimmungen des Siedepuuktes ergaben folgende Werte: 
Sdps = 141-1430; S ~ l p ~ ~  = 159-1600; SdpISO = 978-2790 unter 
Zersetznng. 

1.1.4 - T r i m  e t h y 1 - 4 - d i c h l  o r  m e t h y 1 - c y cl o h e s a n o n - 3. 

10 g Dichlor-a, $-pnlenenon in 75 ccm absolutem i t h e r  werden 
unter kraftigem Umschiitteln allmahlich zu einer Losung yon Rlag- 
nesiumjodmethyl - aus 4.8 g Magnesium und 32 g Jodniethyl - in 
SO0 ccm Ather gegeben. Nit jedem neuen Zusatz wartet man, bis 
der anfangs entstehende gelbe Niederschlag wieder verschwunden ist. 
Man erhitzt dann noch 1-2 Stunden unter RiickfluB zum Sieden, 
arbeitet in gewohnlicher Weise auf und destilliert zum SchluS im 
Vakuum . 

Das gesamte Reaktionsprodukt ging unter einem Druck von 
17-18 mm bei 135-1450 iiber und erstarrte in der Vorlage zu einer 
strahlig-krystallinischen Masse. 

Schmp. 73O. 
Im allgemeinen leicht loslich. 

Glanzende, kleine, kurze Prisnien a m  Petrolgther. 

0.1400g Sbst.: 0.2722 g CO2, 0.091s g HzO. - 0.1192 g Sbst.: 0.2346 g 
CO,'). - 0.1802 g Sbst.: 0.2326 g AgCI. 

C l o H l ~ O C l ~ .  Ber. C 53.8, H 7.2, CI 31.8. 
Gef. )) 53.0, 53.7, 7.3, 31.9. 

1) Die \VasserstoFfbestimm~~ng ging verloren. 
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1.4 -Di i i ie t l i? - l -  4- d i c h l o r i i i e t h y l -  1.2 - d i o x y - c j - c l o h e x a n o n - 3 .  

D i o s y -  d i c h l o r - p u l e n  o n :  

Oxydiert man dns Dichlor-cc, 13-puleneiion in  der Kalte mit 
Kaliumpermanganat, so bleibt die rote Farbe bestehen, sobald die 
2 Atomen alitiven Sauerstoffa entsprechende hlenge Permanganat ver- 
braucht ist. Dabei bildet sich jedoch kein einheitliches Produkt, 
sondern neben einem Kiirper, der durch Aufnahiiie von zwei Hydroxylen 
entstanden ist, treten als Produkte weitergehender Oxydation, ver- 
bunden mit Aufsprengung des Ringes und Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff, sowohl indifferente Substanzen als auch Sauren auf. 

Wir verzichten auf die Wiedergabe der einzelnen Versuche und 
d i e  Aufzahlung der verschiedenen, meist nur  in geringen Mengen er- 
haltenen Stoffe und beschranken uns auf die Beschreibung der Dar- 
stellung und Eigenschaften des in der Uberschrift genannten primiiren 
Oxydationsprodnkts. 

In eine Auflijsung von 20 g cles chlorierten Ketons in 150 g Aceton und 
25 g Wasser tragt man bei einer Temperatur von -50 bis + 50 in kleinen 
Portionen 22 g fein gepulvertes Kaliumperinanganat ein und sorgt dabei durch 
allm&hliches Zutropfen von verdhnnter Schwefelsaure, da9 die Fliissigkeit 
stets schwach sauer reagiert. Unterldt man den Zusatz von Sanre, so wird 
ein Teil des entstehenden Ketonglykols durch das freie Alkali sofort ver- 
hdert .  

Man saugt ab, wiischt 
den Manganschlamm erst niit Methylalkohol, drnn mit Wasser nnd l a t  nun 
entweder die game Fliissigkeitsmenge freiwillig eindunsten oder blast bei 
30-40° die Hauptmenge des Acetons ab. Von dem zuei-st susgeschiedenen 
gelben 01 gieSt man dic waBrige Schicht ab, klirt diese durch Zusatz von 
etwas Methylalkohol und laHt sie weiter eindunsten. In Laufe von etwa 
2 Tagen scheiden sich neben weiteren Yengen von 01 groBe, durchsichtige, 
stark glanzendr, rhombenfBrmige Krystalle aus, die man mechanisch ron deiii 
01 trennt. Die verschiedenen digen Ausscheidungen lost man zusammen in 
verdiinntem Nethylalkohol und gewinnt durch Verdiinsten dieser Lbsung eine 
weitere hlenge von Krystallen. So fahrt man fort, bis sich in1 wesentliclien 
nur noeh 01 abscheidet. Die Ausbeute an Krystallen betrug bei unserpn 
1-ersuchen nur 10- G O , ' ,   om Gewicht des angewandten Ketons. 

