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P i  n o  c a m  p h an .  
8.5 g 11 y d r a z 10 n wurden in einem silbernen Kolbchen rnit 2 g Atzkali 

and  einigen Stuclrchen eines platinierten Tontellers nach K i s hner4)  er- 
hitzt. Die Zersetzung des Hydrazons ging sehr leicht von statten, und das 
gesamte Produkt destillierte bei 165-1750 (Thermometer im Dampf) iiber. 
Der Kohlenwasserstloff ist mit wafiriger Salzslure und Wasser, dann mit 
Schwefelsaure und endlich mit Lauge gewaschen worden. Bei der 
Destillation ging er bei 164.5-1650 (763mm) uber. Ausbeute 3.5 g. Es 
lag ganz reines Pinocamphan vor: d2'0.8551; lato 1.4609. 

CloHl8. Ber. Mo1.-Ref. 43.98. Gef. Mo1.-Ref. 44.33. Inkrement + 0.35. 

C,,HI8. Ber. C 86.87, H 13.13. 
Gef. )) 86.54, )) 13.20. 

0.1161 g Sbst.: 0.3684 g CO,, 0.1369 g H,O. 

Deer Versuch wurde wiederhdt, das Hydrazon aber nach L. Wo I f f  5 )  

durch Erhitzen mit Natriumathylat in einem Einschrnelzrohre bei 170-1800. 
zersetzt. Nach der Reinigung des Kohlenwasserstoffs, wie oben, ist dasselbe 
Pinocamphan, nur mit etwas besserer Ausbeute, erhalten worden: aus 7 g 
Bydraaon 4 g .  Sdp.,,, 163.5-164O; ,dZo 0.8558; n20 1.4611. 

C,,H,,. Ber. Mo1.-Ref. 43.98. Gef. Mo1.-Ref. 44.31. Inkrement +0.33. 

Nach der Darsiellungsmethode mussen beide Kohlenwasserstoffe, Pino- 
oamphan und das fruher erhdtene Pinan, strukturidentisch sein; vielleicht 
sind sie stereoisomer Die Untersuchung werden wir fortsetzen. 

116. 0. Mannich und W. Brose: ffber die Synthese von Keto- 
alkoholen und mehrwertigen Alkoholen aus cyclischen Ketonen und 

Formaldehyd I). 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. UniversitSt Frankfurt a. M.] 

(Einggangen am 9. Februar 1923.) 

Vor langerer Zeit hat B. T o l l e n s  rnit einer Anzahl Schuler gezeigt2), 
da8 a l i p h a t i s c h e  A l d e h y d e  und K e t o n e  sich unter dem EinfluB von 
R a l k m i l c h  rnit uberschussigem F o r m a l d e  h y d  z u  Verbindungen vom 
C harakter m e h r w e r t i g e r A 1 k o h o 1 e kondensieren. Die Reaktion verlauft 
in der Weise, da13 samtliche Wasserstoffatome, die an einem der Carbonyl- 
gruppe benachbarten Kohlenstoffatom sitzen, durch die Gruppe . CH, . OH 
substituiert werden. Gleichzeitig erleidet die Carbonylgruppe selbst eine 
Heduktion unter Bildung einer Hydroxylgruppe. Aus Acetaldehyd ent- 
sleht der bekannte Pentaerythrit : 4 CH2 0 + CH, . CHO + H20 = C (CH, . OH), 
4 H .  COOH. 

Die Versuche von B. T o l l e n s  und seinen Schiilern sind nur an 
A c y c 1 i s c h e n Aldehyden und Ketonen ausgefuhrt worden. Auf f e t t - 
a r  o m.a t i s c h e Ketone wie Acetophenon hat sfch die Reaktion nicht glatt 

A) IK. 43, 582 [1911]; C. 1911, I1 363. 5) A .  394, 95 [1912]. 
1 )  Auszug ,aus der Inaugural-Dissertation yon W. B r o s e ,  Frankfurt a. M. 1922. 
3) A. 265, 316 [1891], 276, 58 [1893], 289, 36 u. 46 [1896]. 
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ubertragen lassens). C y c l i  s c h e  Ketone waren auf ihr Verhalten bisher 
nicht studiert warden. 

Ffir die vorliegende UnterSuchung sihd die folgenden cyclischen Ketone 
in Betracht gezogen worden: C f c l o h e z a n o n ,  0- ulld p - l e t h y l - c y c l o -  
h e x a n o n ,  C y c l o p e n t a n o n ,  M e n t h o n ,  C a r v o n  und C a m p h e r .  Rei 
den letrten drei hat sich eine Kondensation nicht erreichen lassen. Oh 
diese der Reaktion uberhaupt nicht zuganglich sind, oder ob das Aus- 
bleibei der Kondensation nur auf die ungunstigen LGslichBeitsverhiiltnisse 
zuriickzufiihren ist, bleibc dahingestellt. l3ei den anderen cyeliqchen Ketonen 
konnten Rondensationsprodukte von Alkohol-Charakter erhalten werden. 

Am ausfuhrlichsteri sind die Verhaltnisse beim C y c 1 o h e  x an on  stu- 
diert worden. Dieses Iieton verhglt sich ganz gemaiS den von T o l l e n s  
gegebenen Regeln. Beim Zusaniinenbringen mit eiiiem U b e r s c h u 13 von 
E'onnaldehyd (6 &Id.), kommt es zur Bildung eines 5-wertigen Alkohols, 
des T e t r a m e  t h y l o  1 - 2.2.6.6 - c y  c l o  h e x  a n o l  s (- 1) (I). Die Funfwertigkeit 
des neuen Alkohols ergibt sich aus der Eildung eines P e n t  a - a c e t a t e s. 

Wie viele mehrwertige Alkohole zeigt dieser Pentit einen suDen Gcschmack, 
dem killerdings ein bitterer Nachgeschmack folgt. Ferner hat e r  rnit den nlipha- 
tischen iAlkoholen Glycerin und Mannit gemein, Ferri- uiid Cupriverbindungen vor 
der Fillung durch Alkalien zu schfitzen. Ehenso gibt er wie Glycerin und ?\Innnil 
mit BorsHurc stark saure Komplexverbindungen. 

Die Oxydation des Pentits, sowohl mit Kaliumprrmangdnat, wie mit Snlpeter 
saure, @at trotz vieler MGhe zu keinem befriedigenden Ergebnis gefiihrt. Bei der 
Einwirkuiig von verd. Salpetersaure beginnt bald Entwicklung von Stichoxyd und 
Iiohlendioxyd. 'Versucht man dann, die Salpetersaure mit mdglichster Vorsichl irn 
Vakuum wrgzudampfen, so tritt hcftige Reaktion ein, und die ganze Substanz 
vei-brennt. 

