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Gelbe bis rotgelbe Tafeln r o m  Schinp. S3-840 nus . ilkohol. l isuin 16s- 
licli in  Wasscr, zieinlich liislich in Alkohol, leiclit liislich in  i\tliei; Beiizol, 
Chloroform. 

0.1423 g SbEt.: 0.3484 g coz, 0.0796 g 1310. - 0.1131 g Sbst.: 10 ccm 
N (15O, 715.5 mm). 

C16Hls03N?. Ber. C 67.13, H 6.10, N 9.79. 
Gef. )) 66.76, p 6.26, )) 9.66. 

362. W.Dieckmann: Ober die Alkylierung derd-Cyclohexenon- 
carbonstSureester und die Konstitution des Menthenone aw 

Hag 8 mann schem Ester. 
[Mitteilung nus dern Chem. Laboratorium der Rgl. Akademie tler \\'issensehaften 

zu Miincben.j 
(Eingegangen am 14. A4ugust 1912.) 

Die Frage nach der Konstitution des von C a l l e n b a c h  I) aus dem 
i-Propylderivat des H a g e  m a n  n when Esters erhdteneo klenthenons 
ist durch den von R a b e  und R a h m * )  iind von Merl ing:)  erbrnchten 
Nachweis, da13 der H a g e m a n  nsche Ester als d-Cyclohexeoon-carbon- 
saureester [3-Methyl-cyclohexen-(2)-on-(l)-carbonsaureester~(4)] aufzu- 
fasseu ist, nicht entschieden, hangt vielniehr ah von der Frage, welche 
der drei moglichen Konstitutioosformeln den1 En01 des Ha g e  m a II n schen 
Esters resp. dessen Salzen zuzuschreiben ist. R a b e 4 )  gibt dem Salz 
des H a g e m a n n s c h e n  Esters die Pormel I, woraus sich fiir das i-Pro- 
pylderivat und das Menthenon die unter I aufgefuhrten Formeln er- 
gebeu, \vie sie in neuerer Zeit K o t z  und A n g e r 5 )  als bewiesen an- 
seben. 

I. 

. 

l i e r l i n g  und W e l d e G )  erteilten dem Euolester resp. dessen Salz die 
Konstitution I1 und vertreten auf Grund ibrar Beobachtungen am analogen 
Isophoron-carbonsaureester [2.5.5-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on-(l)-car- 
bons5ureester-(4)] die Ansicht, dal3 die i~Propy1gruppe zunachst an den 
Sauerstoff tritt und erst bei der Destjllation der durch Verseifung des 

1) B. SO, 639 [1697]. 
4) A .  342, 329 [1905]. 

'j B. 38, 970 [1905]. 
j) B. 44, 466 [1911]. 

3) B. :t8, 980 [1905]. 
'9 A. 368, 149 [1909].' 
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0-i-propylierten Esters entstehenden Carbonsaure vom Sauerstoff an 
den Kohlenstoff wandert im Sinne der Formeln: 

CH1 CHa 
IIC f',CII.C02H. 

I --f 
IIC,",CH.CO,R ') 

11. JTO.C\,C.CII, C3H7 O.C, BC.CH3 
CH CH 

CHI CHz 
C3IIT.HC" CH2 -* H C " CH . C 0 2 H 

--f 
CsHrO.C,/C.CH3 OC,/C.CH3 ' 

CH CH 

Meine eigenen Beobachtuugeu ') am Diphenyl-cyclo-hexenonoarbon- 
saureester fuhren zu cler Annahme, daB dem En01 tles H a g e m a n n -  
schen Esters die Konstitution I11 zukomrnt, aus dcr sich weiter fur  
dns z-Propylderivat uiid das C a l l e n b a c l i 4 1 e  Menthenon die unter 
111 aufgefihrten Pormeln herleiten : 

CHo CH1 
IT?C"C. GO? R 

--f 
HJ G" C . CO, K. 

'I1' HO . CI,C. CH3 OC, ,,'C.CH3 
crI C H  . Cs H7 

CI1, CH1 
HC" CH1 

--f 
H?C-"CH. COZ R 

--f 
O C ( b C .  CH3 OC,/C. CHI 

c . c1 ri7 C.CIHT 

Versuche, durch Athylierungdes 3.5-Diphenyl-cyclohesen-(2)-on-(l)- 
carbonsaureesters-(4) eindeutigen AufschluR iiber die Art des Alkyl- 
eintritts zu gewinnen, hatten nicht vollen Erfolg. Es lie8 sich zwar 
in dem ~~thyl ierungsprodukt  der 'L-Athyl-3.5-dipbenyl-cyclo-hesen- 
(S)-ou-(l)-cnrbonslure-5thylester-(4) ">, wie er  nacli der tinter I11 