Aus  heiIem Wasser scheidet sich der Kiirper in kleinen, derben 
Krystallen ab; auch aus stark verdunntem Methylalkohol lafit er sich 
gut umkrystallisieren. In Eisessig und Alkohol ist e r  leicht liislich. 
ziemlich leicht in  Benzol, schwerer in  Ligroin. Die 1-erbindong 
schmilzt bei YOo, erstarrt danu nber wieder inid schmilzt ziini zaeiten 

Nach etwa 2 Stunden ist die Oxydation beendigt. 
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Male gegen 1130. Sie enthalt namlich 1 Jtol. Krystallwasser, das  sie 
auf dem Wasserbade rasch, iiber SchviefelsLure oder Chlorcalciuni bei 
gewiihnlicher Temperator in  1-2 Tagen abgibt. 

0.9770 g Sbst. verloren in 2 Tagen fiber SchnefelsHare in1 Yakuum 
0.0699 g an Gewicht. 

CgHl4O3C12 + HzO. Ber. H20 7.0. Gef. HnO 7.2. 
Die wasserfreie Substanz scheiclet sich aus Ligroin bei langsaiiiem 

Verdunsten iu dianiantgliinzenden, fllichenreichen , zugespitzten Kry- 
stallen aus und sch~iiilzt bei 113-1140. I n  den nieisten Mitteln 
ist sie leicht loslich. Kocht man sie mit Wasser auf, so krpstallisiert 
beim Erkalten die wasserhaltige Modifikation vom Schmp. iU0 nus. 

Analysen der wasserhaltigen Substanz : 
0.1529 g Sbst.: 0.3315 g Con, 0.0853 g HSO. - 0.1323 g Sbst.: 0.1449 g 

Ag Cl. 
C~Hl60,Cln.  Ser. C 41.7, H 6.2, C1 27.4. 

Gef. P 41.5, D 6.3, D 27.1. 
Analysen der wasserfreien Substanz : 
0.1048 g Sbst.: 0.1740 g CO,, 0.0602 g &0. - 0.1241 g Sbst.: 0.2057 g 

COz, 0.0698 g HzO. - 0.1600 g Sbst.: 0.1888 g AgC1. - 0.0662 g Sbst.: 
0.0790 g AgCI. 

C9H1403C13. Ber. C 44.8, H 5.8, C1 29.5. 
Gef. D 45.3, 45.2, D 6.4, 6.3, D 29.1, 49.5. 

WaDrige Lsugen nehmen den Korper schon in  der Kalte auf, 
spalten aber sofort SalzsSiure aus ihrn ab. 

Um den Vorgang quantitativ zu verfolgen, liiste man 1.4330 g Substanz 
in iiberschiissiger n-Kalilauge - 5 Mo1.-Gew. Kalilauge auf 1 MoL-Gew. 
Keton - lie0 die Liisung iiber Nacht stehen und neutralisiwte dann unter 
Anwendung von Phenolphthalein als Indicator nit n-Schwefelsaure. Es er- 
gab sich, d d  das Keton 17.8 ccm n-Kalilauge, d. h. genau die 3 Mo1.- 
Gew. entsprechende Menge, neutralisiert hatte. Bei der huflosung wird also 
der Ring durch Anlagerung von 1 Mol. Kaliumhydroxyd aufgesprengt, worauf 
durch weitere 2 Mol. Kali 4 Mo1.-Gew. Chlorwasserstoff absgespalten werden. 
Eine Bestimmung des Chlorgehalts in der Fliissigkeit bestiitigt dieses Er 
gebnis. Das entstandene Lacton haben wir nicht weiter untorsucht. 

