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vermindertem Ilruck abdestilliert und der Kiickstand mit absol. k h e r  
behandelt, wobei ein in Ather schwer-losliches, farbloses Pulver isolierbar 
ist. Ausbeute 4.2 g oder 40 yo d. Th. Die Substanz wir& aus 20 ccm heiL3em 
Benzol + Petrolather umkrystallisiert. 

Ber. C1 7.50.  0.2124 g Sbst.: 0.0646 g AgC1. - C,,H,,O,,Cl (472.8). 
O p t i s c h e  B e s t i m m u n g  in C h l o r o f o r m .  
[a]: = + (0.43' x 2~.7gg0)/(1 x 1.4706 x 0.5088) = + 16.50~ (in Chloroform). 

Die Substanz bildet farblose Plattchen, , die im Capillarrohr bei 159' 
schmelzen. Sie sind leicht loslich in Chloroform und heiBem Benzol, schwer 
liislich in Ather, noch schwerer in Petrolather und nahezu unloslich in Wasser. 

Gef. C1 7.52. 

268. Hane Pringeheim und Jonas Bondi: a e p  Bestandteile dee 
Acetontbls. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitlt Berlin.] 
(Eingegangen am 19. Mai 1925.) 

T h e  o re  t is c her  Teil. 
Bei der t rocknen  Des t i l l a t ion  des  Graukalkes ,  wie sie bei der 

Ace t o n - F a b r i k a t i o n zur Anwendung kommt, erhalt m an zunachst das 
Roh-Bceton. Wahrend aus dem reinen Calciumacetat das Aceton entsteht, 
bilden sich aus den homologen Begleitprodukten, die sich im Graukalk finden, 
cine Reihe von fliichtigen Zersetzungsprodukten, die nach der Trennitng 
von reinem Aceton einen oligen Ruckstand, die Acetonole  hinterlassen. 
Diese Trennung geschieht durch Auswaschen des Roh-Acetons mittels Wassers ; 
hierbei bilden sich zwei Schichten, wobei die hoheren Ketone und anderen 
Bestandteile des Acetonoles als wasser-unlosliche Stoffe obenauf schwimmen. 
Das Acetonol wird clurch Destillation in zwei Fraktionen geteilt und zwar: 
in weiBesAcetono1, welches zwischen 750 und r30° siedet, und ein gelbes  
vom Sdp. I3O-25O0. 

Die bisherigen Veriiffentlichungen iiber Acetonol beziehen sich nur auf 
die Untersuchung der .weil3en Acetonole. An einzelnen Bestandteilen sind 
bisher nur festgestellt worden') : die aliphatischen Ketone: Methyl -a thyl -  
k e t o n , Met h y 1 - p ropy 1 - k e t o n , Met h y 1 -i so p r o p y 1 - ke  t o n und Methyl  - 
hu ty l -ke ton ,  das cyclischeKeton: Cyclopentanon,  sowie der Aldehyd: 
Aceta ldehyd.  Selbst iiber das Vorkommen von Mesityloxyd und Phoron 
finden sich in der Literatur keine definitiven Angaben. Vorlander2)  hat 
festgestellt, daB das Cyclopentanon identisch ist mit dem von Wolfesl) ent- 
deckten, bei 125O siedenden Durn a s  in ,  iiber dessen genaue Zusammensetzung 
und Vorkommen im Holzgeistol vor kurzem berichtet wurde3). Uber die 
Zusammensetzung der hoher als 130O siedenden Anteile findet man in der 
einschlagigen Literatur inimer nur die allgenieine Angabe, das gelbe Aceton- 
61 enthalte hijhere cyclische Ketone. 

1) Wolfes ,  Ch. 2. 14, 1141 [18go]; Jones ,  SOC. Chem. Ind. 38, 108 [IgIg]; A. und 

2) V o r l l n d e r ,  B. 29, 1841 [1896]. 
8 )  Pr ingshe im und Leibowi tz ,  B,. 66, 2034 [f923]. 

P. Buisine,  C. r. 128, 561. 885 !1899]. 
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Das Ausgangsmaterial fur unsere Untersuchungen stellte die Holz-  
v e r  ko  h lung  s-  I n dus  t r i e - A.-G., Ko  n s t an.z, zur Verfiigung. 'Cnsere Arheit 
bezog sich auf das Aceton-Schwerol ,  das eine braunrote Fliissigkeit rom 
spez. Gewicht 0.88 bei zoo darstrllt. 

