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vermindertem Druck abdestilliert und der Riickstand mit absol. Ather
behandelt, wobei ein in Ather schwer-16sliches, farbloses Pulver isolierbar
ist. Ausbeute 4.2 g oder 409, d. Th. Die Substanz wirdr aus 20 ccm heillem
Benzol -} Petrolither umkrystallisiert.
0.2124 g Sbst.: 0.0646 g AgCl. — C,;H,;0,,Cl (472.8). Ber. Cl 7.50. Gef. Cl 7.52.

Optische Bestimmung in Chloroform,

(/2 = + (0.43° X 22.7990)/(I X I.4706 X 0.5088) = 4 16.50° (in Chloroform).

Die Substanz bildet farblose Plattchen, die im Capillarrohr bei 159°
schmelzen. Sie sind leicht 16slich in Chloroform und heilem Benzol, schwer
16slich in Ather, noch schwerer in Petrolither und nahezu unldslich in Wasser.

268. Hans Pringsheim und Jonas Bondi: Uber Bestandteile des
Acetondls,
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 19. Mai 1925.)

Theoretischer Teil.

Bei der trocknen Destillation des Graukalkes, wie sie bei der
Aceton-Fabrikation zur Anwendung kommt, erhilt man zunichst das
Roh-Aceton. Wihrend aus dem reinen Calciumacetat das Aceton entsteht,
bilden sich aus den homologen Begleitprodukten, die sich im Graukalk finden,
eine Reihe von fliichtigen Zersetzungsprodukten, die nach der Trennung
von reinem Aceton einen oOligen Riickstand, die Acetondle hinterlassen.
Diese Trennung geschieht durch Auswaschen des Roh-Acetons mittels Wassers;
hierbei bilden sich zwei Schichten, wobei die héheren Ketone und anderen
Bestandteile des Acetonéles als wasser-unlisliche Stoffe obenauf schwimmen.
Das Acetondl wird durch Destillation in zwei Fraktionen geteilt und zwar:
in weiBes Acetondl, welches zwischen #5° und 130° siedet, und ein gelbes
vom Sdp. 130—250°.

Die bisherigen Vertifentlichungen tiber Acetondl beziehen sich nur auf
die Untersuchuug der .weilen Acetonéle. An einzelnen Bestandteilen sind
bisher nur festgestellt worden!): die aliphatischen Ketone: Methyl-dthyl-
keton, Methyl-propyvl-keton, Methyl-isopropyl-keton und Methyl-
butyl-keton, das cyclische Keton: Cyclopentanon, sowie der Aldehyd:
Acetaldehyd. Selbst iiber das Vorkommen von Mesityloxyd und Phoron
finden sich in der Literatur keine definitiven Angaben. Vorlidnder?) hat
festgestellt, da8 das Cyclopentanon identisch ist mit dem von Wolfes?) ent-
deckten, bei 125° siedenden Dumasin, iiber dessen genaue Zusammensetzung
und Vorkommen im Holzgeistdl vor kurzem berichtet wurde3). Uber die
Zusammensetzung der hoher als 130° siedenden Anteile findet man in der
einschligigen Literatur immer nur die allgemeine Angabe, das gelbe Aceton-
6l euthalte hihere cyclische Ketone.

1) Wolfes, Ch. Z. 14, 1141 [1890]; Jones, Soc. Chem. Ind. 88, 108 [1919]; A. und
P. Buisine, C. . 128, 361, 885 [1899].

%) Vorldnder, B. 29, 1841 [1896].

%) Pringsheim uud Leibowitz, B. 86, 2034 [1923].
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Das Ausgangsmaterial fiir unsere Untersuchungen stelite die Holz-
verkohlungs-Industrie-A.-G., Konstanz, zur Verfiljgung. Unsere Arbeit
bezog sich auf das Aceton-Schwerdl, das eine braunrote Fliissigkeit vom
spez. Gewicht 0.88 bei 20° darstellt.

Die Aufteilung des schweren Acetonoles mit Bisulfit war nicht ohne
weiteres anwendbar, weil das Additionsprodukt von wachsartiger Be-
schaffenheit war und sich von anhaftendem Ol auf keine Weise, z. B. nicht
durch Schiitteln mit Benzol und Ather befreien lieB.

