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Gelbe Lis rotgelbe Tafeln vom Schmp. 83—84° aus Alkohol. Kaum los-
lich in Wasser, ziemlich lislich in Alkohol, leicht loslich in Ather, Beuzol,
Chloroform.

0.1428 g Sbst.: 0.3484 g CO,, 0.0796 g H;0. — 0.1131 g Sbst.: 10 cem
N (15°, 715.5 mm).

CisHys O3 No2. Ber. C 67.13, H 6.10, N 9.79
Gef. » 66.76, » 6.26, » 9.86.

862, W.Dieckmann: Uber die Alkylierung der é-Cyclohexenon-
carbonséiureester und die Konstitution des Menthenons aus
Hagemannschem Ester.

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Kgl. Akademie der Wissenschaften
zu Minchen.]

(Eingegangen am 14. August 1912.)

Die Frage nach der Konstitution des von Callenbach’) aus dem
i-Propylderivat des Hagemannschen Isters erbaltenen Menthenons
ist durch den von Rabe und Rahm?) und von Merling® ) erbrachten
Nachweis, daBl der Hagemannsche Ester als 8-Cyclohexenon-carbon-
sidureester [3-Methyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsiureester-(4)] auizu-
fassen ist, nicht entschieden, hangt vielmehr ab von der Frage, welche
der drei moglichen Konstitutionsformelo dem Enol des Hagemannschen
Esters resp. dessen Salzen zuzuschreiben ist. Rabe*) gibt dem Salz
des Hagemannschen Esters die Formel I, woraus sich fiir das i-Pro-
pylderivat und das Menthenon die unter I aufgefiihrten Formeln er-
geben, wie sie in neuerer Zeit Kotz und Anger?®) als bewiesen an-
sehen.

L
S oH, cH,
HiCr ™ C: c<ge. sl C<Godcam, _, B~ CHOH;
oc._lcol, T ool _Jo.cH, 0C-. .-C.CH,
CH CH CH

Merling und Welde®) erteilten dem Euolester resp. dessen Salz die
Konstitution Il und vertreten auf Grund ibrer Beobachtungen am analogen
Isophoron-carbonsiureester [2.5.5-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-car-
bonsiiureester-(4)] die Ansicht, dafl die i~Propylgruppe zunichst an den
Sauerstoff tritt und erst bei der Destillation der durch Verseifung des

1) B. 30, 639 [1897). %) B. 88, 970 [1905).  9) B. 18, 980 [1903].
o A. 342, 329 [1905). ) B. 44, 466 [1911]. %) A. 366, 149 [1909).
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O-i-propylierten Esters entstehenden Carbonsiure vom Sauerstoff an
den Kohlepstoff wandert im Sinne der Formeln:

CH2 CH?
| HCCHCO.RY HC ~CH.CO:R
" 110.CL__.C.CHy C:H;0.C_JC.CH,

cu CH
CH, CH.

HC~ ~CH.O0H _ GH.HC~>CH,

CsH,0.C'__~C.CH; 0C-__~+C.CHs

CH CH

Meine eigenen Beobachtungen ?) am Diphenyl-cyclo-hexenoncarbon-
siureester fiihren zn der Anpahme, dal dem Enol des Hagemann-
schen Esters die Konstitution III zukommt, aus der sich weiter fiir
das i-Propylderivat und das Callenbachsche Menthenon die unter
III aufgefiihrten Formeln herleiten:

CH; CH,
@ BOTC.COR LGS SC.00.R
" HO.C~_-C.CH; oc lc.cH,
CH CH.Cs H;
CH, CH,
, H:C7CH.COR _ HO—CH,
0C.__Jc.cH, 0C-__-C.CH,
C.Cal‘h C.CaH1

Versuche, durch Athylierungdes 3.5-Diphenyl-cyclobexen-(2)-on-(1)-
carbonsaureesters-(4) eindeutigen Aufschlufl iiber die Art des Alkyl-
eintritts zu gewinnen, hatten nicht vollen Erfolg. Es leB sich zwar
in dem Athylierungsprodukt der 2-Athyl-3.5-dipbenyl-cyclo-hexen-
{2)-on-(1)-carbonsiure-ithylester-(4)®), wie er nach der unter Il

N R=GCH.. %) B. 44, 975 {1911].