Sodaliisung wirkt erst in der Hitze auf dns Ketoglykol ein; auch 
in Pyridin kamn man es auf SOo erwarmen, ohne da13 es sich ver- 
iindert. 

Es wurden daher einige €3 en z o y 1 i er u n g s versuche in Pyridinlosung 
angestellt, bei denen teils die wasserhaltige, teils die wasserfreie Modifikation 
des Ketons verwendet murde. Man fiigte die 2 oder 3 Mo1.-Gem. entsprechende 
Menge Benzoylchlorid zu einer eiskalten Losung des Ketons in der 10-fachen 
Menge Pyridin, liell 5-6 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, go5 in ver- 
diinnte Schwefelsaure und krystallisierte das bald erstarrte Produkt aus 
50-prozenf iger Essigsiiure oder aus einem Gemisch von Benzol und Ligroin uni. 
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Bei allen Versuchcn wurtlc das gleiche Produkt erhalten, das sich als 

0.195i g Sbst.: 0.1627 g -4gC1. - 0.1173 g Sbst.: 0.12% g AgCl. 

Glaeglanzende, flache Nadeln und Blittchen. Ziemlich leicht 16slich in 

Der Benzoesaurerest haftet vernintlich an Clem Sauerstoffatom des sekun- 

ein N o  n o be n z oa t des warserlrcien liorpers ermies. 

C16H1,OAC12. Ber. C1 80.6. Gef. C1 20.6, 20.6. 

Alkohol, leicht in Eisessig. Schmp. IS1 -183". 

diiren Hydro+. 

a, 8 - P i i l e n e n o n .  
90 g Dichlor-a, &pulenenon murden 4-5 Tage in  der oben an- 

gegebenen Weise niit Zinkstaub und Essigsaure behandelt. Die Ge- 
samtmenge des erhaltenen, noch etwils chlorhaltigen Reduktionspro- 
dukts betrug 31 g. Daraus wurden durch mehrfache Rektifikation 
im Vakuuni schlie5lich 12 g absolot chlorfreies u, 8 - P u l e n e n o n  ge- 
wonnen neben einer weiteren Xenge, deren Chlorgehnlt nur  unbedeu- 
tend war. 

0.1225 g Sbst.: 0.3535 g COz, 0.1110 g HzO. 
CgH1,O. Ber. C 78.3, H 10.1. 

Gef. D 78.5, D 10.1. 
Spez. Gewicht : dr' = 0.9317. Sdp = 2080. Sdp = 86-88O. 

Brechungsindex: nh6.5 = 1.47613; 

n7*5 = 1.45584; 

Das Seni icarbnzon des Iietons schied sich nach 18-14 Stunden aus 
der wiillrig-alkoholischen Lasung der Komponenten aus und konnte aus ver- 
diinntem oder reinern hIethylalkoho1 umkrystallisiert werden. 

Flache, glaaglanzende Prismen vom Schnip. 200--2010. Ziemlich lcicht 
16slich in kaltem, leicht in heiBem Methylalkohol. 

0.1328 g Shst.: 25.2 ccm N (200, 758 mm). 

n p  = 1.47958; 

n E s  = 1.49688. 

CIOHITON~. Ber. N 21.5. Gef. N 21.7. 

O s y d a t i o n  d e s  a , B - P u l e n e n o n s .  
6.8 g Iceton wurden mit Y O 0  g Wasser, in dem es nur wenig loslich ist, 

zusammengebracht und unter krailtigem Schiitteln hei einer Temperatur von 
00-100 mit gepulvertem Kaliumperrnanganat versetzt, bis die rote Farbe be- 
stehen blieb. Verbraucht wurden l l  g Permanganat, entsprechend 2 At.-Gew. 
aktiven Sauerstoffs. 

Urn etwa unvcrandertcs Iceton aus dem Manganschlamm zu gewinnen, 
lciteten wir Wasserdampf durch die FIBssigkeit, doch ging nichts tiber. Das 
Filtrat vom Braunstein wurde stark eingeengt , mit Schwefelsaure angesauert 
und ungefahr 20-ma1 mit .'ither ausgeschiittelt. Nach ilem Eindampfen der 
iiber Chlorcalcium getrockneten Ausziige liinterblieb eine butterartige Masse, 
die beim Verreiben mit kaltem Benzol sich zum Teil liiste, mahrend ein ande- 
rer Teil als meilles Pulver zuriickblieb. 
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Die Substanz schmolz nach dem duskochen mit Beneol, in dem 
sie fast unloslich ist, bei 145-148O. Sehr leicht wird sie von Wasser 
aufgenommen und scheidet sich daraus beim freiwilligen Verdunsten 
in schlecht ausgebildeten Krystallen vom gleichen Schmelzpunkt ab. 