Wir versuchten daher, die Ole durch ein anderes Mittel, das eine vor-
zeitige Kondensation und Polymerisation verhinderte, in mehrere Teile zu
zerlegen. Zu diesem Zwecke bedienten wir uns der fraktionierten Wasser-
dampf-Destillation. Tiner derartigen Arbeitsweise hatte man sich gerade
zur T'rennung itherischer Ole mehrfach mit Erfolg bedient. Durch die
Wasserdampf-Destillation nahmen wir eine Dreiteiling der Ole vor: Die
zuerst aufgefangenen 309, der iihergegangenen Ole wurden von Wasser
getrennt und mit Bisulfit geschiittelt; in ihnen fanden sich noch groBere
Mengen fester Bisulfitverbindungen, dic von den, dem Ole beigemischten,
tiefer siedenden Bestandteilen herrithrten. Auch die niichste Fraktion (309)
zeigte noch eine merkliche Tritbung nach der Behandlung mit Bisulfit; das
zuletzt aufgefaugene Destillat zeigte dann iiberhaupt keine Reaktion mit
einer konzentrierten Losung von Bisulfit mehr. In ihm war der groite Teil
der im gelben Acetondl vorhandenen Ketone zu vermuten.

Da das Ol bei gewohnlichem Druck nicht ohne Zersetzung destilliert
werden konnte und sich eine andere Méglichkeit der Trennung, z. B. iiber die
Semicarbazone oder Oxime, nicht als vorteilhaft erwies, muflte das kompli-
zierte Gemenge einer langwierigen Fraktionierung im Vakuum unterworien
werden; hierbei bildeten sich 5 groBere Fraktionen von engen Siedegrenzen,
aus denen schlieBlich die reinen Korper herausdestilliert wurden, wobei
infolge von Verharzung Einbufle an Material nicht zu vermeiden war.

Da besonders in den hochsiedenden Anteilen auf neue oder wenigstens
in Acetondl noch nicht nachgewiesene Substanzen zu rechnen war, verar-
beiteten wir die Fraktion, welche noch gerade ohne zu starke Zersetzung
im Vakuum bei 12—14 mm destillierbar ist. Sie siedete innerhalb 40° und
95% Wir glauben sie ganz aufgekldrt zu haben.

In dem von uns untersuchten Teil des Oles konnten die folgenden Korper
isoliert und identifiziert werden:

I.Trimethyl-1.3.3-cyclohexanon-5 (Dihydro-isophoron), Sdp.4; 53.5°
bis 54° gelbes Ol; II. Trimethyl-1.3.3-cyclohexanon-6, Sdp.,4 61°,
farbloses O1; III. Trimethyl-1.3.3-Tcyclohexen-6-on-5], Sdp.;; 74—75°,
griinlichgelbes Ol; IV. Isopropyl-1-[cyclopenten-5-on-4] = Iso-
propyl-1-[cyclopenten-1-on-3! (Tanacetophoron), Sdp.;; 83.5--84.5°,
braunlichgelbes Ol; V. Trimethyl-1.3.3-[bicyclo-[2.2.2]-hexen-5-
on-2], 8dp.4g 93.5° hellgelbes Ol

Ein wesentliches Kriterium fiir die Reinheit war auller der Beobachtung
eines bei verschiedenen Drucken einheitlichen Siedepunktes die Messung
des Brechungsindex; blieb dieser auch nach mehrmaliger Destillation unver-
dndert, dann konnte angenommen werden, dal ein einheitlicher Korper
vorlag. Aber auch fiir die Identifizierung der einzelnen Ole, im besonderen

4) A.Golodetz, Ph, Ch. 78, 641 [1912].
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auch fiir die Entscheidung iiber die verschiedenen Isomerie-Moglichkeiten
eignet sich gerade bei cyclischen Ketonen nach wertvollen Untersuchungen
von Wallach und Auwers?) der Brechungsindex, da man mit seiner Hilfe
nicht nur {iber die Zahl der Athylen-Bindungen, sondern auch iiber die sonstige
Kohlenstoff-Verkettung entscheiden und meist zu sicheren Entschliissen
iiber die Konstitution gelangen kann$).

Zur weiteren Identifizierung verwandten wir die in allen Fillen zu erhal-
tenden Semicarbazone und die Oxime, deren BRildung bei cvclischen,
substituierten Ketonen jedoch schwieriger und ussicherer ist.