Bei Gegenwart von S a l z s a u r e  veixinigte sich der Pentit init F o r m a l d e -  
h y d  zu a c e t a l - a r t i g e n  V e r b i n d u n g e n .  Es entstehen zwei Produkte neben- 
einander, deren Struktur sich zwanglos durch die Formeln I1 und 111 crkliren lif31. 

(CH? .OH)p C-CH(0H)-C(CH:, . OH)z 
I I 

Hs i;- CB2--- 
I. 

CHa 

CHa 

. .  

II. 

In der Verbiuduiig I1 ist die sekiindiire ,\lkoholgruppe noch frei, sie sibt' dahcr  
eine Monoacetylverbindung. , 

Gegen ltonz. SalzsHure ist das Tetramethylol-cyclohexanol selbst beiin Iiochen 
bestHndig. Phosphorpentachlorid und Thionylchlorid fiihrten zu amorphen halogen- 

3) B. 36, 1351 [1903]. 
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freieii Produktai. Erhitzen mit verd. Schwelelsiure lieferte in geringer Menge ein 
kriftig riechendes, mit Wasserd5mpfen fliichtiges 01, aber in der Hauptmenge 
brawe,  amorphe in Wasser unldsliche Pulver. 

Bei kurzem Einleiten von C h 1.0 r m a s s e r s t Q f f in das geschrnolzene 
Tetramethylol-cyclohexanol (I) erhiilt inan in befricdigender ilusbeute ein 
gut krystallisierend.es Produkt, das sich von dem Ausga.ngstnateria1 durch 
einen Mindergehalt von 1 Mol. Wasser unterscheidet. Da es ein Triacetat 
liefert, so ergibt sich, daD 2 von den 5 Hydrosylgruppen des Pentits unter 
Atherbildung rniteiriarider reagiert haben. ' Als Formel fur das neue 'Produkt 
kommt, in erstcr Linie IV in Betracht, die t:inen hydrierten Pyranring 
enthalt 4). 

Bei der O x y d a t i o n  d e r  S u b s t a n z  1 V  mil Sttlpel.ers2.ure 12.Wt sich 
ein Korper von Saurecharakter in guter husbcute gewinnen. Da.s rtiihere 
Studium der erhaltenen Siiure fiihrte zu  der Auffassung, daS ihr die 
Formel V zukommt. Sie erscheint demnach als eine 4-fach substituierte 
A.ceton-dicarbonsaurc bzw. als eine p-Keto-saure. Aulfallend ist freilich, 

CH:, . OH COOH COOH 

I l j I  
Ha(;-c- , CB, 

I I t  I 
-CHa EL C- C-CHa 

I I  
HpC--C- 

CH:, . OH COOH 

IV. V. VI. 

daB die neue Siiure keine Neigung zeigt, liohlens$urc abzuspalten; rnan 
kann sie bis Zuni Schmelzen erhilzen, ja sogar im Vakuulri unzersetzt 
destillieren. Diese Bestiindigkeit einer P-Keto-saure sleht Creilich nicht 
vereinzelt da. Erst lriirzlich haben W e d e k i n  d und W e i n  a n d  5) cinen iihn- 
lichen Fall an der K e  t o p  i n  s ii u r e beobachtet. Diese Krto-saure ist mit 
der hier erhaltenen insofern verwantlt, afs das die Carbonylgruppe tr;~gende 
Kohlenstoffatom Bestaridteil der Brucke eines bicyclischen Systems ist. 

Der Nachweis des Keton-Charnkters del- erhaltcnen Saum gelang mlt Hi1 Be 
voi i  P h e 4 y 1 - 11 y d 1- a Li n , wobei die Reaktion jedocli bei der Bildung eines nor- 
malen I'henyl-hydrazons niclit stelien blieb. Die Analyse des Phenyl-hydrazin- 
Dcrivates ergab, daB nicht 1 soiidern 2Mol. Wasser ausgetreten waren. Man wird 
nicht fehlgehen, wenn man annimmt, daB die a-Iielo-sPure mit Phenyl-hpdrazin 
niiter Bildung eines P y r a z o 1 o n - D e r i v a t e  s VI reagirr-1 hat. 

Wlhrend T o l l e n  s den Formaldehyd bri seinen' Iiondcrisationcn stets 
im OberschuB angewandt hat, ist am Cyclohexarion versucht worden, durch 
Verringerung der Menge des Formaldehycls Zwischenprodukle zu fassen. 
Zwei solcher Zwischenprodukte konnten in reinein Ziistande erhalten 
werden: Aus  1 Mol. Cyclohexanon and -1 Mol. Fonnaldehyd entsteht der 

4) Dic Bildung eines Anhydroproduktes aus eiiicm iiiehrwertigen Alkohol hat 
T o 1 1 e 11 s im Falle des Enneaheptils beobachtet (A. 489, 45). Der .4nhydro-ennea- 
heptit diirfte ein Phnliches Ringsystem anthalten. Ftir die Formel I V  bzw. die 
Bildung eines Hydropyranringes bei dcr Wasserabspal tung sprechen iibrigens auch 
die Erfahrungen P e t r e  n k o - K r i t s c h e n k o s in cinem Bhnlichen Falle, s. B. 99, 
99.1 [1896j. 

5 )  B. 55, 954 [1922]. 
55+ 
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4-wertige Keto-alkohol VII bzw. VIII. Die 4 alkoholischen Hydroxylgruppen 
konnten durch Herstellung eines T e t r aa  c e t a t  e s nachgemiesen werden. 

0 OH 0 
HO.Hs@\,*<,CHp. OH HO . H,C\)<>CHp 
HO . H,C"I /'CHn. OH HO . HaC'U' CHa . OH 

\/ 

VU. m. 

Ix. 
Hingegen war die Ketogruppe nicht mit den ublichen Carbonylreagenzien, 
Phenyl-hydrazin, Semicarbazid und Hydroxylamin, in Reaktion zu bringen. 
Will man nicht sterische Hinderung annehmen, so kame statt der 0x0-Form 
des P-Oxy-ketons (VII) eine Cyclo-Form (VIII) in Prage. Der N a c h w e i s  
d e  r K e t o g r up p e hat sich aber auf indirektem Wege erbringen lassen. 
Das Tetramethylol-cyclohexanon liefert namlich mit Formaldehyd und Salz- 
saure einen Bis-methylen-ather (IX). Dieser laDt sich in  Alkohol rnit einem 
groDen DberschuD von Natrium zu einer Verbindung von Alkohol-Charakter 
r e d u z i a r e n .  Sie erwies sich als identisch rnit einer der beiden aus 
Tetramethylol-cyclohexanol erhaltenen Methylenverbindungen (11). 