Die -4ufteilung des schweren Acetonbles mit Risulfit war nicht ohne 
weiteres anwendbar. weil das Additionsprodukt von wachsartiger He- 
schaffenheit war und sich von aiihaftendein 0 1  auf keine Weise, z. l3. nicht 
durch Schiitteln mit Benzol und -4ther befreien lieB. 

JVir versuchten daher, die Ole durch ein anderes Mittel, das eine vor- 
zeitige Kordensation und Polymerisation verhinderte, in mehrere Teile zu 
zerlegen. Zu diesem Zwecke bedjenten wir uns der fraktionierten Wasscr- 
dampf-Destillation. Einer clerartigen Arbeitsweise hatte man sich gerade 
zur l'rennung atherischer Ole mehrfach niit Erfolg bedient4). Durch die 
Wasserdampf-Destillation nahmen wir eine Dreiteilung der Ole vor : Die 
zuerst aufgefangenen 30 yb der uhergegangenen Ole wurden von Wasser 
getrennt und mit Eisulfit geschuttelt; in ihnen fanden sich noch griiBere 
Mengen fester Bisulfitverbindungen, die von den, dem Ole beigemischten, 
tiefer siedenden Bestandteileii herruhrten. Auch die nBchste Fraktion (30 o/o) 
zeigte noch eine merkliche 'I'riiloung nach der Behandlung niit Bisulfit ; das 
zuletzt aufgefaiigeiie Destillat zeigte dann uberhnupt keine Reaktion mit 
einer kon7entrierten Lijsung von Risulfit niehr. In ihm war der groBte Teil 
der im gelben Aceton61 vorhandenen Ketone zu vermuten. 

Da das 0 1  bu gewijhnlichein Druck nicht ohne Zersctzung destilliert 
werden konnte und sich eine andere Miiglichkeit der Trennung, z. €3. uter die 
Semicaxbazone oder Oxime, nicht als vorteilhaft erwies, muBte das kompli- 
zierte Gemenge einer langwierigen Fraktionierung im Vakuum unterworfen 
werden ; hierbei bildeten sich 5 grol3ere Fraktionen von engen Siedegrenzen, 
aus denen schliefilich die reinen Korper herausdestilliert wurden, wobei 
infolge ron Verharzung EinbuBe an Material nicht zu vermeiden war. 

Da besonders in den hochsiedendeii Anteilen auf neue oder wenigstens 
in Acetonol 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 clestillierbar ist. Sie siedete innerhalb 40° und 
95O. Wir glauben sie ganz aufgeklart zu hahen. 

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

I. Tr im e t hpl -  1.3.3 -c y clo he  x an  o n - 5 (Dihydro-isophoron), Sdp.,, 53.5" 
bis 54O, gelbes 01; 11. Trimethyl-1.~.~-cyclohexanon-6, Sdp.,, 61O, 
farbloses 0 1  ; 111. T ri m e t h y 1- I .3.3 - [c y c lo  h ex e n - 6-0 n- 51 , Sdp.?, 74 -75O, 
grunlichgelbes 01; IV. I s o p r o p y l - I -  [cyclopenten-  j-on-4J = I so -  
propyl-1-[cyclopenten-1-on-3~ (Tanace tophoron) ,  Sdp.,, 83.5--84.5O, 
braunlichgelbes 01; V. Trimethyl-1.3.3-[bicyclo - [2 .2 .2 ]  - h e s e n - 5 -  
on-z]  , Sdp.,, 93.5O, hellgelbes 01, 

Ein wesentliches Kriterium fur die Reinheit war aul3er der Beobachtung 
eines b d  verschiedenen Drucken einheitlichen Siedepunktes die Messung 
des Brechungsindex ; blieb dieser auch nach niehrmaliger Destillation unver- 
iiadert, dann koniite angenommen werden, daB ein einheitlicher Korper 
vorlag. ilber auch fiir die Identifizierung der einzelnen Ole, im besonderen 

4) A. Golodetz ,  Ph. Ch. 78, 641 [1912]. 
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auch fur die Entscheidung uber die verschiedenen Isomerie-Moglichkeiten 
eignet sich gerade bei cyclischen Ketonen nach wertvollen Untersuchungen 
von Wal lach  und Auwers5) der Brechungsindex, da man mit seiner Hilfe 
nicht nur iiber die Zahl der .&thylen-Bindungen, sondern auch uber die sonstige 
Kohlenstoff-Verkettung entscheiden und meist zu sicheren Entschliissen 
iiber die Konstitution gelangen kann 6). 