Von dem bei 83.5—84.5° (11 mm) siedenden Isopropyl-1-cyclopenten-
5-on-4, dessen Identifizierung sonst unsicher gewesen wire, wurde ein Oxy-
dationsprodukt, das 3-Oxy-y-isoheptylsdurelacton dargestellt, dessen Siede-
punkt mit der Angabe in der Literatur?) {ibereinstimmte.

Uber die Entstehung der von uns isolierten Produkte kann man sich
die folgende Vorstellung machen: Der technische Graukalk, der fiir die Fabri-
kation des Acetons verwandt wird, enthilt auBer dem Calciumacetat auch die
Calciumsalze der Propionsidure, Buttersiure, Valeriansiure und noch eine
Reihe hoherer TFettsiuren, die alle gleichzeitig der trocknen Destillation
unterworfen werden. So erklirt sich zunidchst das Auftreten von Ketonen
mit lingerer Kohlenstoffkette, wie sie bereits frither im Aceton6l entdeckt
worden sind. Unter dem FEinfluB des immer im Uberschu vorhandenen
Kalkes kondensieren sich nun diese primir gebildeten Ketone, worauf sie sich
bei der in den cisernen Rohren herrschenden Temperatur zu Ringsystemen
zusammenschlieBen. Durch weitere Kondensation derartiger carbonyl-
haltiger cyclischer Produkte mit neugebildetemn Aceton und hoheren Ketonen
entstehen Korper, wie sie hier vorliegen. Dal} eine Hydrierung bei der Kon-
densation stattgefunden haben kann, darf gewifl zu den Moglichkeiten ge-
zihlt werden, da ja sauerstoff-haltige K6rper hydro-aromatischer Natur
(Iso-acetophoron, Xyliton) bei der Aceton-Kondensation entstehen, die im
Verlauf der Kondensation zum Teil unter Abgabe von Wasserstoif auf einen
anderen Teil der Zwischenprodukte gewirkt haben konnen §).

Die Bedingungen, unter denen es moglich ist, die im Acetondl vorhandenen
Produkte synthetisch darzustellen, waren schon von Fittig? einer ein-
gehenden Untersuchung unterzogen worden; er erhielt das im Acetondl vor-
handene Dumasin durch Destillation von rohem Aceton, also durch eine reine
Pyrooperation. Eingehender war die Untersuchung der Bildung von ring-
formigen Ketonen bei der sauren oder alkalischen Kondensation von Aceton:

Knovenagel!9 erhielt ein Trimethyl-cyclohexenon durch Einwirkung
von Acetessigester auf Mesityloxyd in Gegenwart von Natriumithylat;
das gleiche Produkt konnte Bredt!) darstellen, wobei er von Aceton direkt
ausging und es mit Atzkalk kondensiérte. Das Trimethyl-cyclohexenon
zeigte dhnliche Figenschaften wie das aus scharf getrocknetem campher-
saurem Kalk durch trockne Destillation gewonnene Campherphoron. Spitere
Arbeiten konnten die Frgebnisse dieser Untersuchungen bestitigen!®) oder

5y Wallach, A. 252 140 [1889); Auwers, A. 887, 200 [1911).

%) Wallach, A. 345, 148 [1906], 360, 34 {1508].

') Semmler, B. 25, 3513 [1892]. 8) Knbévenagel, B. 39, 3465 [1906].
%) Fittig, A. 110, 23 [1859]. 10y Knévenagel, A. 297, 185 [1897].

1) Bredt, A. 299, 165 [1808].

12} Wallach, A. 394, 362 [1912]; Kndvenagel, B. 89, 3441 [1906].
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gelangten zu Korpern von ahnlicher Konstitution, wie dem Isobutenyl-
dimethyl-cyclohexenon und «-Iso-xylitonl3).

Alle aus unserem Acetondl isolierten Produkte zeigten nun, dafl sie ent-
weder mit oben genannten Korpern identisch sind oder sich im Laufe der
Operation aus jhnen gebildet haben.

Das Trimethyl-1.3.3-cyclohexanon-5 konnte von uns bei 3549,
p = II mm, isoliert werden. Die Synthese dieses Korpers war von Kndve-
nagel*) ausgefiihrt worden. Er ging von dem Aceton-Kondensationsprodukt,
dem Isophoron aus; dieses reduzierte er mit Natrium und Alkohol zunichst
zut Dihydro-isophorol und bereitete daraus durch Oxydation mittels Chrom-
sidure das Dihydro-isophoron, CoH;O. .