Bhnlich wie rnit Formaldehyd vereinigt sich das Tetramethylol-cyclo- 
hexanon bei Gegenwart von Salzsaure rnit 2 Mol. B e n  z a 1 d e h y d zu einer 
B i s b e n  z y 1 i d e n  - V e r b i n d u n g. Diese und ahnliche Benzylidenverbinduri- 
gen haben vor den entsprechenden Formalverbindungen den Vorzug, sich 
durch Kochen mit Salzsaure verhaltnismaflig leicht und ohne Nebenreak- 
tionen wieder in die Ausgangsstoffe zerlegen zu lassen. In diesem Falle 
wurde beim Kochen mit Salzsaure glatt Benzaldehyd und Tetramethylol- 
cyclohexanon zuriickerhalten. 

Ein Kondensationsprodukt aus je 1 Mol. C y c 1 o h e x  a n  o n  und F o r in- 
a l d e h y d  liegt in dem 2 - M e t h y l o l - c y c l o h e x a n o n  (X) vor. Die Aus- 
beuten waren wechselnd, aber niemals gut. Dieser flussige Keto-alkohol 
ist ziemlich ernpfindlich gegen AIkalien wie Sauren. Yon funktionellen 
Derivaten liefien sich Phenyl-hydrazon und Acetylverbindung erhalten. 

Als Ergebnis der rnit dem Cyclohexanon angestellten Versuche ist 
mithin z u  verzeichnen, da13 durch Kondensation rnit Formaldehyd 3 ver- 
schiedene Produkte isoliert werden konnten, namlich ein 1-werliger Iceto- 
allrohol, ein 4-wertiger Tieto-alkohol und ein 5-wertiger Alkohol. 

H OH H OH 
H\,CH,.OH HO.HaC,,></CHa.OH HO.ETaC,></CHs .OH 

HO.HaC'J I'CHp.OH HO . Ha C'()\CHa 
\/ 

/--LO 
\-/ I\ 

X. XI. H CHa XII. 
Beim p - M e t h y l - c y c l o h e x a n o n  liegen die Verhaltnisse iihnlich wie 

beim Cyclohexanon. Beim Zusammenbringen rnit 5-6 hfol. Formaldehyd 
und ICallr bildet sich der 5 - w e r t i g e  A l k o h o l  (XI), der beim Acetylieren 
ein Pentaacetat gibt. Auch das o - M e t h y l - c y c l o h e x a n o n  ist einer 
Kondensation rnit Formaldehyd fahig, die, wie zu erwarten, zu einem 
4 - w e  r t i g P n A 1 k o h o 1 (XII) fiihrt. Freilich ist die Isolierung nicht leicht. 
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Das C y c 1 o p e n  t a n o n  verhtilt sich bei der Einwirkung von Formal- 
dehyd und Kalk anders als das Cyclohexanon und die samtlichen alipha- 
tischen Aldehyde und Ketone, die von T o i I e n  s untersucht worden sind. 
Verwendet man einen groBen CberschuD von Formaldehyd (9 Mol.) und vie1 
Kallr, so bildet sich nach Iangerer Zeit ein amorpher, in allen Losungs- 
mitteln nahezu unloslicher Korper, offenbar ein hochmolekulares Iconden- 
sationsprodukt. Nimmt man hingegen 4-6 Mol. Formaldehyd und rna5ige 
Mengen von Kalk, so gelangt man sehr glait’zu einer schon krystallisierten 
Substanz, die sich aber nicht als der erwartete 5-wertige Alkohol erweist, 
sondern vielmehr ein 4 - w e r t i g e r I< e t o -a 1 k o h o 1 (XIII) ist. Die 4 alko- 
holischen Hydroxylgruppen waren durch Darstellung e h e s  Tetrabenzoates 
nachzuweisen. Hingegen konnte ein funktionelles Derivat der Ketogruppe 
weder rnit Phenyl-hydrazin, noch mit Hydroxylamin oder Seinicarbazid er- 
halten werden. Auch die Anlagerung von Blausaure gelang nicht. Versuche, 
die Ketogruppe durch Reduktion zu einer sekundaren Alkoholgruppe nach- 
zuweisen, sind nii5lungen. Aluminium-amalgam blieb ohne Einwirkung. 
Metallisches Natrium und Alkohol fiihrten nicht zu dem normalen Rednk- 
tionsprodukt, vielmehr schied sich ein gelbes, amorphes, unlbsliches Pulver 
ab, das wohl als hochmolekulares Kondensationsprodukt aufzufassen ist. 

Mit Formaldehyd und Salzsiiure bzw. rnit Benzaldehyd und Salzsaure 
lieferte das Te t r a m  e t h y l  o 1- c y  c l  op  e n  t a n  o n  eine gut charakterisierte 
R i s m  e t h y 1 e n  - bzw. B i s b e n  z y 1 i d e n  - V e r  b i n  d un g. 

An der sehr bestandigen Dimethylen-Verbindung konnte die Anwesenheit 
der Ketogruppe dadurch nachgewiesen werden, daS bei energischer Reduk- 
tion rnit Natrium und Alkohol die Substanz wenigstens zum grodten Teil 
in die Verbindung XIV iiberging. Diese lieferte als 1-wertiger Alkohol in 
normaler Weise eine Monoacetylverbindung. 

0 H OH 

L-J 
XIII. XIV 

Besehreibung der Versnche. 
T e t r  a m  e t h y 1 D 1 - 2.2.6.6 - c y  c l  o h e x  a n  o 1 - 1 (I). 

Eine honiogerie Rlischung von 20 g Cyclohexanon (2 Mol.), 115 g For- 
riialiri (28 Gew.-Proz.; 11 Mol. C&U) und 200 ccm Wasser wurde nach 
Zusatz von 10 g geloschtem Kalk unter ijiterern Umschiitteln mehrere Tage bei 
300 stehen gelassen. Die von ungelostem Calciurnhydroxyd getrennte, gelb- 
braune Fliissigkeit wurde sodann mit verd. Schwefelsaure versetzt, Isis 
Kongopapier deutlich blau wurde. Nachdem der Gips abgesaugt worden 
war, wurde die Fliissigkeit auf dern Wasserbade bis zum Sirup eingedickt. 
Nach 2 Tagen war die Masse krystallinisch erstarrt. Ceim Anriihren rnit 
eiskaltem Aceton blieben die Krystalle ungelijst (17 g). Bus der Mutterlauge 
lroniiten weitere 7 g erhalten werden. Die Substanz krystallisiert nus 
Alkohol in farblosen, vierseitigen Tafeln vom Schmp. 1310 (korr.). Sie ist 
leicht loslich in Wasser, Methyl- und Athylallrohol, schwerer in Pyridin, 
unloslich in lither, Aceton und Benzol. 