%) Bei dem Versuch, den isomeren 6-Athyl-3.5-diphenyl-cyclohexen-(2)-on-
{1)-carbonsiure-ithylester-(4) durch Kondensation von [Benzal-propyl]-me.
thyl-keton und Benzoyl-essigester im Sinne der Formeln:

RO,C.CH,.C0.Cs Y, RO;C.CH -~ C(OH).Cs H;
CGI{:,.HC\ -+ - CH; > CsHs;.HC< >CH,
I‘IsC;C* CO HanCH*’(}‘O
RO, C.CH—-C.CsH;
—> CyH;. O <CH

H;C;.CH- - CO
zu gewinnen, zeigte sich wider Erwarten, dal diese Kondensation nicht, oder
doch nur sehr unvollkommen eintritt (sterische Hinderung?), dagegen lie8 sich
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gegebenen Formulierung zu erwarten war:

CH.CeHs CH.CsH;
H. C‘ ~,C.C0:C, H; . H,C"™C.C0.C:H

HO.C<__IC.C:H; 0C_lG.CHs
CH CH.C: Hs
CH.Cs H;
) HgCr\CH.COiCzH
0C~__~C.CsH;
C.C:H;
leicht nachweisen durch Identifizierung mit der Substanz gleicher
Konstitution, wie sie durch Kondensation von Benzoyl-essigester
mit [Benzal-methyl]-propyl-keton und nachfolgende Abspaltung
von Wasser entsteht gemifl den Formeln

C:H;0,C.CH;—CO.CsHs- C:H;0,C.HC --C(OH).C:H;
CeH; . HC-_ /CH’.Csz —_> CsHsHC< >CH.C2H5
CH—CO CH;—CO
C:H;0,C.CH- --C.CsH;
—_— CsHs.HC< >C-CQHS,
CH;—CO

aber ein sicherer Riickschlufl auf den Reaktionsverlauf bei der i-Pro-
pylierung des Hagemannschen Esters und auf die Kobstitution des
Callenbachschen Menthenons war nicht méglich, da die Athylierung
nicht einheitlich verlauft und das oben formulierte Reaktionsprodukt
nur in einer Ausbeute von etwa 409, liefert.

Es mufite daher auf die é-Propylierung des Hagemannschen
Esters selbst zuriickgegriffen werden.

Das nach Callenbachs') Angaben gewounene Menthenon liefert
nun bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat y-Aceto-buttersiure

das diesem Ester korrespondierende Keton [6-Athyl-8.5-diphenyl-cyclo-
hexen-(2)-on-(1)} leicht erhalten durch Ketonspaltung des 6-Athyl-3.5-diphenyl—
cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsiureesters-(6), wie er durch Athylierung des 3.5-
Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbonsiureester-(6) leicht entsteht und sich
auch durch Kondensation von Benzal-acetophenon uod Athyl-acet-
essigester im Sinne der Formeln

R0O,C.CH (C;H;).CO RO3C.C(C.H;).CO
CoHy HCL + ~CH, — HyCs. HCS SCH
CH . CO . Cﬁ Hs CHl_‘“_—C Cs Hs

bildet (vergl. iiber ahnliche Versuche W. Borsche, A. 375, 165 [1910)).
) B. 80, 639 [1897].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 175
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und {-Buttersidure in guter Ausbeute und erweist sich dadurch zwei-
fellos als 3-Methyl-2-isopropyl-cyclohexen-(2)-on-(1)?) der Konstitution L.