Das nichst hoher siedende Produkt, Sdp.,, 61° zeigte die gleiche Zu-
sammensetzung C,H,,0; dieses Ol erwies sich als ein Trimethyl-1.3.3-
cyclohexanon-6. Die Unterscheidung dieser beiden Isomeren von nicht
sehr abweichendem Siedepunkt war durch die von Wallach aufgedeckte
bedeutende Verschiedenheit der Schmelzpunkte der Oxime und Semicarbazone
gegeben 1),

Die Synthese von Trimethyl-1.3.3-cyclohexen-I-on-5 war auf
verschiedenen Wegen gelungen; bei allen Untersuchungen iiber die Konden-
sationsfdhigkeit des Acetons??) 13) 14) 16} wurde dieser Korper C,H,;,0 er-
halten, dessen Entstehung aus Aceton iiber das Mesityloxyd folgendermafen
zu erkldren wire:

CHs>c:CH.CO.CH, + CH,.CO.CH,
3

CH,—CO
CH CH,.CO.CHy _go CHgp -2
H~C<CH,.CO.CH; —» CH:/C\CH CHs
1.5-Diketon. Trimethyl-1.3.3-cyclohexen-1-on- 53 .

Nach diesem Schema wire die Bildung der verschiedensten cyclischen
Ketone zu deuten.

Uber die Darstellungsmethode des Isopropyl-1-cyclopentenons-5
finden sich in der Literatur eine Reihe verschiedener Angaben. Semmler?)
erkannte diesem Korper die Formel (a) zu; er stellte ihn aus Tanaceton-
dicarbonsdure!?) durch trockne Destillation mit Natronkalk dar. Spiter18)
zeigte es sich jedoch, daB} dem auf diese Weise gewonnenen Tanacetophoron
die Formel (b) zukomme.

¢. He S
@ g, C| P <SHs |‘h

<cH,

Wallach“) erhielt ein glelches Produkt, indem er von der Thujaketo-
siure ausging. Das Ol besitzt einen campher-dhnlichen Geruch, #hnlich
dem von Isophoron.

13) Knévenagel, B. 89, 3451 [1906)]. 14y Knévenagel, A. 297, 108 [1897].
15) Wallach, A. 824, 113 [1902]. 16) Kerp, A. 299, 193 [1898].

17y Semmler, B. 25, 3350 [1802]). 18) Tiemann, Semmler, B. 30, 439 [1897].
19) Wallach, A. 388, 49 [1912]; A. 414, 220 [1917].
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Ein Oxydationsprodukt des Isopropyl-cyclopentenons hatte Semmler
als Lacton aufgefaB8t; nach weiteren Versuchen neigt er jedoch zur Annahme,
den gefundenen Korper von der Zusammensetzung C;H,;,0; als eine Dimethyl-
lavulinsiure anzusehen.

Das am hochsten siedende Produkt, das wir erhalten konnten, war das
Trimethyl-1.3.3-bicyclo-[2.2.2]-hexen-5-on-2. Dieses Keton hatte
Grignard?®) erhalten, indem er die Menthan-dicarbonsidure-1.8 mit Essig-
sdure-anhydrid kochte, wodurch sie unter H,O-Verlust in ihr Anhydrid

C10H13<88>O iiberging. Aus diesem erhielt er durch fraktionierte Destil-

lation im Vakuum den Korper C;;H,,O. AuBer der Dichte und dem Brechungs-
index gab er den Schmelzpunkt des Oxims an.

Es gelang uns auBerdem, noch ein gut krystallisiertes Semicarbazon
darzustellen.

Beschreibung der Versuche.

Das Rohdl vom spez. Gewicht 0.880 bei 20° wurde zunichst einer
Reinigung durch Wasserdampf-Destillation unterworfen. Auf diese Weise
konnten 909, des Ausgangsmaterials als klares, gelb gefirbtes Ol, das auf der
wilBrigen Schicht schwimmt und leicht abgehoben werden kann, gewonnen
werden: das Ol ist in Wasser vollkommen unlbslich.

Wir fingen das iibergegangene Wasserdampf-Destillat in drei Portionen
auf, die sich in ihrem Brechungsindex und ihrem Verhalten gegen Bisulfit
voneinander unterschieden.