0.1210 g Sbst.: 0.2430g CO,, 0.0998 g 1320. - 0.1287 6 Sbst.: 0.2561 CO,, 
0.1062g H,O. 



ClOH,, 05. Rer. C 54.51, H 9.16. 
Gef. )) 54.8, 54.3, )) 9.2, 9.2. 

P e n t a a c e t y 1 v e r b i n  d u n g: Die Substanz entsleht beim Kochen mit Essig- 
ssurc-anhydrid und Natriumacetat. Sie ist leicht 1Bslich in heiDem Wasser, sowie 
in den 0rganische.n LBsungsmitteln. Aus Aceton ltrystallisiert sie in Nadeln vom 
Schmp. 750 (korr.). 

0.1245 g Sbst.: 0.2561 g CO,, 0.0789 g H,O. 
C,,H,, Ole. Ber. C 55.79, €I 7.02. 

Gef. )) 56.1, D 7.1. 
0.4116 g Acetat erfordertcn zur Verseifung 0.2685 g BOII. 

V e r s e i f u n g s z a h l :  Ber. 652.1. Gef. 652.3. 
Met  h y l e  n H t h e r d e  s T e t r a m  e t h y l o  1- c y  c l  o h e x a n  o 1 s (XI u. 1x1) : 

6 g  Tetramethylol-cyclohexanol wurden in 20ccm 30-proz. F o r -  
ma 1 i n  gelost und mit 10 ccm konz. Salzslure versetzt. Nach 2 Tagen wurde 
die Losung in eine Schale gegossen und langsam verdunsten lassen. Es 
krystallisierten 5.6 g Rohmaterial tius, das aber nicht einheitlich war, 
sondern aus  eiiiern in kaltem 50-proz. Alkohol loslichen Anteil (11) und 
eineni dariri unloslichen Bnteil (111) bestand. Die weitere Reinigung des 
loslichen Anteils erfolgte durch Losen in wenig Renzol und Zusatz von 
Petroliither. Er bildet farblose Tafeln vom Schmp. 1190 (korr.), ist leicht 
loslich in Alkohol, Aceton, Benzol und Chloroform, unloslich in Petrolatber. 

0.1418 g Sbsl.: 0.3061 g CO,, 0.1062g H,O. 
C,,H,,05. Ber. C 58.98, I-I 8.26. 

’ Gef. )) 58.9, )) 8.4. 
Der in verd. Alkohol unlosliche Anteil, welcher die Hauptmenge bildete,, 

war nach 2-maligem Umkrystallisieren aus  96-proz. Alkohol rein und zeigte 
einen Schmp. von 2420 (korr.). Er krystallisiert aus  Allcohol in farblosen, 
perlmutterglanzenden Blattchen, ist loslich in 13enzo1, Toluol, schwer in 
Alkohol und uriliislich in Wasser. 

0.0832 g H,O. 
0.1580g Sbsl.: 0.3489g CO,, 0.1131 g H,O. - 0.1147 g Sbst,: 0,2322 g CO,, 

C25H4001$ Brr. C 59.96, H 8.06. 
Gef. )) 60.2, 60.0, )) 8.0, 8.1. 

M i  k r o  - M o 1. - G e w. - B  e s t in1 m ung n a c h R a s t 6): Bestjminung in Campher 
vom Schmp. 1770: 0.1532 g Campher, 0.0285 g Sbst., Depr. = 150. 

Ber. Mo1.-Gew. 500.32. Gef. Mo1.-Gew. 496. 
YQ n o  a c e  t g l  v e r b  i n  d u n  g d e s  B i s  nie t h y  1 e n  a t  h e r  s 11. Sic entstcht , beim Kochen von I1 mit EssigsBure-anhydrid und Natriumacelat und kryslallisiert 

ails heil3em Ligroin in spitzen Rhomben vom Schmp. 1350 [korr.). 
0.1662g Sbst.: 0.3592g CO,, 0.1164g H,O. 

C,,H220,. Ber. C 58.70, If 7.75. 
Gef. n 58.9, )) 7.8. 

Cy c l i  s c h e r  B t h e r  d e  s T e  t r a m e  t h y l o l  - 2.2.6.6- c y  c l  o h  e x a n  01 s ~ 1 
(4 - 0 x y - 3.5 - t r i m  e t h y  1 e n  - 3.5 - dim e t h y 1 o 1 - t e t r a  h p d r o p  y r an )  :(I\’). 

5 g Tetramethylol-cyclohexanol wurden in einem Fralrtionierkolben in1 
Olbad bei einer Temperatur von 150-1600 geschmolzen, und getrockneter 
Chlorwasserstoff in die verflussigte Masse 10 Min. lang eingeleitet. Gleich 
nach Beginn des Einleitens begann die Masse schwach zu schaumen, nnd 

6 )  B. 55, 1051 [1922]. 
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t ls  erfolgte Wasserabscheidung ; nach deren Aufhijren wurde das Einleiten 
des Gases unterbrochen, da langere Einwirkung der Salzsaure ZP atarke 
Verharzung verursacbte. Der Kolben wurde hierauf etwa f/& S&k. im 
dlhade 1)ei etwa 1300 evakuiert, um geloste Salzsaure und andere flqchtke 
I’rodukte z u entfernen. Der Kolbenriickstand bildete eine hellbraime zahe 
Masse, die sich bis auf einige harzige Verunreinigungen beim Erwarmen mit 
vtwa 20ccm Wasser lode. Nach dem Filtrieren und Einengen des Filtrates 
a u f  dem Wasserbade schieden sich beim Erkalten 2.5 g farblose Krystalle 
aus, welche nach dem Auswaschen mit Ather sofort analysenrein waren 
urid einen Schmp. von 1440 (korr.) zeigten. Die Mutterlauge bildete einen 
gelbgrunen, fluorescierenden Sirup, der nicht mehr zur lhystallisation zit 
bringen war. Die Substanz ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton. 
schwer in Benzol, Ather und Chloroform. 

0.1038 g H,O. 
0.1320g Sbst. 0.2884 g CO,, 0.1077 g II,O. - 0.1303 g Sbst: 0.2837 g C 0 2 ,  

CloH180k Ber. C 59.37. €1 8.97. 
Gef. )) 58.6, 59.4, )) 9.1, 8.9. 

T r i a c e t y 1 v e r b i n  d u n g. Die durch Kochen niit EssigsPure-auhydrid und 
PI’alriumacetat erhallene Subslanz krystallisiert aus Petrolither in Carblosen Tafeln 
won1 Schmp. 720 (korr.). 