') R = c* H g .  2, B. 44, 975 [1911]. 
3, Bei ctcni Versuch, den isomeren 6-.~thyl-3.5-tliphenyl-cyclolexen-~2)-on- 

( l ) - C a r b O n S ~ i i r ~ 8 t h y l e S ~ ~ ~ - ( 4 )  durch l<ondcnsatioii von [Hen z n I - p r o p j 1 ]  - m e -  
thy l - l ie ton  und B e n z o y l - e s s i g e s t e r  im Sinne der Formeln: 

RO1 C. CHa. C O .  C6 H5 RO:, C . CH ~ - C (OR). Ci; Hs 
CsRj.HC+ + CH3 --f C ~ H S . H C <  >CH, 

H5Cr.C- c6 Hi C? . CH ~ .- CO 
RO? C .  CH 

HsCa.CH- ~ CO 

C. C6 Hs 
--f Ci; IT:. HC< \ ;C€l 

mi gewinnen, zeigte sicli widw Ei nartcn, daB diese Kondensation nieht, oder 
doch nur sehr iinvollkonimcn ciiitiitt (sterische lJinclerung?), dagcgen lie0 sich 
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gegebenen Formulieruog zu erwartrn war: 

leicht nachweisen durch Identifizierung mit der Substanz gleicher 
Konstitution, wie sie durch Kondensation von B e n z o y l - e s s i g e s t e r  
mit [ Ben z a I-ni e t h  y I ]  - p r o  p y 1- k e t  on  und nachtolgende Abspaltuog 
von Wasser entsteht gemal3 den Formeln 

CzHsOsC. CHs-CO.CsH5 CzH5OaC.HC --C(OH).CsHs 
C6HS .HC- /CH,.CaHs -+ CsHs.HC< >CH.C.?Hs 

CH - CO CH,--CO 
CzHs09C.CH- - C.CgH5 

--f cs Hs .He< >C. Ca Hs, 
CHs- CO 

aber ein sicherer Riickschlufi nu€ den Keaktionsverlauf bei der &Pro- 
pylierung des H a g e m a n n s c h e n  Esters und auf die Konstitution des 
C a l l e n b a c h s c h e n  Menthenons war nicht moglich, da  die Athyliermg 
nicht einheitlich verliiuft und das oben formulierte Reaktionsprodukt 
nur in einer Ausbeute YOU etwa 40°/0 liefert. 

Es muflte daher auf die i-Propylierung des H a g e m a n n s c h e n  
Esters selbst zuruckgegriffen werden. 

Das nach C a l l e n  bachs I )  Augsben gewoonene Menthenon liefert 
nun be1 der  Oxydatioo mit Kaliumpermanganat y - A c e t o -  b u t t e r s a u r e  

das diesem Ester korrespondierende Keton  [6- A%thyl-3.5-diphenyl-cyclo- 
hexen-(2)-on-( I)] leicht erhalten durch Ketonspaltung des 6-hhyl-3.5-diphenyl- 
cyclohcxen-(2)-on-(l)-carbons~ureesters-(6), wie er durch iithylierung des 3.5- 
Diphe11yl-cyclohexen-(2)~on-(l)-carbons~ureestcr-(6) leicht entsteht und sich 
auch tiurch Kondensation von Ben z a l -  a c e  t o p h e  n o  u und A t h y l -  ac  c t - 
e s s i g e s t e r  im Sinne der k'orineln 

ROs C . CH (C, as). CO ROs C. C (C, €15). CO 
CcH5.HC- + 'CH3 -f Hs Cs. HC< >CH 

CB. CO. Cc Hs CH$--C. c+j 
bildet (vcrgl. uber ihnliche Versuche W. B o r s c h r ,  A. 875, 165 [1910]). 

I) R. 30, 639 [1897]. 
Serichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXV. 175 
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und i - R u t t e r s h u r e  i n  guter Ausbeute und erweist sich dadurch awei- 
fellos als 3-Methyl-2-isopropyl-cyclohexen-(2)-0n-(l)~) der Konstitution I. 