CH, CH.
1 H.C~—~~CH. " H.C~"™CH.COOH resp. .CO:R
" 0C.__JC.CH; " 0C._.C.cH,

C.C:H; C.C:H;

Daraus folut fiir die entsprechende Carbonsiiure und ihren Ester
die Konstitution II, denn die Annahme Merlings und Weldes?), daf3
die i-Propylzruppe in der Carbonsiure an Sauerstoff gebunden sei und
erst bei der Destillation an den Kohlenstofi wandere, erwies sich als
unhaltbar durch den Nachweis, daBl das gleiche Menthenon (iden-
tifiziert durch sein Semicarbazon [Schmp. 167—168°] und durch Oxy-
dation zu y-Aceto-buttersiure und i-Buttersiiure) aus der Carbonsiiure
auch beim Kochen mit verdiionter Issigsiure entsteht, also unter
Bedingungen, unter denen eine Wanderung der i-Propylgruppe von
Sauerstoff an Kohlenstoff ausgeschlossen erscheint.

Weun auch die reine Menthenon-carbonsdure nur in einer Aus-
beute von etwa 50 Y/, der Theorie erhalten werden konnte und die
i-Propylieruny des Hagemanuschen Esters allem Anscheine nach
nicht einheitlich (vermutlich unter Bildung von O-Alkylderivat) verliuft,
wird doch durch das Versuchserzebnis eine weitere Stiitze liir die
Auffassung des Enols nach Formel III geueben.

Beziiglich der Derivate des 3-Methyl-2-isopropyl-cyelo-
hexen-(2)-ons-(1) ergaben sich vegeniiber den in der Literatur
vorliezenden Angaben, die anch unter sich nicht ibereinstimmen,
einjge Differenzen, die bisher nicht aufgeklirt werden konnten. Cal-
lenbach®) beschreibt ein Oxim vom Schmp. 104° das seiner Lésung
in Alkali durch Ather nicht entzogen wird. K&tz und Anger*) peben
den Schmp. 90—91° an und beschreiben ein Chlorhydrat vom Schmp.

1 Eine dhuliche Konstitution schreibt Wallach dem vomn ihm durch
Kondensation von Aceton mit 3-Methyl-cyclohexanon-(1) erhaltenen*Pulegon zu:

0C . __CH.CH; (A. 3C0, 270,
CH

Ol
H;C CH;
das sich danach nur durch die Lage der Doppelbindung von dem Callen-
bachschen Menthenoun unterscheidet.
7 A. 366, 149 [1909).
% B. 30, 644 [1897] und Dissertation, Leipzig 1896.
%) B. 44, 466 [1911]; E. Anger, Dissertation, Goitingen 1911.
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135° das aus Wasser umkrystallisiert werden kann. [Demgegeniiber
fithrt nach meinen Versuchen die Einwirkung von Hydroxylamin aut
das Mentbhenon unter verschiedenen Bedingurgen zu einem Oxim vom
Schmp. 104°, das seiner Ldsung in Alkali durch Atber entzogen
wird und ein Chlorbydrat vom Schmp. 135° liefert, das durch Wasser
hydrolytisch gespalten wird. -

Ahuliche Differenzen ergaben sich beim Semicarbazon. Wahrend
K&tz und Anger") ein Semicarbazon vom Schmp. 152° beschreiben,
das sich beim Aufbewahren in ein Isomeres vom Schmp. 138° um-
lagert, erbielt ich ein Semicarbazon vom Schmp. 167—168° das auch
nach monatelangem Aufbewahren unverindert war.