0.1420g Sbst. 0.3030g CO,, 0.0935g H,O. 
C16H2407.  Ber. C 58.50, H 7.37. 

Gef. )) 58.2, )) 7.4. 
19.1361 g Sbst. erforderten zur Vcrseifung 0.2249 g KOH. 

V e r s e i f u n g s z a h l :  Ber. 511.9. Gef. 515.5. 

3.5 -TI’ i m e t h y  1 e n -  t e t r a h y d r o - 1.4 -p  y r on - 3.5 -d  i carb o n s 1 u re  (V). 
Die O x y d a t i o n  des cyclischeri A t h e r s  (IV) mit S a l p e t e r s a u r e  

fuhrte  z u  einer Dicarbonsiiure. Es ist nicht notig, den cyclischen Ather 
rein zu isolieren, da bei der Oxydation des Rohproduktes die gleicbe Saure 
en1 steht : 10 g Tetramethylol-cyclohexanol (I) wurden mit gasformiger Salz- 
sUure verathert, der entstandene hellbraune Sirup niit 40 ccm Wasser in der 
\VUi me aufgenommen und nach dem Erkalten von ungelostem Harz ab- 
liltriert. Die gelbgefarbte, etwas trube Losung ivurde mit ebensoviel (40 ccm) 
Itonz. Salpetersiiure versetet, worauf sich die Losung klarte. Sie wurde auf 
.dern Wasserbade auf 40-500 erwarmt. Nach ungefahr 1 Stde. trubte sich 
plotzlich die Flussigkeit und begann, nitrose Gase zu entwickeln. Sie schicd 
ein hellgelbes Harz am, welches allmahlich wieder in Losung ging. ills 
riactr 3-stundigem Erwarmen auf 50-600 die anfangs lebhafte Entwicklung 
von nitrosen Casen aufgehort hatte, wurde die Flussigkeit im Vakuum bei 
6% 600 abdestilliert, worauf sich im Kolben ein krystalliniscber Korper 
abschied. Seine Losung in wenig Aceton wurde mit der doppelten Menge 
warmern Benzol versetzt. Alsbald schied sich die Saure in warzenformig 
nrigeordrieten Nadeln ab, welche Krystall-Losungsmittel enthielten urld nach 
cirrigeri ‘I‘agen, besonders im Vakuum unter Abgabe desselben zu einem 
mehligen Pulver zerfielen. Ausbeute 6.5 g. Beim Uinkrystallisieren aus 
20-proz. Salzsaure wird die Saure in farblosen Nadeln erhalten, welche 
kein Iirystall-Losungsmittel enthaltea und luftbestandig sind. Die Saure hat 
einkn Schmp. von 218O (korr.) und stark sauren Geschmack. Sie ist recht 
bestandig, selbst uber ihren Schmp. erhitzt, spaltet sie keine Kohlensaure 
.ab; sie llDt sich sogar im Vakuum unzersetzt destillieren. Die Saure ist 
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leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Ather, Eisessig und Essigester ~ 

unloslich in Benzol, Ligroin, Chloroform und Petrolather. 
0.1433g Sbst.: 0.2777g CO,, 0.0690g H,O. - 0.1603g Sbst.: 0.3095g CO, 

0.0760g H,O. - 
Cl,Hl,06. Ber. C 52.61, H 5.30. 

Gef. )) 52.9, 52.7, )) 5.4, 5.3. 
T i t  r a t i o n. 0.2873 g Sbst.: 0.1413 g KOH. - 0.2069 g Sbst.: 0.1026 g ROH- 

S B u r e z a h l :  Ber. 491.8. Gef. 491.9, 495.9. 
P h e n y l - h y d r a z i n - D s r i v a t  (VI): Beim Versetzen ,einer Ironz. wa13- 

rigen Losung von l g  der SBure mit einer stark essigsauren Lijsung von 
2 g Phenyl-hydrazin trat bal'd Erwarmung des Gemisches ein, und Dach 
kurzer Zeit erfolgte Abscheidung eines weioen, krystallinischen Xieder- 
schlags; nach Stde. war die Reaktion beendet. Das Reaktionsprodukt 
wurde aus Alkohol rnit Hilfe von Tierkohle umkrystallisiert und bildete 
farblose Nadelchen vom Schmp. 2510 (korr.). Sein Charakter als Saure- 
gab sich durcli Loslichkeit in Soda und Ausfallbarkeit rnit Mineralsauren 
zu erkennen. Die Substanz ist unloslich in Wasser und Benzol, schwei 
in Chloroform und Ather, etwas leichter in Aceton und Alkohol. 

0.1531 g Sbst.: 0.3603g CO,, 0.0765g H,O. - 0.1542g Sbst.: 12.8 ccm N (19O.. 
755 mm). 

c16 N, 0,. Ber. C 63.97, H 5.37, N 9.34. 
Gef. )) 64.2, )) 5.6, )) 9.6. 

0.2080 g Sbst. erforderten bei der Titration mit alkoholischer Kalilauge 
0.03995 g KOH. 

S B u r e z a h l :  Ber. 187. Gef. 192. 

T e  t r a m e  thyl.01-2.2.6.6- cy c lo  h e  x a n o n  - 1 (VII bzw. VIII). 
l o g  Cyc lohex ,anon  (lMol.), 34g F o r m a l i n  von 35Gew.-O/, (4Mol.. 

Formaldehyd) und 100ccm Wasser wurden gemischt und rnit wenig Iialk 
alkalisch gemacht. Nach mehrmaligem geringen Kalkzusatz (zusamnien 
etwa 0.5 g) war nach insgesamt 8 Tagen lrein Formaldehyd rnit Anilinacetat 
mehr nachweisbar; Die Losnng wurde rnit verd. Schwefelsaure bis zur 
deutlich kongosauren Reaktion versetzt, vom ausgeschiedenen Gips ab- 
filtriert und auf dem Wasserbade zum Sirup eingedampft. Einen Tag splter 
begann die Krystallisation. Nach langerem Stehen wurde der Ihystallbrei 
rnit kaltem Aceton angeriihrt und abgesaugt. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol ergaben sich 8.5 g Reaktionsprodulrt. Die Substanz bildet farb- 
lose, vierseitige Doppelpyramiden vom Schmp. 1430 (korr.), ist leicht los- 
lich in Wasser, Alkohol und Methylalkohol, schwer in Aceton und Chloro- 
form, unloslich in Benzol. 

0.1362g Sbst.: 0.2752g CO,, 0.1033g H,O. 
C,,HlsO5. Ber. C 55.01, H 8.32. 