H:! C"\CH. COOH resp. . COZ R 
CH, C'H* 

H?C"CHz 

C . C:: HT 

1. 11. 
OC:,$C. CH, OC\ .JC.  CIT, 

c; . c3 Hi 
Tjaraus Solgt fiir die entsprechende Carbonsiiure iiiid ihren Ester 

die Konstitutioii 11, denn die Annahme M e r l i n g s  und Weldes ' ) ,  d a 8  
die i-Propylgruppe i n  der Carbonshure an Sauerstofl gebunden sei und  
erst bei der Destillatioii an  den Kohlenstoff wandere, erwies sich als 
unlialtbnr (lurch den Nadiweis, daB das g l e i c l i e  Ment , l i enon (iden- 
tifiziert durcb sein Semicarbazon [Scbmp. ICiS-IGSO] uud durch Osy- 
datiou zu I.-Aceto-butt~rsaiire untl i-Huttersiiure) n u s  der C a r b o n s i i u r e  
nuch beim Kochen riiit verdiionter Iksigsaure entsteht, also unter 
Bedinguugeo, unter denen eine Wanderuug der i-Propylgruppe vou 
Sauerstofl: an Kohleiistoff ausgeschlossen erscheint. 

M'eun nuch die reine hlenthenou-carbonsaure nur iu  einer Aus- 
beute voii etwa 50 "i,, der 'J'heorie erhalten werden konnte u n d  die 
i-Propylierung des 11 a g em :in u scheu Esters allern Anscheine iiack 
uiclit eioheitlicb (rermutlich uuter Bildung Y O U  0- Alkylderivat) verliiuft, 
wird cloch durcb das Versuchsergebois eine weitere Stiitze fur die 
Auffassung des Enols nach Forrnel 111 gegeben. 

Beziiglich der Deriwte tles 3 - M e t  h y I -  2-i  s o  p r o p  !. I -c  y c l  o-  
h e x e n - @ ) - o u s - ( l )  ergabeii sich gegeuiiber den in der Literntiir 
vorliexenden Ai ipben ,  die :unch uuter sich nicht iibereinstirnmen, 
einige Differenzen, die bisher nicht aiifgekliirt werden konnten. C a  I -  
l e n  bach. ' )  beschreibt ein O s i m  r o m  Schrnp. 104O, das seiner Liisunp 
i u  Alkali dnrcli Ather nicLt entzogen wird. I i o t z  und Auger ' )  geben 
(leu Schmp. 90-!)10 an iiud beschreiben ein Chlorhydrat vom Schmp. 

Ij  Eine ihiiliclic Ihnstitutiun schreibt W a l l n c h  tlem \ o n  ihni tlurcli 
RontlciiaiLtion von Acetoil iiiit 3-hlethyl-c~clolie~anon-( 1) ci~haItenenjPulegon 211: 

CIl* 
Hs C"-CH.r 
OC. ,-CH .CH3 (A. 3C0, f i o ) ,  

CH 

clas sich cl:tnach niir tlurcli die Lage dvr 1)oppelbiudung von deni C a l l e n -  
Lachsclien Menthenon unterschcidct. 

*) A. 366, 149 [1909]. 
3) U. 30, 644 [I8971 und  Dissertation, Leipzig 1896. 
4, B. 44, 466 [1911]; 1:. A n g e r ,  Dissertation, Gcttingen 1911. 
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135O, das aus Wasser umkrystallisiert werden kann. Ilemgegeniiber 
fuhrt nach meinen Versuchen die Einwirliung von Hydroxylamin auf 
das Menthenon unter verschiedenen BedingunKen zu einem Oxim vom 
Schmp. 1 0 4 O ,  das seiner LBsung in Alkali durch Ather entzogen 
wird und ein Chlorhydrat Tom Schmp. 1 3 5 O  liefert, das durch Wnsser 
hydrolytisch gespalten wird. 

ihn l iche  Differenzen ergaben sich beim S e m i c a r b  a z o n .  Wahrerid 
I< o t z  und A n g e r  ') ein Eemicarbazon vom Schmp. 152' beschreibeu, 
das sich beim Aufbewaliren in ein Isomeres vom Schrnp. 138O um- 
InKert, erhielt ich ein Seriricarbazon vom Schmp. 167-1 680, das nuch 
nach monatelan~em Aufbewahren unveriindert war. 

Uie Aunahnie, da13 diese Ilifferenzen suf leichte Isornerisierbar- 
keit unter Wanderung der Doppelbindung zuriickzufuhren seien, fand 
sich nicht bestitigt. Weder durch langeres Erhitzen des hlenthenous 
nuf Siedetemperatur, noch durch Einwirkung von Allialien und SKuren 
wurde Isomerisierung bewirkt. d u c h  konnte nacbgewiesen werdeo, 
da13 das Osim und Sernicarbazau bei der Spaltung das Menthenon 
unverandert zuriickliefern. 