Die Aunalime, dafl diese Differenzen auf leichte Isomerisierbar-
keit unter Wanderung der Doppelbindung zuriickzufiihren seien, fand
sich nicht bestitict. Weder. durch lingeres Erhitzen des Menthenous
auf Siedetemperatur, noch durch Einwirkung von Alkalien und Sauren
wurde Isomerisierung bewirkt. Auch konnte nachgewiesen werden,
dafl das Oxim und Semicarbazon bei der Spaltung das Menthenon
unveridndert zuriickliefern. :

Zweifel an der ldentitit des von mir erhaltenen Menthenons
mit dem von Callenbach, sowie K6tz und Anger beschriebenen sind
somit kaum zulissiy — das von K6tz und Anger aus demi Menthenon
durch Reduktion erhaltene Menthon ist demnach vermutlich als
3-Methyl-2-isopropyl-cyclohexanon-(1) aufzufassen.

ixperimentelles.
CH.CeH;
9-Athyl-3.5-diphenyl-cyclohexen-(2)- H:C;7 ~CH.COOC.Hs.
on-(1)-carbonsiiure-iithylester-(4), 0C.. -C.GsH;
C.CsHs
Eine Losung des 3.5-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-car-
bonsiiureesters-(4) in der berechneten Menge alkoholischen Natrium-
alkoholats wurde nach Zusatz von iiberschiissizcem Jodéthyl mehrere
Stunden bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion am RiickfluB-
kiihler gekosht. Das in iiblicher Weise verarbeitete Reaktionsprodukt -
lieferte neben picht krystallisierenden Anteilen in einer Ausbeute von etwa
409/, der Theorie den 2-Athyl-3.5-diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-car-
bonsdureester-(4) in farblosen Nadeln vom Schmp. 102° (aus Alkohol).
0.1665 g Sbst.: 0.4852 g CO,, 0.1020 ¢ 1, 0.
C23H40;. Ber. C 79.31, 11 6.90.
Gef. » 79.48, » 6.85.

) Vergl. FuBnote 4 aul S. 2700.
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Ziemlich leicht loslich in Alkohol, schwerer in Ather, leicht 16s-
lich in Chloroform und Benzol. Zeigt keine Eisenchlorid-Reaktion, 16st
sich nur spurenweise in Natronlauge, wird aber von alkoholischem
Natriumalkoholat unter Bildung des Natriumsalzes mit intensiv gelber
Farbe gelost.

Durch Kochen mit verdiinnter Mineralsiure wird der Ester lang-
sam unter Kohlensiure-Abspaltung in 2-Athyl-3.5-diphenyl-cyclo-
hexen-(2)-on-(1) iibergefiihrt, das durch Umkrystallisieren aus Al-
kohol in feinen, langen Nadeln vom Schmp. 102—103° erhalten wird.

0.1895 ¢ Sbst.: 0.6042 g CO., 0.1222 g H,O0.

ConaoO. Ber. C 85.96, H 7.21.
Gef., » 86.96, » 7.24.

Sehr leicht 16slich in Benzol und Chloroform. Bildet ein Semi-
carbazon vom Schmp. 205°.

Der gleiche Ester wird auch erhalten durch Abspaltung von
Wasser aus dem 2-Athyl-3.5-diphenyl-cyclohexenanol-(3)-on-
(1)-carbonsiureester-(4), der unter dec bei den Analogen beschrie-
benen Bedingungen!) durch Addition von Benzoyl-essigester an
[Benzal-methyl]-propyl-keton entsteht.

92-Athyl-8.5-diphenyl-cyclohexanol-(3)-on-(1)-carbon-
siuredthylester-(4).

Farblose Nadeln vom Schmp. 150—160° aus Alkohol. Ziemlich
schwer 18slich in Alkohol, leicht 16slich in Benzol und Chloroform.

0.1355 g Sbst.: 0.3755 g COs, 0.0832 g H,0.

CzaH2504. Bel'. C 75.41, H 7.10.
Gel. » 75.58, » 6.86.

Die durch 12-stiindiges Stehen seiner Losung in der etwa d-fachen
Menge konzeotrierter Schwefelsiure bewirkte Abspaltung von Wasser
fihrt zu 2-Athyl-3.5-diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbon-
siuredthylester-(4), der in allen Eigenschaften mit dem durch Athy-
. lierung des Diphenyl-cyclohexenon-carbonsaureesters erhaltenen Ester
iibereinstimmt und bei der Spaltung das gleiche Keton vom Schmp.
102—103° liefert.