Gef. )) 55.1, )) 8.5. 
T e t r a a c e t y 1 v e r b i n d u n g. Sie entstclit beim Kochen init Essigsiiure- 

anhydrid und Natriumacetat. Durch Umkrystallisieren aus eiiier Mischung von Aceton 
und Petrolather erhllt man sie in farblosen, stark lichtbrechenden Prismen vorn 
Schmp. 1400 (korr.). 

0.1529 g Sbst.: 0.3154 g CO,, 0.0933 g H,O. 
C,,H,, 0,. Ber. C 55.93, H 6.79. 

Gef. D 56.3, )) 6.8. 
B i s m e t h y l e n a t h e r  (m): Bus einer Losung von 2 g  T e t r a m e t h y - .  

101-cyc lohexanon  in 3 g  F o r m a l i n  und 5ccm konz. Salzsaure beginnt 
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nach einigen Stunden die Substanz auszukrystallisieren. Ausbeute nahezn 
quantitativ. Aus Alkohol erhalt man farblose Prismen vom Schmp. 150" 
(korr.). Sie sind leicht loslich in Benzol, Toluol und Chloroform, schwer 
in Alkohol und Bther, 

0.1489 g Sbst.: 0.3243g CO,, 0.0994 g H,O. 
C,,HI8O5. Ber. C 59.47, H 7.49. 

Gef. )) 59.4, )) 7.5. 
R e d u k t i o n  d e s  B i s m e t h y l e n a t h e r s .  In  eine L6sung von 2 g  Me-  

thy  1 e n  L t h e r in  150 ccm Alkohol wurden allmahlich 5 g Natrium eingetragen. 
Die rotbraun gefebte Fliissigkeit schied beim Verdiinnen rnit 150 ccm Wasser eine 
geriiige Menge brauner Flocken aus, welche abfiltriert wurden. Die mit Salzsiure 
neulralisierte Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade abgedampft, und die t r o c h e  
Salzmasse mit absol. Alkohol ausgezogen. Der Exlrakt ergab nach dem Verdampfen 
des Alkohols 1.7 g Reduktionsprodukt. Es krystallisierte aus Benzol-Pctrolither in 
iarhlosen Tafcln vom Schmp. 1190 (korr.) und erwies sich identisch mit dem oben 
beschriebenen B i s m e t h y  1 e n  5 t h e r  d e s T e t r a  m e t h y 1 o 1 - c y c 1 o h e x  a n o 1 s. 

B i s b e n z y l i d e n a t h e r :  Eine Losung von 1.5 g T e t r a m e t h y l o l -  
c y c l o h e x a n o n  in moglichst wenig Wasser wurde rnit 1.5g B e n z a l d e h y d  
und 5ccm konz. Salzsaure gut durch Umriihren vermischt. Nach wenigen 
Ninuten begann die Abscheidung des Reaktionsproduktes. Die Ausheute 
war quantitativ. Aus  Toluol oder Alkohol erhalt man lange, weiBe, ver- 
filzte Nadeln vom $chmp. 230.50 (korr.). 

0.1737.g Sbst.: 0.4654 g CO,, 0.1016 g H,O. 
C,4H,,0,. Ber. C 73.06, H 6.65. 

Gef. )) 73.1, )) 6.5. 
Beim Destillieren rnit der 15-fachen Menge 20-proz. Salzsaure wird 

die Verbindung in ihre Komponenten gespalten. B e n  z a l d  e h y d  destilliert 
iiber, aus dem Destillationsriiclcstand laDt sich T e t r amle t h y 1 o 1 - c y c 1 o - 
11 e x a n  o n  isolieren. 

Me t h y  I o 1 - 2 - c y c 1 o h  e x a n o n  - 1 (X). 
50 g C y c 1 o h  e x a n  o n (5 Rlol.) wurden rnit 33.3 ccrn 40-vol.-proz. F o r  - 

m a l i n - L o s u n g  (5.3101. Fornialdehyd) gemischt und zu der klaren Losung 
Wasser bis zur beginnenden Triibung zugesetzt, wozu etwa 10ccm erfor- 
derlich waren. Nach Zusatz von 0.2g Kalk trat bald Erwarmung ein, der 
Kolben wurde daher in Wasser gekiihlt. Der eingetragene Kalk wurde 
rasch verbraucht, und die Reaktion neutral, worauf Zu satz einer gleichen 
Menge Calciumhydroxyd erfolgte. Bereits nach 6 Stdn. war kein Form- 
aldehyd mit Anilinacetat mehr nachweisbar. Aus der Losung lieBen sich 
nach erfolgter Neutrslisation mit Essigsaure durch Aussalzen rnit -4mmo- 
niumsulfat 5'ig 01 abscheiden. Die Salzlosung wurde noch zweimal sus- 
geiithert, 01 und atherische Ausziige vereinigt und im Vakuiim bei 17mm 
fraktionierl: I. Fraklion bis 800: 22 g Cyclohexanon. 11. Fraktion von 80 
-136O: 19g 01. Der Ruckstand, etwa 16g, war zahfliissig, braun und nicht 
des tillierbar. Faktion 11 wurde einer nochmaligen Destillation im Vakuum 
bei 16mm Druck unterworfen. Nach einem geringen Vorlauf gingen als 
Hauptfraktion 13.5 g Me t h y 1 Q 1 - c y c 1 o h e x  a n o  n als farbloses, ketonartig 
riechendes 01 vom Sdp.,, 114-1150 iiber. Der Riickstand, etwa 5g, wurde 
wegen beginnender Zersetzung und Temperaturanstieg nicht mehr destilliert. 

0.1465g Sbst.: 0.3521 g CO,, 0.1242g H,O. 
C,H,,O,. Ber. C 65.57, H 9.45. 

Gel. )) 65.6, )) 9.5. 



Die Substanz ist empfindlich sowohl gegen Alkalien als auch SBuren. 
Lctztere scheinen wasser-abspaltend zu wirken. Bei der Acetylierung mit 
Essigiiure-anhydrid, die zum Nachweis tles Alkohol-Charakters ausgefuhrt 
werden sollte, wiirden schlechte Erfahrungen gemacht. Es erwies sich 
dnher a.ls zweckmSig, die Acetylierung mit Hilfc von Acet,ylchlorid iri 

Pyridin -Losung (nach H e  W ) durchzufuhren. 
M o n o 3 c e t y l v e r b i n d u n g :  S.5 g B I e t l i S l o l - c y c l o h c x a n o n .  el0 g Pyri- 

.dill und 25 ccni Chlorol'orm wurdeii gemischt und auf - 10 bis - 150 ahgek<ililt. 
Z u  diescr IAsung wurde portionswrise eine ebenfalls abgeltuhlte Ldsung vou 9 g 
A c e t y 1 c h 1 o r i d in 30 ccm Chloroform hinzugegeben und jedesmal tuchlig um- 
geschuttelt. Die Fliissigkeit blieb 1/2Tag im Eise stehen und hatte sich alsdann von 
rosafarben bis Lief bordeauxrot gefarbt. Nachdem die Mischung einen weiteren 
Tag bei Zimmestemperatur gestanden hatte, wurde sie zweimal init je 50ccin 
Wasser geschtittelt und die rotbraune Chloroform-Losung abgetrennt. Zur Ent- 
frrnung des Pyritlins muDte dieselhe d a m  noch 3-1nal mit verd. Schwefelsaure 
unrl 2-ma1 mit Wasser gewaschen wcrden. Aus der Chlorofarni-L6sung lie6 sich 
durch 2-malige Dcstillalioii im Vakuuni die Acetylverhindung als ein farbloses, ester- 
art ig sierhendes 01 vom Sdp.,, 134-1360 in einrr klengc von 4 . 5 g  gewinnen. 