Zur weiteren Identifizierung verwandtm wir die in allen Fallen zu erhal- 
tenden Semicarbazone  und die Oxinie, deren Rildung bei cycEschen, 
substituierten Ketonen jedoch schwieriger und unsicherer ist. 

Von dem bei 53.5 -84.50 (11 mm) siedendea Isopropyl-I-cyclopenten- 
5-on-4, dessen Identifizierung sonst unsicher gewesen ware, wurde ein Oxy- 
dationsprorlukt, das 8-Oxy-y-isoheptylsaurelacton dargestellt, dessen Siede- 
punkt mit der Angabe in der Literatur ') ubereinstimmte. 

Uber die E n t  s t e h u ng der von uns isolierten Produkte kann man sich 
die folgende Vorstellung machen: Der technische Graukalk, der fur die Fabri- 
kation des Acetons verwandt wird, enthalt auBer dem Calciumacetat auch die 
Calciumsalze der Propionsaure, Ruttersaure, Valeriansaure und noch eine 
Reihe hijherer Pettsauren, die alle gleichzeitig der trocknen Destillation 
unterworfen wcrden. So erklart sich zunachst das Auftreten von Ketonen 
mit langerer Kohlenstoffkette, wie sie bereits fruher im Acetonijl entdeckt 
worden sind. IJnter dem Einflul3 des immer im VberschuB vorhandenen 
Kalkes kondensieren sich nun diese primar gebildeten Ketone, worauf sie sich 
hei der in den eisernen Rohren herrschenden Temperatur zu Ringsystemen 
zusammenschliellen. Durch weitere Kondensation dcrartiger carbonyl- 
haltiger cyclischer Produkte rnit ncugebildetem Aceton und hijheren Ketonen 
entstehen Korper, wie sie hier vorliegen: DaB eine Hydrierung bei der Kon- 
densation stattgefunden haben kann, darf gewil3 zu den Moglichkeiten ge- 
ziihlt werden, da ja sauerstoff-haltige Korper hydro-aromatischer Natur 
(Iso-acetophoron, Xyliton) bei der Aceton-Kondensation entstehen, die im 
Verlauf der Kondensation zum Tril unter Abgabe von Wasserstoif auf einen 
anderen Teil der Zwischenprodukte gewirkt haben konnen s). 

Die Bedingungen, unter denen es moglich ist, die im Rcetonol vorhandenen 
Produkte syn the t i s ch  darzustellen, waren schon von F i t t i g  B) einer ein- 
gehenden Untersuchung unterzogen, worden ; er erhielt das im Acetonol vor- 
handene Dumasin durch Destillation +on rohem Aceton, also durch eine reine 
I'yrooperation. Eingehender war die Untersuchung der Bildung von ring- 
fbrmigen Ketotien bei der sauren oder alkalischen Kondensation von Aceton : 

K n o ven agel'oj erhielt , ein Trimethyl-cyclohesenon durch Einwirkung 
von Acetessigester auf Mesitylosyd in Gegenwart von Natriumathylat ; 
d3s gleiche Produkt konnte Brent") darstellen, wob& er von Aceton direkt 
ausging und es mit kzka lk  kondensierte. Das Trimethyl-cyclohexenon 
zeigte ahnliche Eigenschaften wie das aus scharf getrocknetem campher- 
saurem Kalk durch trockne Destillation gewonnene Campherphoron. Spatere 
Arbeiten korinten die Ergebnisse dieser Untersuchungen bestatigen 12,! oder 

6 )  Wal lach ,  A. 252 140 [188g!; Auwers,  A. 387, 200 [I~II!. 
e, Wallach,  A. 348, 148 [rgo6], 360, 34 [1908]. 
7)  Semmler ,  B.  Z6, 3513 [1892]. 
n) Fit t ig ,  A. 110, 23 [1859]. 
11) Bredt ,  A .  299, 165 [18g8]. 
l*) Wal lach ,  A. 394, 362 [1912j; Knovenage l ,  B. 39, 3441 [1906]. 

8 ,  K n o v e n a g e l ,  B .  39, 3465 [19oG!. 
lo) K n o v e n a g e l ,  A. 297, 185 [18g7]. 
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gelangteu zu Korpern von ahnlicher Konstitution, wie dem Isobutenyl- 
dimethyl-cyclohexenon und ~t-Iso-xyliton~~). 