0.2289 g Sbst.: 0.6654 g COy, 0.1400 g H;,0.

ngHz.;Oa. Ber. C 79.31, H 6.90.
Gef. » 79.59, » 6.87.

) Knoevenagel und Speyer, B. 35, 398 (1902]. Dieckmann, B. 44,
969 [1911].
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6-Athyl-3.5-diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-carbon-
siureithylester-(6),

Cs Hs
H:C;000.C— - CO
CeHs .HCZ >CH'

CH, — C.CsH,

wurde erhalten durch Einwirkuny von Athyljodid auf die alkoholische
Losung des Natriumsalzes des 3.5-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1)-car-
bousdureesters-(6) (aus Benzal-acetophenon und Acetessigester)?)
pach der Conrad-Limpachschen Methode. Farblose Prismen vom
Schmp. 1389 (aus Alkohol). Schwer ldslich ‘in Alkohol und Ather,
leichter in Benzol und Chloroform. Lést sich in alkoholischem Na-
triumalkoholat farblos (chue Salzbildung).

0.2133 g Sbst.: 0.6166 g CO,, 0.1310 g H,0.

C”Hz.o:;. Ber. C 79.31, H.6.90.
Gel, » 78.84, » 6.87.

Der gleiche Ester scheidet sich in geringer Ausbeute ab bei lan-
gerem Stehen eines mit etwas Natriumalkoholat versetzten Gemisches
vou Benzal-acetophenon und Athyl-acetessigester?).

0.1962 g Sbst.: 0.5671 g CO;, 0.1215 g H;0.

CanOs. Ber. C 79.31, H 6.90.
Gef. » 78.83, » 6.92.

Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure in Eisessiglosung
wird der Ester kaum angegrifien?®), dagegen durch Kochen mit kon-
zentrierter Salzsaure oder schneller noch Bromwasserstoff in Eisessig-
16sung allmablich unter Abspaltung von Kohlensiure in das 6-Athyl-
3.5-diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(1) iibergefiihrt. Feine, farblose
Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 83° Bildet ein Semicarbazon vom
Schmp. 208—209°,

0.1665 g Sbst.: 0.5308 g CO;, 0.1100 g H;0.

Ca0HzeO. Ber. C 86.96, H 721.
Gef, » 86.94, » 7.34.

Uber das Menthenon aus dem Hagemannschen Ester.

Die nach Callenbachs?®) Angaben ausgeliihrte i-Propylierung des
Hagemannschen Esters lieferte das i-Propylderivat als farbloses )}
vom Sdp. 12 mm 152—155° Beim Durchschiitteln mit etwa 2 Mol. 50-proz.
Kalilauge wird es groBtenteils gelost unter Bildung eines gelben Kalium-

1) Vergl. FuBnote 1 auf S. 2702.
%) Vergl. iber aholiche Versuche W. Borsche, A. 875, 165 [1910].
3) Callenbach, B. 80, 643 [1897] und Dissertation, Leipzig 1896.
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salzes, das sich zum Teil als gelber krystallinischer Niederschlag ab-
scheidet.

Seine Verseifung, die nach Callenbachs Angaben durch Kochen
mit methylalkobolischem Kali oder besser durch mehrtigiges Stehen
mit iiberschiissigem Alkali (ca. 2 Mol.) in konzentrierter wabriyg-alko-
holischer Lésung bewirkt wurde, fiihrte in einer Ausbeute von nur cu.
50 ¢, der Theorie zu der Methyl-i-propyl-cyclobhexenon-car-
bonsdure, die sich in ihren Eigenschaften mit der von Callenbach
beschriebenen Siure identisch erwies. Aus Benzol umkrystallisiert,
bildet sie grofle, farblose, glinzende Prismen, die bei 119—120° unter
Abspaltung von Kohlensiure schmelzen. [n Wasser ist die Siure
schwer loslich (ca. 1:500 bei 20%), wie auch im Gegensatz zu der irr-
timlichen Notiz in den »Berichten« in der Dissertation von Callen-
bach richtig angegeben ist. Mit Semicarbazid reagiert die Siure nur
sehr langsam unter Bildung eines Semicarbazons, das unscharf bei
160 —163° unter Kohlensiture-Abspaltuug xchmilzt.