Zweifel an der ldentitKt des von mir erhdtenen M e n t h e i i  o i l s  

init dem roil C a l l e n b n c h :  sowie K i i t z  und A n g e r  heschriebenen sind 
somit kaum ziilissig - dns von K i i t z  uiid A n g e r  ails den1 Menthenon 
dnrah lieduktion erhaltene Yet i  t h o  n ist demnach vermutlich als 
3 - 11 e t  h y I - 2 - i s o p  r o p y  1 - c y c 1 o h e x  a n o n  - (1) aufzrifassen . 

E s p e r i m e n t e 1 1 e s. 

CH . CsHs 
? - A t  h y l -  3 .5-d i  p b e n  y I - c  y c l o  hex en-(2)- IT:!Cr',CH. COO CzHs.  

Eine T,iisung des 3.5 - Tl i  p h en y 1- c y c l o  t i  e x  en - (2 ) -o  n - ( l ) - c a r  - 
bf)llsii u r e e s t e r s - ( 4 )  in der herechneten Jienge allioholischen Natrium- 
:ilkoholat.'j wiirde nach Zusatz von iiberschcissigern Jodiithyl mehrere 
Stunden bis Zuni Verschwinden der alkalischen Reaktion am RiickfluB- 
Iiiihler geko :lit. 
lieferte neben nicht krystnllisierenden Anteilen i n  einer dusbeute von etwa 
4 0  der Theorie den 2-Athyl-3.5-diphenyl-cyclohesen-(2)-on-(l)-car- 
bonsaureester-(4) in farblosen Nadeln Tom Schmp. 102' (aus Alkohol). 

Das i n  iiblicher Weise rerarbeitete Reaktionsprodukt . 

0.1665 g Sbst.: 0.4652 g Coz, 0.1020 g 1 1 2 0 .  
C Z ~ H ? ~ O ~ .  Rer. C 79.31, I1 6.90. 

Gef. * 79.46, x 6.85. 

175* 
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Ziemlich leicht loslich in Alkohol, schwerer in  -4ther, leicht 16s- 
lich i n  Chloroform und Renzol. Zeigt lceine Eisenchlorid-Reaktion, lost 
sich nur spuren weise in Natronlauge, wird aber von alkoholischem 
Natriumalkoholat unter Bild ung des Nat r iumdzes  mit intensiv gelber 
Farbe gelost. 

Durch Kochen niit verdunoter Mineralsaure wird der Ester laog- 
sam unter Kolilensaure-Abspaltung in 2 - A  t h y 1- 3.5 -d i p h  e n  y l -  c y  cl o -  
h e x e n - ( 2 ) - o n - ( l )  ubergefiihrt, das  durch Umkrystallisieren aus Al- 
kohol ill feineu, langen Nndeln vom ScLmp. 102-1030 erhalten wird. 

0.1895 g Sbat.: 0.6042 g CO1, 0.1222 g Hz0. 
CZ0HaoO. Rer. C 8ti.96, H 7.21. 

Gef. n 86.96, 7.24. 

Sehr leicht liislich in Benzol und Chloroform. 
c a r b a z o n  VOIII Schmp. 205O. 

Der  gleiche Ester wird auch erhalten durch Abspaltung von 
Wasser aus  dem 2 - A  th y l-3.5 - d i p  h e n  y 1-c y c lo  h e x e n a n o l - ( 3 )  - o n  - 
(l)-carbonsatireester-(4), der unter deo bei den Analogen beschrie- 
benen Bedingungen') durch Addition von B e n z o y l - e s s i g e s t e r  an 
[ B e  II z al-  m e t h y 13- p r o p y 1 - k e t o n eutsteht. 

Bildet ein S e m i -  

2 -A t h y 1 - 3.5 - d i p h e n y 1 - c y c 1 o h e x a n o I - (3) - o n - (1 ) - c a r b o n  - 
s a u  r e 8  t h y 1 e s t e r  -(4). 

Farblose Nadeln vom Schmp. 150-1600 aus Alkohol. Ziemlich 
schwer 16slich in Alkohol, leicbt lijslich in Benzol und Chloroform. 

0.1355 g Sbst.: 0.3755 g CO?, 0.0832 g Ha0. 
CzaHpe04. Ber. C '75.41, H 7.10. 

Gef. 1) 75.58, s 6.86. 

Die durch 12-stundiges Stehen seiner Losung in der etwa 5-fachen 
Menge konzentrierter SchwefelGure bewirkte Abspaltung von Wasser 
fiihrt zu 3 - A  t h  y 1-3.5 - d i p  h e n  y l - c  y c l o  h e x  e n -(2)- o n-(  1)  - c a r b o n  - 
s f u r e a t h y l e s t e r - ( 4 ) ,  der i n  allen Eigenschafteo mit dem durch Athy- 

, lierung des Diphenyl-cyclohexenon-carbonsiiureesters erhaltenen Ester 
ubereinstimmt und bei der Spaltung das gleiche Keton rom Schmp. 
102-103° liefert. 