0.13'33 g Sbst.: 0.3227 g CO,, 0.1019 g H,O. 
C9€I1403.  Ber. C 63.49, €I 8.3. 

Gef. )) 63.4, )) 8.2. 
Man lijst Keton-atltohoi und Pbenyl-hydrazin iii moglichst 

wenig verd. Alkohol und l lSt  mehrere Stunden im Dunkeln stehen. Das. ausgeschie- 
d e w  Phenyl-hydrazon ltrystallisiert aus Essigester in ltleinen fa1 A x e n  Prisinen 
,voiii Schmp. 1290, welchc sich am Licht leicht dunkel flrheu. 

C13H18CJN,. Ber. N 12.84. Gef. N 12.95. 

1' 11 e n y 1 - 11 y d r a z o n. 

0.1499 g Gbst.: 16.6 ccni N (17O, 757 mni). 

M me t h y 1 - 4 - t e t 1' a m e t h y 1'0 1 - 2.2.6.6 - c y c 1 o h e x a n o  1 - 1 (N). 
11.2g ?,-Met h y l - c y c l o h e x a n o n  (1Mol.) wurden mit 200ccmWnsser 

irri Ycheidetrichter geschuttelt. Ungelost blieben etwa 6.5 g Keton. Die 
wiiE.rige Losung w urde abgelassen und eine kleine Trubung durch Eintragerr 
von 10 ccrn Alethylalkohol bescitigt. HierauE erfolgte Zusatz, der in Liisang 
gegangerien Menge des Ketons entsprechend, von 30 g F o r in a I i n (SO- 
gew.-proz.) und 5 g Calciumhyclroxyd. Am folgenden Tage wurde der 1111- 

.gelost gebliebene Teil des Icetons und nochmals 30 g Formalin (insgesamt 
5.5 Mol. Formaldehyd) und 3 g Kalk zugesetzt. Als nach 2 Tagen der -Form- 
sldehyd verschwunden war, -wurde lillriert und das in LOsii~ig gegangeiie 
C:alciumformiat init verd. Schwefelsaure in Gips umgesetzt. Das Filtrat 
wurde bis auf einen Ruckstand von 100ccm abdestilliert, dann im Vakuuni 
weiter konzentriert. Bald beganii I<rystallisation und schlieSlich erstarrte 
.die ganze Masse. Durch Umkrystallisieren aus  Alkohol wurde die Substanz 
in  weiDen Nadelchen vom Schmp. 150° (korr.) erhalten. Sie ist loslich in 
Wasser, Methyl- und Athylalkohol, schwer in Aceton, nahezu unloslich in 
Chloroform und Benzol. 

0.1547 g Sbst.: 0.3207 g CO,, 0.1310 6 HZO. - 0.1421 g Sbst.: 0.2939g CO,, 
Q.1191 6 sH20. 

C1,HzzO,. Ber. C 56.37, 1% 9.47. 
Gef. )) 56.5, 56.4, )) 9.5, 9.4. 

1' e n t a a c e t y 1 v e I- b i n  d u n g: Sie wird durch Kochen mit Essigslure-anhydrid 
und Nalriumacetat gewonnen und aus einer Mischung von vie1 Petrollther und 
wenig Ather umkrystallisiert. Bllttchen vom Schmp. 1390 (korr.). 
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0.1858g Sbsl. 0 . 3 8 6 3 ~  CO,, 0.1188 g H,O. 
C,,H,,O,,. Ber. C 56.72, 13 7.26. 

Gef. n 56.7, )) 7.2. 
0.6364 g Sbst. erforderten 0.3996 g KOH. 

V e r s e i f u n g s z a h l .  Ber. 631.5. Gef. 628.0. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  o - M e t h y l - c y c l o h e x a n o n  rni t  F o r m a l d e h y d .  
Ansatz und Aufarbeitung erfolgten in khnlicher Weise, wie bei p-Me- 

thyl-cyclohexanon beschrieben. Das Reaktionsprodukt zeigte indessen selbst 
nach wochenlangem Stehen keine Krystallisationsneigung. Die gesamte 
Menge des Sirups, etwa 15-20g, wurde daher zunachst rnit der gleichen 
Menge Renzaldehyd, darauf rnit etwa 15 ccm konz. Salzsaure gut durch- 
iniseht. Nach kurzer Zeit begann die Abscheidung einer Benzylidenverbin- 
dung, so daB eine teigige Masse entstand. Durch Umkrystallisieren aus 
Akohol unter Zusatz von Tierkohle wurde die Substanz in schonen, farb- 
losen Prismen vom Schmp. 1330 (Irorr.) erhalten. Die Ausbeute betrug 
6 g reines Material. Der Iiorper erwies sich als der B i s b e n z y 1 i d  e n a t  h e r 
d c s M e t h y l  - 2 - t r  i m  e t h ylco 1 - 2 6 6 - c  y c l u  h e x a n o  1 s. 

0.1313 g Sbsl: 0.3653 g GO2,  0.0844~ H20. 
CBdHZB04.  Ber. C 75.75, H 7.42. 

Gef. )) 75.9, 7.2. 
Xus der Bisbenzylidenverbindung konnte durch Spaltung rnit SalzsCure 

das  Met  h y  1 - 2 - t r iin e thy101 - 2.6.6 - c y  c l o  h e x  a n  o 1 - 1 (XII) selbst gewon- 
nen werden: 

3 g Benzylidenverbindung wurden mit 10 ccni Wasser und 20 ccm konz. 
Salzsaure im Wasserdampfstrom destilliert. Nach lrurzer Zeit trat Losung 
ein. Es erwies sich nicht als ratsam, die salzsaure Losung direkt einzu- 
dampfen. Vielmehr wurde zunachst rnit Soda neutralisiert und dann erst 
eingedampft. Die trockne Salzmasse wurde niit absol. Alkohol ausgezogen. 
Der Alkohol hinterliel3 ein farbloses 01, welches beim Einreiben krystalli- 
nisch crstarrte. Aus Aceton umkrystallisiert, bildete der Iiorper farblose, 
lcurzc Prismen vom Schmp. 1000 (korr.). Er ist lcicht loslich in Wasser, 
Methyl- und Athylalkohol, etwas schmerer in Aceion. 