Titration. 0.3510 g brauchen 17.95 cem "/io-Kalilange (statt ber. fir
Cy1Hig0;3 17.91 ccm).

Silbersalz: 0.1813 g Sbst.: 0.0640 g Ag.

CnHis0;.Ag. Ber. Ag 35.64. Gel. Ag 35.30.

Bei der trocknen Destillation spaltet die Carbonsiure Kohlen-
siure ab und liefert in quantitativer Ausbeute 3-Methyl-2-isopro-
pyl-cyclohexen-(2)-on-(1), das den Sdp.;19mm 211-—2129 zeigt.
(Der so gefundene Sdp. ist um etwa 6—79 zu korrigieren, entspricht
also dem von Callenbach angegebenen Sdp.7g0 wm 217—219°, wie sich
daraus ergibt, dal Nitrobenzol im gleichen Apparat bei 202 —203°
siedete, gegeniiber einem Sdp.760 mm 209°.)

0.1772 g Shst.: 05118 g CO,, 0.1678 g H,0.

CioHj60. Ber. C 78.95,"H 10.53.
Gef. » 18717, » 10.59.

Das Keton addiert in Eisessiglosung Bromwasserstoff und liefert mit
Brom ein nicht niher untersuchtes Bromid, das (vermutlich unter Bildung
des entsprechenden Phenols) leicht Bromwasserstoff abgibt.

Mit Natriumbisulfit verbindet sich das Keton auch bei Zusatz von Alko-
hol!) nur langsam zu einer in Wasser ziemlich leicht Igslichen Natriumbisultit-

verbindung, ans der es durch Kochen mit Sodalosung unverindert abge-
schieden wird.

Die Oxydation mit Kaliumpermanganat fihrt zu y-Aceto-
buttersdure und /-Buttersdure, woraus sich die Konstitution er-
gibt. Dax in viel Wasser suspendierte Keton wurde unter guter
Kiihlung mit Eis allméhlich mit 2 Mol. Kaliumpermangat in 5-proz.

) Vergl. Baeyer und Heinrich, B. 28, 652 [1895].
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Losung versetzt, wobei das Permanganat momentan entfirbt wird.
Die vom Braunstein getreante, neutral reagierende Liosuny scheidet
vach starkem Einengen auf Zusatz von Semicarbazid-chlorhydrat einen
krystallinischen Niederschlag aus, der sich als y-Aceto-butter-
sdure-semicarbazon!') erweist. Farblose, lange Nadeln, die gegen
170° schmelzen.

Das lufttrockne Semicarbazon enthalt 1 Mol. Krystallwasser, das im
Gegensatz zu Vorlaenders Angabe nicht erst bei 1009, sondern allmahlich
aach im Vakuum iiber Schwefelsiure bei gewihnlicher Temperatur abgegeben
wird.

0.1628 g lufttrockne Sbst.: Gewichtsverlust 0.0122 g.

C:H,;303N; + H30. Ber. H;0 8.7. Gef. HyO 7.5.

0.1480 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.2433 g CO,, 0.0948 g Hy0. — 0.1342 g

Sbst. (bei 110° getr.): 27 cem N (14% 720 mm).
CrHi303Ns. Ber. C 44.92, H 6.94, N 22.45.
Gef. » 44.83, » 7.10, » 22.46.