0.2289 g Sbst.: 0.6654 g CO?, 0.1400 g Hs0. 
C & H Z ~ O ~ .  Ber. C 79.31, H 6.90. 

Gef. n 79.59, B 6.8'7. 

'i Knoevenagel  und Speyer ,  B. 35, 398 [1902]. Dieckniann,  B. 44, 
969 [1911]. 
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6 - A t h y 1 - 3.5 - d i  p h en y 1- c y  c l  o h e x  e n -  (2) - o n  - (1)- c a r  b o  n - 
S O U  r e a t  h y l e s  t e r - ( 6 ) ,  

Ca Hs 

CsH5 . HC< > C H  ' 

wurde erhalten durch Einwirkung von Athyljodid nu€ die alkoholische 
Losung des Natriumsalzes des 3.5-Diphenyl-cyclohexen-(2)-on-(l)-car- 
bonsiureesters-(6) (aus 13 e n  z a l - a c  e t o p h e n  o n  und A c e  t e s  s i g  e s  t e r )  '> 
nach der C o n r a d - L i m p a c h s c h e n  Methode. Farblose Prismen v ~ m  
Schmp. 1380 (aus Alkobol). Schwer loslich .in Alkohol und Ather, 
leichter in  Benzol und Chloroform. Lost sich in alkoholischem Na- 
triumalkoholat farblos (obne Salzbildung). 

~ ~ ~ C ~ O O C . C - - -  -. co 
CHs - C.CGHJ 

0.2133 g Sbst.: 0.6166 g CO,, 0.1310 g HaO. 
CsrH1403. Ber. C 79.31, H.6.90. 

Gel. * 78.84, )D 6.87. 
Der gleiche Ester scheidet sich in geringer Ausbeute ab bei lin- 

gerem Stehen eines mit etwas Natriumalkoholat versetzten Gemisches 
von B e n z a l - a c e t o p b e n o n  und A t h y l - s c e t e s s i g e s t e r 2 ] .  

0.1962 g Sbst.: 0.5671 g COZ, 0.1215 g Ha0. 
CssHgcOs. Ber. C 79.31, H 6.90. 

Gef. * 78.83, )D 6.92. 
Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure in Eisessigl6sung 

wird der Ester kaum nngegriifena), dagegen durch Kocben mit kon- 
zentrierter Salzskure oder schneller noch Bromwasserstoff in Eisessig- 
losung allmiiblich utiter Abspaltung von Kohlensiure in  das 6 - A t h y l -  
3.5 - d i p  h e n  y 1-c y c l  o b e x  e n  - (2)- o n -  (1) ubergefiihrt. Feine, farblose 
Nadeln aus Alkohol vom Schnip. $30. Bildet ein S e m i c a r b a z o n  vom 
Schmp. 208-209O. 

0.1665 g Sbst.: 0.5308 g Cog, 0.1100 g H90. 
CzoH~oO. Bcr. C 86.96, H 7 21. 

Gef. 86.94, u 7.31. 

U b e r  d a s  M e n t h e n o n  a u s  den]  H a g e m a n n s c b e o  E s t e r .  
Die nach C a l l e n b a c h s 3 )  Angaben ausgeliihrte i-Propylierung des 

H a g e m  a n  n scben Esters lieferte das i-Propylderivat als farbloses 0 1  
vorn Sdp.12mm 152-1550. Beim Durchschutteln mit etwa 2 Mol. 50-proz. 
Xalilauge wird es gr6Rtenteils gelost unter Bildung eines gelben Kalium- 

I) Vergl. FuBnote 1 auf S. 2702. 
2) Vergl. uber Bhnliche Versuche W. Borsche ,  A. 375, 165 [1910]. 
3) C a l l e n b a c h ,  B. 80, 643 [1897] und Dissertation, Leipzig 1896. 
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salzes, das sich zum Teil a h  gelber krystallinischer Niederschlag ab- 
scheidet. 