11 Rohol zeitigte das folgende Ergebnis:

Praktion I: 300 ccm; nlf 1.4332

Fraktion II: 300 ccm; nd) 1.4656

Fraktion ITI: 300 cem; nif 14605

Verharzter Riickstand: 1oo ccm.

Jede Fraktion wurde nun gesondert 24 Stdn. mit einer 4o-proz. Lsung
von Bisulfit geschiittelt. Wihrend Fraktion I und Fraktion IT nach dieser
Behandlung noch eine Schicht krystallisierter Bisulfitverbindungen und
unangegriffenen Oles zeigten, blieb Fraktion III frei von festen Bisulfit-
verbindungen.

Da in den beiden ersten Fraktionen die von Wolfes und Jones?) iso-
lierten Ketone vermutet werden konnten, nahmen wir die Untersuchung
der in Fraktion III enthaltenen Ketone vor.

t0 g % ni[}; qre
24—48 2.6 2.6 — —_—
49—55 12.2 14.8 1.4442 0.8919
56—61 14.9 29.7 1.4532 0.900
61—71 3.1 32.8 1.4543 —
72—76 12.3 45.1 1.4766 0.9223
77—81 2.6 47.7" 1.4770 —
82—86 16.4 64.1 1.4794 0.941
86—go0 1.7 65.8 1.4812 —
90—94 10.2 76.0 1.4901 0.9754

Riickstand 22.8 98.8 — —

2%) Grignard, Barbier, C. r. 145, 257 [1907).
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Nach der Trocknung mit gegliihtem Natriumsulfat destillierten wir
100 g dieses Oles langsam im Vakuum unter einem Drucke von 11 mm und
fingen eine groBere Anzahl von Fraktionen auf.

Vorstehende Tabelle zeigt, wie innerhalb bestimmter Intervalle ein
plotzlicher Temperaturanstieg und damit eine Anreicherung an einheitlichen
Fraktionen erfolgte.

Aus den Daten ist weiterhin ersichtlich, daB analog mit der Temperatur
sich auch die Brechungsindices und Dichten der einzelnen Ole erhdhten.

Diejenigen Fraktionen, die sich in groflerer Menge angesammelt hatten,
wurden nun wiederholt destilliert, indem ihre Vor- und Nachldufe jedesmal
mit den entsprechenden vorhergehenden bzw. nachfolgenden IFraktionen
vereinigt wurden. Auf diese Weise konnten mehrere Ole erhalten werden,
die innerhalb enger Siedegrenzen iibergingen; ihre Reinigung durch Destil-
lation wurde so lange fortgesetzt, bis sich nach zwei aufeinander folgenden
Fraktionen keine Verdnderung im Siedepunkt und Brechungsindex mehr
ergab. Die Ausbeute an reinen Produkten muBte infolge einer derartigen
Operation stark leiden, da bei jeder Destillation eine Verharzung von 15
bis 309, eintrat.

I. Trimethyl-1.3.3-cyclohexanon-5.

Bei 53.5—54° und p = 11 mm siedete ein gelbes Ol von charakteri-

stischem Geruche, dessen Analyse das folgende Ergebnis zeigte:
CeH,O. Ber. C 77.07, H 11.51. Gef, C 77.24, H 11.29.
nl% 1.4454; d¥? 0.8910.

Die Gewinnung des Semicarbazons gestaltete sich folgendermaBen: 1.4 g Semi-
carbazid-Chlorthydrat wurden in ganz wenig Wasser gelost, mit 1 g wasserfreier Soda
versetzt und mit 1 g 01 24 Stdn. in der Schiittelmaschine geschiittelt. Nach 5-maligem
Umkrystallisieren der erhaltenen gallertartigen Masse aus Methylalkohol erhielten wir
das Semicarbazon als schone, weile Krystalle vom Schmp. 202°,

Die von Kndvenagell?) erhaltenen, aus Alkohol umkrystallisierten Krystalle des
Semicarbazons des Dihydro-isophorons schmolzen bei 204°.

CyoH1gON;.  Ber. N 21.31.  Gef. N 21.44.