0 . 1 4 2 0 ~  Sbst.. 0.3052 g CO,, 0.1236 g H,O. 
C,oH20 0, Ber. C 58.63, B 9.85. 

Gef. )) 58.6, x 9.7. 

T e t r a m  e t h y 1 o 1 -,2.2.5.5 - c y  c l o p  e n  t a n  o n - 1 (XIII). 
10.5g C y c l o p e n t a n o n  (1/8Mol.) wurden rnit 436 F o r m a l i n  von 

35 Gew.-O/,, (I/, Mol. Formaldehyd) versetzt, in welchem sich das geton voll- 
st5ndig aufloste. Nach geringem Kalkzusatz (0.4 g in mehreren Portionen) 
tvat bald Erwarmung ein. StLrkerer Temperatursteigerung wurde durch 
Kiihlung vorgebeugt. Noch ehe der Formaldehyd vollstandig rerschwunden 
war, fing die Losung nach 2 Tagen an, derbe farblose Kyystalle abzu- 
scheiden. Ausbeute nach Eindunsten der Losung insgesamt 21 g R&- 
material. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bildete der Korper fa&- 
lose, tafelformige Krystalle vom Schmp. 1430 (korr.). Er ist l&c& 916sIich 
in Wa sser, Alkohol, Methylallcohol, schwer lifslich in Aceton, unloslich in 
Ather und Benzol. Geschmack siil3. 

0.0889 g H,O. 
0.1277 6 ShSl. 0.2474 g CO,, 0.0881 4 €120. - 0.1259 6 Sbst.. 0.2440g CO,, 

C, H,, 0,. Brr. C 52.94, t1 7.84. 
Gef. )) 52.8, 52.9, N 7.7, 7.9. 
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T e t r a b e n  z o y 1 v e r b i n d u n g: 1 g 'Tetramethylol-cyclopentanon wurde mit ins- 
gesamt 6 g Benzoylchlorid unter dfterem Zusatz VOQ Natronlauge solange geschiittclt, 
his der Geruch nach dem Shrechlorid verschwunden war. Die ausgeschiedene Sub- 
stanz wurde aus Aceton umkrystallisiert und bildete dann €arblose Nadelu vom 
Schmp. 1440 (korr.). Auch durch Benzoylierung nach der Methode von I<. I l e B  
wird die gleiche Substanz erhalten. 

0.1773 g Sbst.: 0,4646 g CO,, 0.0825 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 71.59, H 5.20. 

Gef. )) 71.5, )) 5.2. 

B i s m e t h y 1 e n a t  h e r : 5 g Tetrame thylol-cyclopentanon wurden in 
25 ccm Formalin (35 Gew.-O/,) und 10 ccm konz. Salzsaure gelost. Nach 
einem Tage begann Krystallisation. Die erste Ausscheidung, welche sofort 
rein war, betrug 4.3 g vom Schmp. 1820 (korr.). Die Mutterhuge ergab beim 
Eindunsten noch 2 g  reine Substanz. Sie ist schwer loslich in Wasser, 
Ather und Ligmin; leicht loslich in Aceton, Alkohol, Benzol und Chloroform. 

0.1452 g Sbst: 0.3080g CO,, 0.0922 g H20.  
C,,H,,O,. Ber. C 57.86, H 7.07. 

Gef. )) 57.9, )) 7.1. 

B i s b e n z y l i d e n a t h e r .  Er entstand leicht beim Schutteln von l o g  
Tetramethybl-cyclopentanon, 20 ccm Wasser, 12 g Benzaldehyd und 40 ccm 
konz. Sdzsaum. Ausbeute 19 g Rohmaterial. Aus Alkohol krystallisiert er 
in langen weiben, verfilzbn Nadeln vom Schmp. 206.50 (korr.). 

0.1448g Sbst.: 0.3840g CO,, 0.0824g H20.  
C,,HZ4O5. Ber. C 72.60, H 6.36. 

Gef. )) 72.3, D 6.4. 

B i s m e t h y i e n a t h e r  
d e  s Te t r a m e  t h y  1 o 1 - 2.2.5.5 - c yc  lo  p e n t  a n  o 1 s - 1 (XIV). 

6.6 g B i s m e t h y 1 e n  a t  h e r d e  s T e t r a m  e t h y 1 o 1 - c y c 1 o p e n  t a n o n s 
wurden in 250ccm siedendem Alkohol mit 19g N a t r i u m  reduziert. Xach- 
dem etwa l o g  Natrium gelost waren, farbte sich die Flussigkeit plotzlich 
gelbrot. Nach Beendigung der Keduktion wurde mit Salzsaure neutralisiert, 
das Kochsalz abgesaugt und das Filtrat von der Hauptmenge des Alkohols 
befreit. Es krystallisierte zun2,chst 0.5 g Ausgangsmaterial Bus. Die filtrierte 
Losung wurde nunmehr vollstandig eingedampft und der Ruckstand 4-ma1 
mit je 15 ccm Ather extrahiert. Aus der atherischen Losung lwystallisierten 
4.5 g eines farblosen Korpers aus, der nach wiederholtem Umkrystallisieren 
aus Ather Tafeln vom Schmp. 8 1 0  (korr.) bildete. Er war Ieicht loslich in 
Aceton, Alkohol und Wasser, schwerer in Ather. 

0.1573 g Sbst: 0.3316 g CO,, 0 . l l lSg  HzO. 
C,,Hl,Oj. Ber. C 57.36, H 7.88. 

Gef. )) 57.4, )) 8.0. 
M o n o  a c e t y 1 v e r b i n  d u n g: Die Substanz entsteht bei 2-stiiiidigem Kochea 

mit Essigsaure-anhydrid und Natriumacetat. Sie krys tallisiert aus einer Mischung 
von Ather-PetrolLther in  Prismen vorn Schmp. 1060 (korr.). 

0.1632 g Sbst. erforderteu zur Verseifung mit alkoholischer Kalilauge 0.03555 g KOH. 
V e r s e i f u n g s z a h l :  Ber. 206.2. Gef. 217.8. 

Diese Untersuchung ist mit Unterstutzung der V e r e i n i g u n g  d e r  
F r e u n d e  u n d  F o r d e r e r  d e r  Un ive r s i tY t  F r a n k f u r t  a.M. ausgefuhrt 
worden. 