Seine Verseifung, die nach C n l l e n b a c h s  Angabeii durch Kochen 
mit methylalkoholischern Kali oder besser durch mehrtagiges Stelieii 
rnit uberschuabigeni Alkali (ca. 2 Mol.) in konzentrierter waiBrig.alko- 
holischer Losung bewirkt wurde, fuhrte in eitier Ausbeute yon nur c:i. 
50 der Theorie zu der M e t h y l - i - p r o p y l - c g c l o h e r e n o n - c a r -  
b o n s a u r e ,  die sich in ihren Eigenschafteu mit der yon C a l l e n b a c b  
beschriebeoen Saure identisch erwies. Aus Benzol urnkrystallisiert, 
bildet sie groBe, farblose, glatizeude Prisrnen, die bei 1 19-1?0Oo uriter 
Abspaltung von Iiohlensilure schmelzen. In  Wasser ist die SSure 
schwer liislich (cn. 1 : 500 bei 20°), v i e  auch im Gegeiisatz zu der irr- 
turnlichen Notiz i n  deli .Herichten< in der Dissertation von C a l l e n -  
bnch richtig nngegeben ist. Mit Seniicarbazid reagiert die Saure n u r  
sehr lnngsarn unter Bildung eines S e m i c a r b a z o n s ,  dns iinscharf bri 
160 -1 63O unter Kohlensiiure-Abspaltuug xhmilzt. 

T i t ra t ion .  0.3510 g braucheii 17.95 ccm "/lo-Kalilaiige (statt ber. fur 

S i lbersa lz :  0.1813 g Sbst.: 0.0640 g Ag. 
Ci1 Hi608 17.91 ccm). 

C11H1503.Ag. Ber. Ag 35.64. Get. dg 35.30. 
Bei der trocknen D e s t i l l a t i o n  hpaltet die Carbonsaure Koblen- 

saure ab und liefert in quantitativer Ausbeute 3 - M e t h y l - 2 - i s o p r o -  
p y l - c y c l o h e x e n - ( 2 ) - o n - ( 1 ) ,  das den S d p . i i ~ l l l l l ~  311-212° zeigt. 
(Der so gefundeue Sdp. ist um etwa 6-70 zu korrigieren, entspricht 
also den1 voti C a l l e n b n c h  angegebenen 217-2190, wie sich 
daraus ergibt, dalj Nitrobenzol im gleichen Apparat bei 202-203O 
siedete, gegenuber einem S d p . 7 ~  iiiin 209O.) 

0.1772 g Sbst.: 0 5118 g CO1, 0.1678 g HzO. 
CIDHIGO. Ber. C 78.95,'H 10.53. 

Gef. 78.77, n 10.59. 
Das Keton addiert in  Eisessiglijsung Broniwasserstoff und liefert mit  

Bro iu  eiu nicht niiher unteisuchtes Bromid, das (vermutlich unter Bildung 
des entsprechenden Phenols) leicht BromwMserstofE abgibt. 

Mit N n t r i u m b i s u l f i t  verbindet sich dasKeton auch beiZusatz von Alko- 
1101 I )  niir langsam zu einer in Wasser ziemlich leicht liblichen Natriumbisulfit- 
verbindung, aus tler es durch Kochen mit Sodalijsung unveriindert alge- 
schieden wird. 

Die O x y d n t i o u  rnit K a l i u n i p e r m a n g a n a t  fuhrt 211 y - A c e t o -  
b u t t e r , - a u r e  uud i - B u t t e r s i i u r e ,  woraus sich die Konstitution er- 
gibt. Das in vie1 Wasser suspendierte Keton wurde unter guter 
Kiihluiig rnit Eis allmahlich rnit 2 Mol. ICaliumperrnangat i n  5-proz. 

~ ~ 

I )  Vergl. B a e y c r  untl H e i n r i c h ,  B. 28, 652 [1895]. 
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Liisung versetzt, wobei das Permangannt momentan entfarbt wird. 
Die vom Braunstein getreonte, iieiitral reagierende Lrisung scheidet 
aach starliem Einengen auf Zusatz von Semicarbazid-chlorhydrat einen 
krystallinischen Niederschlag aux, der sich 21s y -  A c e t o - b n t t e r -  
s a u r e - s e m i c a r b a z o n  I )  erweist. Parblose, lange Nadeln, die gegen 
170° scbmelzen. 

Das lulttrockne S e m i c a r b a z o n  enthalt 1 Mol. Krystallsasset, clas  im 
Gegensatz zu Vorlaenders  Angabe niclit erst bei looo, sondern allmiililich 
auch im Vakuuni  iiber SchwefelsSure bai gewijhnlichcr Temperatur abgegeben 
wird. 

0.1628 g lufttroekne Sbst.: Geaichtsverlust 0.0122 g. 

0.1480 g Sbst. (bei 110O getr.): 0.2433 g COz, 0.0945 g H10. - 0.1342 g 
C7Hl3OsN3 + €110. Ber. Ha0 8.7. GeF. Ha0 7.5. 