Die Krystallisation des Oxims wurde durch Mischen von 1.4 g Hydroxylamin-
Chlorhydrat, 2 g essigsaurem Natrium und 2.8 g Ol in #thylalkoholischer Losung er-
reicht; nach 24 Stdn. firbte sich das Gemisch dunkelbraun und nach weiteren 10 Tagen
schieden sich Krystalle aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren in Athylalkohol
den Schmp. 57° zeiglten. Das Oxim von Kndvenagel schmilzt bei 58°,

II. Trimethyl-1.3.3-cyclohexanon-6.

Zwischen 56° und 61° (11 mm) sammelte sich eine groBere Menge Ol an,
das nach wiederholtem TFraktionieren vollkommen farblos wurde und den
Sdp.y; 61° aufwies. (Wallach?2): Sdp. 191Y).

C,H,;0.. Ber. C 77.07, H11.51. Gef. C 77.38, 77.17, H 11.46, 11.54.

Wihrend lie Analyse das gleiche Ergebnis wie Korper I zeigte, waren
die physikalischen Konstanten verschieden.

d'? 0.9oo (Wallach: d'* 0.902); n‘g 1.4543 {(Wallach: nlg 1.4545).

Das Semicarbazon wurde durch Schiitteln von iquimolekularen Mengen salz-

saurem Semicarbazid, Soda und Ol erhalten. Der schlieflich erhaltene Schmp. 162®

) Wallach, A. 324, 107 [1902].



11925] Pringsheim, Bondi: Bestandieile des Acetondls. 1415

stimmte mit dem von Wallach angegebenen Schmelzpunkt, des Semicarbazons eines
aus Cyclo-geraniolen erhaltenen Ketons iiberein.
CoHON;. Ber. N 21.31. Gef. N 21.39.

Das Oxim wurde nach der bei Dihydro-isophoron-oxim gegebenen Vorschrift
bereitet; die Oxim-Bildung geht indessen bedeutend rascher vor sich, so dall sie schon
nach 2 Tagen beendet sein kann. Das so gewonnene Oxim ist in Ather leicht 15slich;
es wurde daher am besten aus gewdhnlichem Ather umkrystallisiert. Es schmilzt in reinem
Zustande bei 106° (nach Wallach: 1o8—rog9).

CoH,q:NOH. Ber. N g.03. Gef. Ng.14.

III. Trimethyl-1.3.3-cyclohexen-6-on-5.

Bei einem Drucke von II mm bei 74 —75% ging ein griinlichgelbes Ol
von campher-artigem Geruche iiber, dessen Amnalyse die folgenden Werte
ergab:

C,H,,0. Ber. C 78.20, H 10.21. Gef. C 78.31, 78.16, H 10.26, H 10.28.
#l® 1.4764 (Knévenagell®): nl? 1.4766); d¥? 0.9223 (Kndvenagel®): d'* 0.9228).

Semicarbazon des Isophorosns.

Es bildet sich beim Schiitteln von salzsaurem Semicarbazid in wiBriger Losung
mit dem Ol. Durch Umkrystallisieren aus etwa 50-proz. Alkohol wurde das Semicarbazon
in weiBen Nadeln erhalten, welche leicht 16slich in Alkohol, aber unléslich in Wasser
sind und bei 181—182° schmelzen (Knévenagell?): 1869).

CoH,;;ON,. Ber. N 21.53. Gef. N 21.14.

Fiir die Gewinnung des Oxims konnte die bei Campherphoron-oxim %) beschriebene
Methode mit Erfolg angewandt werden:

2 g Ol wurden in 8 g Alkohol von go %, gelost, 1.5 g salzsaures Hydroxylamin
(in gleichen Teilen Wasser geldst) in der Kilte zugegeben und die Lésung mit wafBrigem
Kali (1:1) neutralisiert. Es wurde von ausgeschiedenem Chlorkalium abfiltriert, der
Alkohol im Vakuum verdunstet, das zuriickgebliebene Ol in Ather geldst und mit ge-
gliihtem Natriumsulfat getrocknet. Beim Verdunsten des Athers schieden sich weiBe
Krystalle vom Schmp. 48—50° ab. Nach Umkrystallisieren aus Ather-Petrolither konnte
der Sehmelzpunkt auf 60° ethoht werden. Knévenagel fand den Schmelzpunkt des
Oxims zu 580,

CyH;(:NOH. Ber. N g.15. Gef. N g.19.

IV. Isopropyl-1-cyclopenten-5(1)-on-4(3).

Bei 83.5—84.5° (Ir mm) sammelte sich ein briunlichgelbes Ol, das
Tanacetophoron, an; es hat einen gewiirzartigen Geruch. (Semmler:
Sdp.,5 89—g09).