Wie in der Einleitung ausgefuhrt aorden ist, stellt die Verbindung 
die u, a, a'-T r i  m e t h y 1- u'- o s y -ad  i p  in s a 11 r e  dar. 

0.1477 P; Sbst.: 0.2910 g COs, 0.1027 g HsO. - 0.1672 g Sbst.: 0.3275 g 
Cot, 0.1152 g Hs0. 

CgBlcO~. Ber. C 52.9, H 7.8. 
Gef. D 53.7, 53.4, 7.8, 7.7. 

0.0680 g Sbst. verbrauchten zur Neutraliiation 6.8 ecm "/lo-NaOH, statt 
ber. fiir CT H1,O (COa H)a 6.7 ccm. 

Dns Silbersalz der Sriure wurde auf Zusatz Ton Silbernitrat zur Losuog 
des Ammoniumsalzes als weiBer, gallertartiger Niederschlag erhalten. Das 
Salz ist auch in kaltem Wmser ziemlich lcslich. 

0.1485 g bei looo getrocknetes Salz: 0.0759 g Ag. 
CgHlrOsAg~. Ber, Ag 51.7. Gef. 9 g  51.1. 

Ihstiindiges Kochen mit gewohnlicher Joclwasserstoffsiiure ver- 
aandelte die Substanz in die Wallachsche Trimethyladipinsiiure, die 
an Schmelzpunkt, Krystallform und Liislichkeitsverhiiltnissen erkannt 
aurde. 

Wenn die Oxydation des u,@-Pulenenons in derselben Weise, 
jedoch nicht in wiil3riger Suspension , sondern in wll3rig-ncetonischer 
Losung durchgefiihrt aurde, so tntstand nur wenig yon der Oxytri- 
methyladipinsliure, dafiir aber in guter Ausbeute die in Benzol leicht 
losliche Substanz I). 

Die bei beiden Versuchen entstandenen Proben wurden nach den) 
Eindunsten der benzolischen Ausziige in vie1 Ligroin aufgenommen 
und schieden sich beim langsamen Verdunsten der Losuagen in derben, 
glasgliinzenden, durchsichtigen Krystallen aus, dle sofort den Schmelz- 
punkt der W a l l  a c h schen a, a- D ime  t h y 1- y - a c e t y 1- b u t t e r s  a u  r e 3, 
49-50°, zeigten. 

Da W a l l a c h  nur das Semicarbazon der Siiure verbrannt hat, 
wurde das von uns erhdtene Praparat aiialysiert. 

CsHldOJ. Ber. C 60.8, 'A 8.9. 
Get. D 60.7, D 8.9. 

0:2385 g Sbst.: 0.5310 g CO?, 0.1893 g H,O. 

Das Semicarbazon schied sich im Laufe eines Tages in glhzenden, 
derben Krystallen aus und schmolz roh bei 168--1699, einmal aus wenig Me- 
thylalkohol umkrystallisiert bei 169O. Wallac h fand 1639 

1) Bei mehrfachen Oxydationsvemuchen naeh beiden drten ergsb sich 

2) Ann. d. Chem. 329, 93 [1903]. 
stets der gleiche Untersehied. 

Bcrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. I17 
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Die Oxydation der Saure zur a ,  a -Dime thy l -g lu t a r sau re  init 
Bromlruge. nach W a l l a c h s  Vorschrift (a. a. O., S. 97) fiihrte zu 
einem -01, das anfangs uicht erstarren wollte. Es wurde daher einige 
Zeit im Sieden 'erhalten, dann uberdestilliert und durch Kochen mit 
Rasser ip die Saure zuriickverwandelt. Nunmehr erstarrte die einge- 
dampfte Losung rasch zu einer strahlig-krystallinischen Masse , die 
nach dem Verreiben mit wenig Benzol bei 79-80° schmolz. 