.We aus unserem Acetoniil isolierten Produkte zeigten nun, da13 sie ent- 
weder mit oben genannten Korpern identisch sind oder sich im Laufe drr 
Operation aus ihnen gehildet hahen. 

Das T r  ime t h yl-  I .3.3 - cy  c 1 oh  ex  anon  -5 konnte von uns bei 54", 
p = 11 rum, isoliert werden. Die Synthese dieses Korpers war von Knove-  
nagelf4) ausgefiihrt worden. Er Sing von dem Aceton-Kondensationsprodukt, 
dem Isophoron aus; dieses reduzierte er mit PTatrium und Alkohol zunachst 
zii Dihydro-isophord und bereitete daraus durch Oxydation mittels Chrom- 
saure das Dihydro-isophoron, C,H,,O. . 

Das nachst hoher siedende Produkt, Sdp.,, 6r0, zeigte die gleiche Zu- 
samrnensetzung C,H,,O; dieses 0 1  envies sich als ein Tr ime thy l -  T.3.3- 
cyclohexanon-6.  Die Unterscheidung dieser beiden Isomeren von nicht 
sehr abweichendem Siedepunkt war durch die von Wall  a c h aufgedeckte 
hedeutende Verschiedenheit der Schmelzpunkte der Oxime und Semicartazone 
gegeben Is). 

Die Synthese von T r i m e t  h y I - I .3.3 - c y clo h ex en  - I - on - 5 war auf 
verschiedenen Wegen gelungen ; bei allen Untersuchungen uber die Konden- 
sationsfahigkeit des Acetons la) 13) 14) '3 wurde dieser Korper C,H,,O er- 
halten, dessen Entstehung aus Aceton uber das Mesityloxyd folgendermaI3en 
zu erklaren ware: 

cH3>C : C H  . CO . CH, + CH, . CO . CH, 
-3 

CHZ-CO 

CH=C . CH, 
>CH2 

CH CH, . CO . CH3 - Go CH,\c/ 
+ CH:>c<CH,.CO.CH, - CH,/ ' 

" 
1.5-Diketon. Trimethyl-I .3.3-cyclohexen-r-on-5. 

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

Uber die Darstellungsmethode des Is0 p r o p  y l -  I -c yc lo  pen  t eno  n s  - 5 
finden sich in der Literatur eine Reihe verschiedener Angaben. Semmler  7) 

erkannte diesem Korper die Formel (a) zu; er stellte ihn aus Tanaceton- 
dicarbonsaure'T) durch trockne Destillation mit Natronkalk dar. Spater 18) 
zeigte es sich jedoch, daI3 dem auf diese Weise gewonnenen Tanacetophoron 
die- Formel (b) zukomme. 

CH3 
I 

(a) H,C+C : C<CH3 
c. 0 

Wallachlo) erhielt ein gleiches Produkt, indem er von der Thujaketo- 
saure ausging. 
den1 von Isophoron. 

Das 01 besitzt einen campher-ahnlichen Geruch, ahnlich 

13) Knovenagel ,  B. 39, 3451 [Igoq. 
16) Wallach,  A. 324, 113 [19oz]. 
17) Semmler,  B.  26, 3350 [1892]. 
19)  Wallach,  A.  388, 49 [ I ~ I Z ] ;  A. 414, 220 [Igr?]. 

l*) Knovenagel ,  A. 297, 198 [1897]. 
ls) K e r p ,  A. 299, 193 [1898]. 
la) Tiemann.  Semmler. B. 30, 439 [1897]. 
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Ein Oxydationsprodukt des Isopropyl-cyclopentenons hatte S emml  er  
als Lacton aufgefal3t; nach weiteren Versuchen neigt er jedoch zur Annahme, 
den gefundenen Korper von der Zusammensetzung GH,,O, als eine Dimethyl- 
lavulinsiiure anzusehen. 

Das am hochsten siedende Produkt, das wir erhalten konnten, war das 
T r i me t  h y 1 - I .3.3 - b icy c 1 o - i2.2.21- hex  en  - 5 - o n - 2 .  Dieses Keton hatte 
GrignardZ0) erhalten, indem er die Menthan-dicarbonsaure-1.8 mit Essig- 
saure-anhydrid kochte, wodurch sie unter H,O-Verlust in ihr Anhydrid 

CloH18<~E>0 iiberging. Aus diesem erhielt er durch fraktionierte Destil- 

lation im Vakuum den Korper C,,H,,O. A d e r  der Dichte und dem Brechungs- 
index gab er den Schmelzpunkt des Oxims an. 