C;H,,0. Ber. C 77.36, Hg.75. Gef. C 77.23, 77.42, H 9.78, 9.67.
n‘l_‘)’ 1.4789 (Semmler'?): nzl‘)’ 1.4788); dY 0.941 (Semmler??): d* 0.9378).

Semicarbazon des Tanacetophorons.

0.7 g Ol wurden mit 1.1 g salzsaurem Semicarbazid und 1 g Soda in alkoholischer
Losung in Reaktion gebracht. Nach ro-tigigem Stehen im Eisschrank konnte ein Semi-
carbazon von gallertartiger Beschaffenheit erhalten werden; nach wiederholtem Um-
krystallisieren aus Methylalkohol bildeten sich Krystalle vom Schmp. 184—185°
{Wallach®): 187—188°%)

CyH, ;ON;. Ber. N 23.20. Gef. N 23.28.
Die Darstellung eines krystallisierten Oxims war auf keine Weise zu erreichen.

22) Kerp, A. 290, 144 [1896]. 2) Wallach, A. 381, 84 [ro11].
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Um nun die Gewillheit fiir das Vorhandensein von Isopropyl-1-cyclo-
penten-5(1)on-4(3) zu haben, wurde ein von Semmler erhaltenes Oxy-
dationsprodukt bereitet: Man 148t auf 2 g des Cyclopentenons 6 g Kalium-
permanganat in wifriger Losung unter Eiskiihlung einwirken und gewinnt
so beim Ausschiitteln mit der vom Mangan-Niederschlage abfiltrierten,
mit Schwefelsiure angesiuerten wifirigen Losung eine Verbindung, welche
unter 1¥ mm Druck bei 140—141° siedet, in der Vorlage zu kleinen
Krystallen erstarrt und nach der Formel CH,,0, zusammengesetzt ist.
Ein groBer Teil dieser Verbindung haftet dem Mangan-Niederschlage an und
konnte aus ihm durch Extraktion mit Ather gewonnen werden. Das Oxy-
dationsprodukt, als Lacton, ist in Wasser sehr leicht 15slich.

C,H,;0,. Ber. C 58.30, H 8.39. Gef. C 58.41, H 8.27.

V. Trimethyl-1.3.3-bicyclo-[2.2.2]-hexen-5-0n-2.

Dieses Keton ist ein leicht bewegliches, hellgelb gefirbtes Ol vom Sdp.,,
93.5°. (Barbier und Grignard?®®): Sdp.;; 93—95°)

C;H, 0. Ber. C 80.43, H 9.82. Gef. C 80.53, 80.48. H 9.73, 9.81.
nl? 1.4918; d'* 0.9754.

Zwecks weiterer Identifizierung wurde das Ol in sein Oxim iibergefiihrt:

1.4 g 01 wurden mit 1 g salzsaurem Hydroxylamin und 1.3 g Kaliumacetat in einer
Mischung von Ather und Alkohol mehrere Stunden auf dem Wasserbade unter Riick-
flu gekocht; die filtrierte Losung wurde darauf langsam im Vakuum verdunstet, bis
der Riickstand zu einem Krystallbrel erstarrt war; aus diesem konnten die Krystalle
durch Digerieren mit absol. Ather in rein weiBem Zustande abgeschieden werden, Der
Schmelzpunkt lag nach der Umkrystallisation in einem Gemische von Ather und Ligroin
bei 148° (Barbier und Grignard?): 150—1351°).

CiuH:;:NOH. Ber. N 7.82. Gef. N 7.91.

Ein Semicarbazon dieses Korpers wat bisher noch nicht dargestellt worden;
wir versuchten die Gewinnung eines solchen, indem wir 1.6 g Ol mit 1.4 g salzsaurem
Semicarbazid und 1 g Soda zunichst 8 Tage in wiBriger Losung, dann unter Eiskiihlung
weitere 8 Tage in alkoholischer Ldsung in Reaktion treten lieSen. Nach dieser Zeit

erhielten wir einen dicken Sirup, der nach seiner Aufldsung in Ligroin in der Kilte Krystalle
vom Schmp. 121° ausschied.

C,,H,;ON,. Ber. N 19.0. Gef. N 18.89.