Neben der y-Aceto-buttersiure lieB sich im Oxydationsprodukt in an-
nihernd gleicher Ausbeute i-Buttersiure nachweisen, die aus dem mit
Schwefelsdure angesiuerten Reaktionsprodukt durch Destillation mit Wasser-
dampf isoliert und durch ihr in charakteristischen Blittchen krystallisierendes
Silbersalz identifiziert wurde.

0.1060 g Sbst.: 0.0588 ¢ Ag.

CiH:0;.Ag. Ber. Ag 55.38. Gel. Ag 55.47.

Das Oxum des 3-Methyl-2-isopropyl-cyclohexen-(2)-
ons-(1), das sich nach Callenbachs Angabe?) durch Schiitteln des
Ketons mit iiberschiissiger konzentriérter Natronlauge und Zusatz von
Hydroxylamin-chlorhydrat nur schwer zu bilden scheint, entsteht leicht,
wenn man dem Reaktionsgemisch etwas Alkohol bis zur Lésung des
Ketons zusetzt, und wird aus dem Reaktionsgemisch durch Zusatz von
Wasser groftenteils in Krystallen abgeschieden. Durch Umkrystalli-
sieren aus Ligroin oder Petrolither wird es in schénen Krystallen vom
Schmp. 104° erhalten, deren von Hrp. Dr. Steinmetz im hiesigen
niineralogischen Institut freundlichst vorgenommene Messung zu keinem
Zweifel an der Identitit mit dem von Callenbach erhaltenen und
von Walker gemessenen Oxim AnlaB gibt. Leicht léslich in allen
organischen Losungsmitteln, etwas schwerer in Ligroin, wenig loslich
in Wasser. Ziemlich fliichtig mit Wasserddmpfen.

0.1216 g Sbst.: 0.3200 g CO,, 0.1110 ¢ H.O. — 0.1110 g Sbst.: 8.6 ccm
N (169, 713 mm).

CioH17ON, Ber. C 71.85, H 10.18, N 8.39.
Gel. » TL7T, » 1021, » 8.56.

') Vorlaender, A. 294, 269, 319. % B. 80, 639 [1897].
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Das gleiche Oxim wurde io Form seines Chlorhydrats erhalten
durch 8-tiigiges Stehen des Ketous mit der berechneten Menge Hy-
droxylamin-chlorbydrat in methylalkoholischer Losung. Das beim Ab-
dunsten des Methylalkohols als krystallinische Masse zuriickbleibende
Chlorhydrat schmilzt nach dem Waschen mit Ather unscharf bei
135°. Beim Versuch, dieses Chlorhydrat aus Wasser umzukrystalli-
sieren, trat weitgehende Hydrolyse und Abscheidung des freien
Oxims ein.

Das durch Zerlegung des Chlorhydrats durch Sodalésung erhal-
tene Oxim zeigte den gleichen Schmp. 104° und die gleiche Krystall-
form wie das in alkalischer Losung erbaltene, wihrend Kdtz und
Anger?) fir das auf analogem Wege gewonnene Oxim den Schmp.
90—91° angeben und ein Chlorbydrat vom Schmp. 135° beschreiben,
das sich aus Wasser umkrystallisieren 140t.

Das Oxim entspricht in seinem Verhalten véllig der von Beck-
mann?®) fiir das [-Menthon-oxim gegebenen Beschreibung. Es lost
sich in verdiinntem Alkali oder Schwefelsiure (1:5) nur bei Anwen-
dung eines groBen Uberschusses und wird diesen Losungen durch Ather
fast vollstindig entzogen. Beim Kochen mit verdinnter Schwefelsiure
wird es nur langsam gespalten unter Riickbildung eines Ketons, das
bei der Oxydation y-Aceto-buttersiure und i-Buttersdure liefert
und sich dadurch als noveriodertes 3-Methyl-2-isopropyl-cyclo-
hexen-(2)-on-(1) erweist. Beim Einleiten von Salzsiuregas in die
trockne itherische Losung fillt das Oxim-chlorhydrat zunichst in Kry-
stallen aus, lost sich bei weiterem Eioleiten von Salzsiure wieder auf
und hinterbleibt beim Verdunsten des Athers im Vakuum iiber Natron-
kalk als krystallinische Substanz, die bei ca. 135° schmilzt und durch
Wasser unter Hydrolyse gespalten wird.