Sbst. (bei llOo getr.): 27 ccm N (14", 720 mni). 
C T H ~ J O ~ N ~ .  Ber. C 44.92, H G.91, N 22.45. 

Gef. 44.83, x 7.10, )) 22.46. 
Neben der  y-hceto-buttersiure lie0 sich im Oxydationsprodukt, in an- 

nahernd gleicher Ausbeute i - B u t t e r s a u r c  naclixeisen, die aus dem rnit 
Schwefelsiiure angesauerten Heaktionsproduk t durch Destillstion mit Wasser- 
dampf isoliert und durch i h r  i n  chnrakteristischen Blattchen krystallisierendes 
S i l b e r s a l z  identifiziert wurde. 

0.1060 g Sbst.: 0.0588 g Ag. 
c ~ H ~ o a . A g .  Ber. Ag 55.38. Get Ag 55.47. 

Das O x i m  d e s  3-RIetby1-2-isopropyl-cyclohexen-(2)- 
ons - (1 ) ,  das sich nach C a l l e n b n c h s  Angabe') durch Schiitteln des 
Ketoos mit iiberschiissiger konzentrierter Natronlauge und Zusatz von 
Hydroxylamin-chlorhSdrat nur  schwer zu bilden wheint, entsteht leicht, 
wenn man dem Reaktionsgemisch etwas Alkohol bis zur Liisuug des 
Ketons zusetzt, und wird aus dem Keaktionsgemisch durch Zusatz voii 
Wasser groDtenteils i n  Krystnllen abgeschieden. Durch Urnkrystnlli- 
sieren aus Ligroin oder Petrolither wird es in  schonen Krystallen voni 
Schmp. 1040 erhalten, deren Y O N  Hrn. Dr. S t e i n r n e t z  irn hiesigen 
niineralogischen Inst.it ut freundlichst vorgenommene hlessung z u  keineni 
Zweifel an der Identitat mit dem von C n l l e n b a c h  erhaltenen und 
von W a l k e r  gemessenen Oxim Anlafi gibt. Leicht liislich in allen 
o r g a n i d e n  Losungsm;tteln, etwas schwerer in Ligroio, wenip loslich 
in Wasser. 

0.1216g Sbst.: 0.3200g COZ, 0.1llOg HzO. - 0.111Og Sbst.: S.6ccm 
N (160, 713 rnm). 

Ziemlich fliichtig niit Wasserdampfen. 

C I ~ H , ~ O N .  Ber. C 71.85, I1 10.18, N 8.39. 
Gef. x 71.77, 10.21, 8.56. 

1) Vorlaender ,  A. 294, 269, 319. *) B. 80, 639 [1897]. 
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Das gleiche O x i m  wurde in Form seines Chlorhydrats erhalten 
durch 8-tagiges Stehen des Ketons mit der berechneten Menge Hp- 
drosylamin-chlorhydrat in  methylalkoholischer Losung. Das  beim Ab- 
dunsten des Methylalkohols als krystallinische Masse zuriickbleibende 
C h l o r h y d r a t  schniilzt nach dem Weschen mit Ather unscharf bei 
135O. Beim Yersucli: dieses Chlorhydrat aus Wasser nmzukrystalli- 
sieren , trat weitgehende Hydrolyse und Abscheidung des freien 
Oxims ein. 

Das durch Zerlegung des Chlorhydrats durch Sodalosung erhal- 
tene O x i m  zeigte den gleichen Schmp. 104O und die gleiche Krj-stall- 
form wie das in alkalischer Losung erhaltene, wahrend K o t z  und 
A n g e r ' )  fur dns auf analogem Wege gewonnene Oxim den Schmp. 
9O--9Io angeben untl ein Chlorhydrat vom Schmp. 1 3 5 O  beschreiben, 
das sich aus Wasser unikrystallisieren IaBt. 

Das Oxim entspricht in seinem Verhalten vollig der von B e c k -  
m e n u ' )  fur das I - M e n t h o n - o x i m  gegebenen Beschreibung. Es lost 
sich i n  verdiinntem Alkali oder Schwefelsaure (1 : 5) nur bei Anwen- 
dung eines groBen fiberschusses und wird diesen Losuogen durch Ather 
fast vollstlndig entzogeo. Beim Kochen mit verduonter Schwefelsaure 
wird es n u r  langsam gespalten unter Riickbildung eines Ketons, das 
bei der Oxydation y - A c e t o - b u t t e r s a u r e  und i - B u t t e r s a u r e  liefert 
und sich dadurch als nnverandertes 3 - h l  e t h y 1- 2 - i s  o p r o  p y1-c y c lo-  
h e x e n - ( 2 ) - o n - ( l )  erweist. Reim Einleiten von Salzsauregas in die 
trockne atherische Liisung fallt das Oxim-chlorhydrat zunachst i n  Kry- 
stallen aus, lost sich bei weiterem Einleiten von Salzsaure wieder auf 
und hinterbleibt beim Berdunsten des Athers im Vakuum uber Natron- 
knlk als krystallinische Substanz, die bei ca. 135O schmilzt und durch 
Wasser unter Hydrolyse gespalten wird. 