R a l l a c h ,  der die Saure durch Ausfallen mit Ligroin aus benzo- 
lischer Liisung reinigte, erhielt ein bei 82O schmelzendes Praparat. 

Pu len  01. 
cr,@-Pulenenon, das noch etwas chlorhaltig war, wurde in be- 

kannter Weise mit ?$atrium und siedendem Alkohol reduziert. Der 
entstandene Alkohol siedete unter 1.7 -18 mm Druck bei 86.5O-88.5O, 
unter 750 mm Druck bei 186-188O. 

Die Substanz war jedoch noch nicht ganz rein, da sie von Kaliuni- 
permanganat schon in der Kalte etwas angegriffen wurde, ein Wallach - 
sches Vergleichspriiparat dagegen nicht. 

Dam nochmdige Reduktion daran nichts iinderte, wurden die Ver- 
unreinigungen durch Oxydation niit Permanganat zerstiirt. 

Das nunmehr vollig bestiindige und reine P u l e n  01 besafi folgende 
Konstanten : 

di6'5 = 0.9082. Sdpru, = 185-187": Sdpzo = 90-92". 

nL6.'= 1.46064; n E 5  = 1.46319; = 1.46961; nk!.5 = 1.47486. 

Den Geruch fanden wir krauseminzartig. 

P u l e n  o n. 
Zu einem auf 309 erwiirmten Gemisch von 2.4 g Kaliumbichromat, 

1 g konzentrierter Schwefelsaure und 5 g Wasser wurden 2 g Pulenol 
gefiigt. Die Masse erwarmte sich und wurde durch zeitweiliges Kiihlen 
des GefaBes zwischen 40O und 45O gehalten. Zum SchluD wurde all- 
miihlich his auf 60° erwarmt. Wahrend der gsnzen Operation wurde 
krlftig geschiittelt. Das Reaktionprodukt nahm man in Ather R U ~ ,  
~ ~ ~ u s c h  mehrfach mit Natronlauge , trieh mit Wasserdampf iiber nnd 
rektifizierte es schliefllich. 

Das P u l e n o n  siedete unter 750 mm Druck bei 180--182°, unter 
3 9 m m  Druck bei 90-92O. In  
der Kiilte wurde das Prlparat von Kaliumpermanganat nicht ange- 
griffen. 

Wallach ' )  gibt den Sdp. 1830 an. 

I )  Ann. d. Chem. 829, 87 [19(?3!. 
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Das auBerst leicht und rasch entstehende Semicarbazon des Ketons 
schmolz konstant bei 176-177O und bildete derbe, glasglhzende Prismen. 

0.1066 g Sbst.: 19.8 ccm N (190, i56 mm). 
CloHlsON3. Be!. Pi 21.3. Gef. N 21.2. 

Die letsten Anteile, die aus der Mutterlauge durch Wassor ausgespdtzt 
wurden, bessDen den Schmp. 168O; eine isomerc Verbindung konnte daher 
hochstens in Spuren entstanden sein. 

Dagegen lieferte ein nach Wallach s Vorschrift I) dargestelltes Pulenon- 
Praparat ein etwas tiefer schmelzendes Semicarbazon , dam kleine Mengen 
einer Substanz von niedrigerem Schmelzpunkt beigemengt waren. 

Beide Praparate oxydierten wir schliefllich nach den Angaben 
von Wal l ach  ') mit Chromsiiure und verarbeiteten das Reaktionsge- 
nrisch auf die am leichtesten zu isolierende a,a,a'-Trimethyl-adipin- 
sau re .  In beiden Versuchen wurde diese Substanz ohne Schwierig- 
keit gewonnen und entsprach in ihren Eigenschaften der von R a l l a c h  
gegebenen Beschreibung. Nur fanden wir den Schmelzpunkt unseres 
reinsten, inehrfach aus siedendem Wasser umkrystallisierten Priiparates 
etwas hijher als W a l l a  c h,  namlich konstant bei 117O, statt bei 

B l a n  c 3), der die Saure kiirzlich . auf anderem Wege dargestellt 
114-11~0. 

hat, gibt den Schmelzpunkt zu 113O an. 

B i m e r e  s Red u k t i o n sp rod u k t d e s D i c h l  o r  - ct , /3 - p n l  e n e n on s, 
CH2 CHs 

H c r ] z C H 3  
H2C"CH- 

H3C. I ICH2 
Cls HC '"'-6 H"clc,O 'CHC12. 