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

Beschrefbung der Versuche. 
Das Rohol vom spez. Gewicht 0.880 bei zoo wurde zunachst einer 

Reinigung durch Wasserdampf-Destillation unterworfen. Auf diese Weise 
konnten go % des Ausgangsniaterials als klares, gelb gefarbtes 01, das auf der 
wafirigen Schicht schwimmt und leicht abgehoben werden kann, gewonnen 
werden; das 01 ist in Wasser vollkommen unloslich. 

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

I 1 Rohijl zeitigte das folgende Ergebnis: 
Fraktion I: 300 ccm; ng 1.4332 
Fraktion 11: 300 ccrn; n: 1.4656 
Fraktion 111: 300 ccm; n: 1.4695 
Verharzter Kickstand: IOO ccm. 

Jede Fraktion wurde nun gesondert 24 Stdn. mit einer 40-proz. Losung 
von Bisulfit geschiittelt. Wiihrend Fraktion I und Fraktion I1 nach dieser 
Behandlung noch eine Schicht krystallisierter Bisulfitverbindungen und 
unangegriffenen Oles zeigten, hlieb Fraktion 111 frei von festen Bisulfit- 
verbindungen. 

Da in den beiden ersten Fraktionen die von Wolfes und Jonesl) iso- 
lierten Ketone vermutet werden konnten, nahmen wir die Untersuchung 
der in Fraktion 111 enthaltenen Ketone vor. 

d X g  
- to g % n: 

2.6 2.6 - 24-48 
49-55 12.2 14.8 1.4442 0.8919 
56-61 14.9 29.7 1.4532 0.900 
61-71 3. I 32.8 1.4543 

77-31 2.6 47,7' 1.4770 
82-86 16.4 64. I 1.4794 0.941 

65.8 1.4812 - 8-0 1.7 
9-94 10.2 76.0 1.4901 0.9754 

Ruckstand 22.8 98.8 - - 

- 
72-76 12.3 45.1 1.4766 0.9223 

- 

*o) G r i g n a r d ,  B a r b i e r ,  C. r. 145, 257 [1907]. 
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Nach der Trocknung mit gegliihtem Natriumsulfat destillierten wir 
IOO g dieses Oles langsam im Vakuum unter einem Ilrucke \'on 11 mm und 
fingen eine grol3ere Anzahl von Fraktionen auf. 

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

Aus den Daten ist weiterhin ersichtlich, da13 analog mit der Temperatur 
sich auch die Brechungsindices und Dichten der einzelnen Ole erhohten. 

Diejenigen Fraktionen, die sich in grofierer Menge angesammelt hatten, 
wurden nun wiederholt destilliert, indem ihre Vor- und Kachlaufe jedesmal 
niit den entsprechenden vorhergehenden bzw. nachfolgenden Praktionen 
vereinigt wurden. Auf diese Weise konnten niehrere 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 Veranderung im Siedepunkt und Brechungsindes mehr 
ergab. Die Ausbeute an reinen Produkten mufite infolge einer derartigeii 
Operation stark leiden, dn bei jeder nestillation eine Verharzung von 15 
bis 30% eintrat. 

I. Trimethyl-1.3.3-cyclohexanon-5. 
Bei 53.5-54O und p = 11 mm siedete ein gelbes 0 1  von charakteri- 

stischem Geruche, dessen Analyse das folgende Ergebnis zeigte : 
Ber. C 77.07, €I 11.51. C,H1,O. Gef. C 77,24, H 11.29. 

ng 1.4454; d19 0.8919. 
Die Gewinnung des S e m i c a r b a z o n s  gestaltete sich folgendcrmaBen: 1.4 g Semi- 

carbazid-Chlorhydrat wurden in ganz wenig Wasser gelost, mit I g wasserfreier Sods 
versetzt und mit I g 01 24 Stdn. in der Schiittelmaschine geschiittelt. Nach g-maligcm 
Umkrystallisieren der erhaltenen gallertartigen Masse aus Methylalkohol erhielten wir 
das Semicarbazon als schone, weiBe Krystalle vom Schmp. 202~. 