Das Semicarbazon entsteht durch Einwirkung von Semicarbazid in  asig- 
saurer oder neutrnlcr LBsung ziemlich langsam (quantitativ erst im Verlauf von 
ca. 24 Stunden) und mird durch Umkrystallisieren aus Alkohol in  farblosen Na- 
deln oder BlLttchen vom Schmp. 167 -1680 erhalten. Die Mutterlauge enthielt 
geringe Mengcn niedriger schmelzender Anteile. Eine ,\nderuog des Schmelz- 
pnnktes beini Aufbewahren, wie Ki; t z uod Anger ' )  sic beschreiben, war 
auch nach Monaten nicht nachweisbsr. 

0.1550 g Sbst.: 0.3584 g C02, 0.1364 g H2O. - 0.1474 g Sbst.: 26.6 ccm 
h' ??Io, 725 mm). 

CIIHIgON,. Ber. C 63.16, H 9.09, N 20.10. 
Gef. B 63 OF, D 9.06, B 19.93. 

I) Kii tz  und A n g e r ,  R. 44. 466 [1911]. 13. A n g e r ,  Dissertation, 
Gijttingen 191 I .  

2) A .  250, 333. 



Zienilich 16slich in Ather. Durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiura 
w i d  es leicht gespalten untcr Kiickbildung des urspriinglichen Menthenons, 
das als solches durch Oxydation zu i - B u t t e r s k u r e  und y - A c e t o - b u t t e r -  
s k u  r e  identifiziert werden Bonnte. 

Den HHrn. D r . R o t h l a u f ,  . D r . W e u r i n g h  und A . S i i s s e r ,  die micb 
bei den in dieser und der vorangehenden Mitteiluug wiedergegebenen 
Versuchen mit grol3em Eiler und Geschick unterstiitzt haben, spreche 
ich herzlichen Dank aus. 

863. Al fred Benrath und A l e x a n d e r  v. M e y e r :  tfber die 
Autoxydation des Phenanthrenchinons in Gtegenwart von 

Benzol-Kohlenwasserstoffen. 
[Vorl&uf. Mitteil. aus dem Chem. Laboratorium der Uniyersitiit KBnigsberg.] 

(Eingegaogen am 19. Juli 1912.) 

A19 wir die Kl ingerschen  Arbeiten’) iiber die Einwirkung VOD 

R e n z o l - K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  auf C h i n o n e  und D i k e t o n e  i m  
S o n n e n l i c h t  fortsetzten, fanden wiry daB in manchen Fallen d ie  
Reaktionskomponenten sich aneinanderlagern und A t h e r  der H y d r o -  
c h i n  o n e  bilden, wahrend manchmal die Diketone reduziert werdeo 
zu Substanzen vom Typus des Hydrochinons, des Chinhydrons oder 
des Benzil-benzoins. Uber diese Versuche werden wir bald im Zu- 
sammenhaog berichten. 

Alswir  d a m  eine Aufschwemmung YOU 5 g P h e n a n t h r e n c h i n o n  
i n  j e  30 g T o l u o l ,  0 - ,  nt- und p - X y l o l  bei Luftzutritt in groBen 
Kolben belichteten, ging die rote Farbe im Verlauf weniger Stunden 
in WeiB iiber, und die RolbenwZinde bedeckten sich mit kleinen 
Krystnllen. 

Diese wurden ‘abgesnugt, mit Benzol gewaschen und aus Wasser 
umkrystallisiert. Alle Eigenschaften der so gereinigten Substanz 
stimmten mit denen der D i p h e n s a u r e  (Schmp. 226O) iiberein. 

0.2003 g Sbst.: 0.5083 g COz, 0.0800 g Ha 0. 
CI4H,oO4. Ber. C 69.42, H 4.13. 

Gef. >) 69.20, 4.39. 

Aus den Filtrsten lieB sich durch Ligroin noch etwas Diphen- 
saure ausfallen. Die Gesamtausbeute betrug uber 5 g, war also 
nnhezu quantitativ. 

I )  Sitzungsber. d. Niederrh. Ges. zu Bonn 31, [1988]. A. 382, 211 [1911]. 