Wurde das gechlorte cc,/3-Piilenenon mit Zinkstaub und Essig- 
siiure reduziert, so bildeten sich neben dem fluchtigen Pulenenon 
gro13ere Mengen eines Harzes, das bei der Dampfdestillation im Kolben 
zuriickblieb. Es lie13 sich darilus ein krystdlisierter Korper iscilieren, 
der nach mehrfachem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol un- 
scharf zwischen 210° und 220° schmolz. 

In anniihernd quantitativer Ausbeute entsteht die gleiche Substanz, 
wenn man die Reduktion mit Natrium-amalgam vornimmt. Als in 
eine Losung von 10 g Dichlorketon in 200 ccm Alkohol, 24 ccm Eis- 
essig und 30 g Wasser 2 Tage lang bei einer Temperatur von O-lOo 
2-prozentiges Natrium-amalgam eingetragen wurde, schieden sich weiBe 
Krystalle in zunehmender Menge ab, ohne da13 Kochsalz gebildet 
wurde. Das Reaktionsprodukt wurde im Soxleth-Apparat in Ather 

I) Ann. d. Chem. 289. 349 ff .  [1S96]. 
3) Bull. soc. chim. [4] 3, 290 [19OS]. 

z, Ann. d. Chem. 329, 91 ff. [1903]. 
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aufgenommen und darauf der Ather verdampft. Der Riickstantl 
schmolz bei 150-170' und stellte vermutlich ein Gemisch zweier 
stereoisomerer Kbrper dar. 

Eine leidliche Trennung lief3 sich' durch wiederholtes Auskochen 
der Masse mit einem Gemisch von 3 Tln. Ligroin und 1 T1. Benzol 
bewirken. Daa Ungeliiste wurde schlieblich aus Benzol umkrystalli- 
siert, doch blieb der Schmelzpunkt unscharf bei 215-225O. 

Die Verbindung ist in  den meisten Nitteln schwer loslich, bildet 
feine, seidenglanzende Nadelchen und ist einer Chlorbestimmung zii- 
folge ein hydriertes Diphenylderivat von der oben angegebenen 
stitution. 

0.1334 g Sbst.: 0.1849 g AgCI. 

G r e i f sw a1 d. 
ClsHssOaC4. Ber. CI 31.1. Gef. C1 34.8. 

Chemisches Institut. 
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806. IL Auwere und Y. Heesenland: 
Urnwandlung einw Dichlor-a, i3-pulenenons in ein dl.3-Dihydro- 

(Eingeg. am 12. Mai 1908; mitgetuilt in der Sitzunp; von Hrn. F. W. Semm ler.) 
Durch die Einwirkuug von Alkalien auf die in  der vorhergehen- 

den Mitteilung beschriebenen Pulenonderivate werden diese je nach 
den Versuchsbedingungen in mannigfacher Weise veriindert, denn unter 
den Reaktionsprodukten finden sich Ketone, chlorhaltige und chlor- 
freie Siiuren und Kohlenwasserstoffe. 

Etwas genauer untersucht wurde vorlkufig nur die Umsetzung 
des Dic h lo  r -aP- p u 1 en en on s vom Schmp. 41 O mit alkoholischer 
K alilau ge . 

Die erste Wirkung des Alkalis auf das gechlorte Keton scheiut 
stets der Hauptsache nach in einer Aufsprengung des Ringes zu be- 
atehen, doch haben wir die dabei sermutlich entstehende zweifach ge- 
chlorte SHure nicht fassen kiinnen, da sie zu leicht weiter verandert wird. 

Das erste isolierhare Reaktionsprodukt stellt eine S ii u r e m i t  
e inem Chloratom dar, die nach der Gleichung 

entstanden ist. Es ist e h e  gut krystallisierte Verbindung, die bei 
141.50 schmilzt und den Charakter einer einbasischen ungesattigten 
%ore zeigt '). 

p-xyloL 

C ~ H ~ s O C l s  + Ha0 -HCl = GHisOaC1 

1) Die eiste Darstellung und .\n:tljse dieser Silure riihrt yon Hrn. lh. 
C. Kocver  her. 