Das Semicarbazon entsteht durch Einwirkuog von Semicarbazid in essig-
saurer oder neutraler Losung ziemlich langsam (quantitativ erst im Verlauf von
ca. 24 Stunden) und wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol in farblosen Na-
deln oder Blattchen vom Schmp. 167—168° erhalten. Die Mutterlauge enthielt
geringe Mengen niedriger schmelzender Anteile. Eine Anderung des Schmelz-
punktes beim Aufbewabren, wie Kitz und Anger') sie beschreiben, war
auch nach Monaten nicht nachweisbar.

0.1550 g Sbst.: 0.3584 g CO,, 0.1264 g H,0. — 0.1474 g Sbst.: 26.6 cem
N (21°, 725 mm).

Ci1HjoON;. Ber. C 63.16, H 9.09, N 20.10.
Gef. » 6306, » 9.06, » 19.93.

) Kotz und Anger, R 44, 466 [1911]. L. Anger, Dissertation,
Gottingen 1911,
% A. 250, 333.



Ziemlich 15slich in Ather. Durch Kochen mit verdinnter Schwefelsiure
wird es leicht gespalten unter Riickbildung des urspriinglichen Menthcoons,
das als solches durch Oxydation zu ¢-Buttersiure und y-Aceto-butter-
siure identifiziert werden Lonnte.

Den HHrn. Dr.Rothlauf, Dr.Weuringh und A.Siisser, die mich
bei den in dieser und der vorangehenden Mitteilung wiedergegebenen
Versuchen mit grofem Eifer und Geschick unterstiitzt haben, spreche
ich herzlichen Dank aus.

863. Alfred Benrath und Alexander v. Meyer: Uber die
Autoxydation des Phenanthrenchinons in Gegenwart von
Benzol-Kohlenwasserstoffen.

[Vorlaui. Mitteil. aus dem Chem. Laboratorium der Uniyersitit Kéonigsberg.]
(Eingegangen am 19. Juli 1912.)

Als wir die Klingerschen Arbeiten!) iiber die Einwirkung von
Benzol-Kohlenwasserstoffen aut Chinone und Diketone im
Sonnenlicht fortsetzten, fanden wir, daB in manchen Fillen die
Reaktionskomponenten sich aneinanderlagern und Ather der Hydro-
chinone bilden, wihrend manchmal die Diketone reduziert werden
zu Substanzen vom Typus des Hydrochinons, des Chinhydrons oder
des Benzil-benzoins. Uber diese Versuche werden wir bald im Zu-
sammenhang berichten.

Als wir dann eine Aufschwemmung von 5 g Phepanthrenchinon
o je 30 g Toluol, o-, m- und p-Xylol bei Luftzutritt in groflen
Kolben belichteten, ging die rote Farbe im Verlauf weniger Stunden
in Weil iiber, und die Kolbenwinde bedeckten sich mit kleinen
Krystallen.

Diese wurden ‘abgesaugt, mit Benzol gewaschen und aus Wasser
umkrystallisiert.  Alle Eigenschaften der so gereinigten Substanz
stimmten mit denen der Diphensiure (Schmp. 226°) iberein.

0.2003 g Sbst.: 0.5083 g COs, 0.0800 g H;, 0.

C“H,OO.. Ber. C 69.42, H 4.13.
Get. » 69.20, » 4.39.

Aus den Filtraten lieBl sich durch Ligroin noch etwas Diphen-
sdure ausfillen. Die Gesamtausbeute betrug iiber 5 g, war also
nahezu quantitativ.

1) Sitzungsber. d. Niederrh. Ges. zu Bonn 81, [1888]. A. 382, 212 [1911]).