Die von K n o v e n a g e l  14) erhaltenen, aus Alkohol umkrystallisierten Krystalle des 
Semicarbazons des Dihydro-isophorons schmolzen bei 204~. 

C,,H,,ON,. 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 0 1  in athylalkoholischer Losung er- 
reicht: nach 24 Stdn. farbte sich das Gemisch dunkelbraun und nach weiteren 10 Tagcn 
schieden sich Krystalle aus, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren in dthylalkohol 
den Schmp. 57O zeigten. Das Oxim von K n o v e n a g e l  schmilzt bei 58O. 

11. Trimethyl-1.3.3-cyclohexanon-6. 
Zwischen 56O und 610 (11 mm) sammelte sich eine grooere Menge 0 1  an, 

das nach wiederholtem Fraktionieren vollkommen farblos wurde und den 
Sdp.,, 61O aufwies. (Wallach21): Sdp. 191~). 

Wahrend lie Analyse das gleiche Ergebnis wie Kijrper I zeigte, waren 
C,H,,O.. Ber. C 77.07, H 11.51. Gef. C 77.38, 77.17. H 11.46, 11.54. 

die physikalischen Konstanten verschieden. 
dl ,  0.900 (Wallach:  dl$ 0.902); n: 1.4543 (Wallach:  n: I 4545). 

Das S e m i c a r b a z o n  wurde durch Schiitteln von aquimolekularen Mengen salz- 
Der schlie5lich erhaltene Schmp. 162* saurem Semicarbazid, Soda und 01 erhalten. 

*I) W a l l a c h ,  A. 324, 107 [1902]. 
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stimmte mit dem von W a l lach  angegebenen Schmelzpunkt, des Semicarbazons eines 
aus Cyclo-geraniolen erhaltenen Ketons iiberein. 

Cl0H,,ON,. Ber. N 21.31. Gef. N 21.39. 
Das Oxim wurde nach der bei Dihydxo-isophoron-oxk gegebenen Vorschrift 

bercitet; die Orim-Bildung geht indessen bedeutend rascher vor sich, so daB sie schon 
nach 2 Tagen beendet sein kann. Das so gewonnene Oxim ist in Ather leicht loslich; 
es wurde daher am besten aus gewohnlichem Ather umkrystallisiert. Es schmilzt in reinem 
Zustande bei 106O (nach Wal lach:  108-1090). 

C,H,,:NOH. Ber. N 9.03. Gef. N 9.14. 

111. Trimethyl-1.3.3-cyclohexen-G-on-~, 
Bei einem Drucke von 11 mm bei 74-75O. ging ein grunlichgelbes 61 

von campher-artigem Geruche iiber, dessen Analyse die folgenden Werte 
ergab : 

Gef. C 78.31. 78.16, H 10.26. H 10.28. 
nz 1.4764 (Knovenagel lo) :  n! 1.4766); d19 0.9223 (Knovenagel lo) :  dl* 0.9228). 

C,H,,O. Ber. C 78.20, H 10.21. 

Semicarbazon d e s  I sophorons .  
Es bildet sich beim Schiitteln von salwaurem Scmicarbazid in waBriger Losung 

mit dem 61. Durch Umkrystallisieren aus etwa 50-proz. Alkohol wurde das Semicarbazon 
in weiBen Nadeln erhalten, welche leicht loslich in Alkohol. aber unloslich in Wasser 
sind und bei 181-182~ schmelzen (Knovenagel lo) :  186~). 

CloH1,ON,. Ber. N 21.53. Gef. N 21.14. 
Fiir die Gewinnung des 0 x i m s  konnte die bei Campherphoron-oximza) beschriebene 

Methode mit Erfolg angewandt werden: 
z g 61 wurden in 8 g Alkohol von 90% geliist, 1.5 g salzsaures Hydroxylamin 

(in gleichen Teilen Wasser gelost) in der Kalte zugegeben und die Losung mit waBrigem 
Kali (I  : I )  neutralisiert. Es wurde von ausgeschiedenem Chlorkalium abfiltriert. der 
Alkohol im Vakuum verdunstet. das zuriickgebliebene 81 in Ather geliist und mit ge- 
gliihtem Natriumsulfat getrocknet. Beim Verdunsten des Athers schieden sich weiBe 
Krystalle vom Schmp. 48-500 ab. Nach Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather konnte 
der Sehmelzpunkt auf 600 erhoht werden. K n o v e n a g e l  fand den Schmelzpunkt des 
Oxims zu 58O. 

C,Hl,: NOH. Ber. N 9.15. Gef. N 9.19. 

IV. Is opr  o py  1- I - cy clop en  t e n - 5 (I) - o n-4 (3). 
Bei 83.5-84.5O (11 mm) sammelte sich ein braunlichgelbes 61, das 

Tanacetophoron, an; es hat einen gewurzarti5en Geruch. (Semmler: 
Sdp.1, Sg-90'). 

C,H,,O. Ber. C 77.36, H 9.75. Gef. C 77.23, 77.42. H 9.78, 9.67. 
n: 1.4789 (Semmler17) : ng 1.4788) : d10 o.gqx (Semmler1'): dpo 0.9378). 

S e m i c a r b a z o n  d e s  Tanace tophorons .  
0.7 g 01 wurden mit 1.1 g salzsaurem Semicarbazid und I g Soda in alkoholischer 

Losung in Reaktion gebracht. Nach ro-tagigem 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~. 
(W allachzs) : 187-188O.) 

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

K e r p ,  A. 290, 144 [1896]. 23) Wallach ,  A. 381, 84 [I~II]. 
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Um nun die Gewioheit fur das Vorhandensein von Isopropyl-r-cyclo- 
penten-5 (1)on-4(3) zii haben, wurde ein von Semmler  erhaltenes Oxy-  
d a t i o n s p r o d u k t  bereitet: Man 1al3t auf 2 g des Cyclopentenons 6 g Kalium- 
permanganat in wal3riger Losung unter Eiskiihlung einwirken und gewinnt 
so beim Ausschiitteln mit der vom Mangan-Niederschlage abfiltrierten, 
mit Schwefelsaure angesauerten wail3rigen Losung eine Verbindung, welche 
unter 11 mm nruck bei 140-I~IO siedet, in der Vorlage zu kleinen 
Krystallen erstarrt und nach der Formel GH,,O, zusarnmengesetzt ist. 
Ein grooer Teil dieser Verbindung haftet dem Mangan-Niederschlage an und 
konnte aus ihm durch Extraktion niit Ather gewonneii werden. Das Oxy- 
dationsprodulit, als Lacton, ist in Wasser sehr leicht lijslich. 

C7fTI2O8. Ber. C 58.30, H 8.39. Gef. C 58.41, M 8.27. 

Tr im e t h y 1 - I .3.3 - b i c y c 1 o - [2.2.2] -he  s e n - 5 -on  - 2. 
Dieses Keton ist ein leicht bewegliches, hellgelb gefarbtes 81 vom Sdp.,, 

V. 

93.5O. (Barb ier  und Grignard20): Sdp.,, 93-95O.) 
C,,H,,O. Ber. C 80.43, H 9.82. Gef. C 80.53, 80.48. H 9.73, 9.81. 

n: 1.4918; d18 0.9754. 
Zwecks meiterer Identifieierung wurde das 01 in sein O x i m  iibergefiihrt: 
1.4 g 01 wurden mit I g salzsaurem Hydroxyladn und 1.3 g Kaliumacetat in einer 

Mischung von Ather und Alkohol mehrere Stunden auf dem Wasserbade unter Ruck- 
fluB gekocht; die filtrierte Losung wurde daxauf langsam im Vakuum verdunstet. bis 
der Ruckstand zu einem Krystallbrei erstarrt war: aus diesem konnten die Krystalle 
durch Digerieren mit absol. Ather in rein weil3em Zustande abgeschieden werden. Der 
Schmelzpunkt lag nach der Umkrystallisation in einem Gemische von Ather und Ligroin 
bei 1 4 8 ~  (Barb ier  und Grignard20):  150-151~). 

C,,H,,:h'OH. Ber. N 7.82- Gef. N 7.91. 
Ein S e m i c a r b a z o n  dieses Korpers war bisher noch nicht dargestellt worden; 

wk versuchten die Gewinnung eines solchen, indem wir 1.6 g 01 mit 1.4 g salzsaurem 
Semicarbazid und I g Soda zunachst 8 "age in waibriger Losung, dann unter Eiskiihlung 
weitere 8 Tage in alkoholischer L6sung in Reaktion treten lieBen. Nach dieser Zeit 
erhielten mir einen dicken Sirup, der nach seiner Auflosung in Ligroin in der Kalte Krystalle 
vorn Schmp. IZIO ausschied. 

CI,H,,ONI. Ber. N 19.0. Gef. N 18.89. 


