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Die Ausbeute an reiner Substanz, die sich auch aus Benzol und Eis- 
essig gut umkrystallisieren lafit, betragt 75 %. Mit CrO, (100 yo UberschuS) 
in Eisessig laat sie sich zur Terphenyl -4-carbonsaure  oxydieren, die 
sich beim Erkalten krystallisiert abscheidet und nach passender Reinigung 
bei 305O schmilzt. 

29.1 mg Sbst.: 88.7 mg CO,, 12.6 mg H,O. 

Zur Bromierung,  die in Trichlor-benzol-Liisung bei 140O durch tropfen- 
weisen Brom-Zusatz erfolgt, verwendet man nur ,,Iq Mol. Brom, da anderen- 
falls zu weitgehende Substitution stattfindet. Das Losungsmittel wird im 
Vakuum abdestilliert und der Ruckstand a-ma1 aus Benzol umkrystallisiert. 
Farblose Blattchen vom Schmp. ZIOO. Ausbeute 70 0,;. 

C,,H,,O,. Ber. C 83.21, H 5.1 I. Gef. C 83.13, H 4.8 j. 

0.1349 g Sbst.: 0.0774 g AgBr. 

Erwarmt man das Bromid mit iiberschiissigem Diathylarnin auf 
dem Wasserbade, gieBt in verd. HC1 und saugt den Niederschlag ab, so erweist 
er sich als fast reines HC1- bzw. HBr-Salz der Base C,H,.C,H,.C,H,.CH, 
.N(C,H,),, denn mit Ather laat sich ihm kaum etwas entziehen. Man lost 
in Pyridin und fallt mit Alkali, wobei sich die freie halogen-freie Base in 
farblosen Flocken rein abscheidet. Schmp. (nach vorherigem Sintern) : 133’. 

C,,H,,Br. Ber. Br 24.76. Gef. Br 24.41.  

30.0 mg Sbst.: 1.0j  ccm N (22O, 756 mm). 
C,,H,,N. Ber. N 4.44. Gcf. N 4.03. 

307. W. T r e i b s :  
Zur Autoxydation a, P-ungesattigter Ketone (VII. Mitteil.). 

In friiheren Mitteilungenl) wurde der Verlauf der Au toxyda t ion  
a,  P-ungesa t t ig te r  Ke tone  im alkalisch-alkoholischen Medium an den 
Beispielen des Carvons und P ipe r i tons  untersucht, und festgestellt, daS 
diese Reaktion in folgenden Stufen  verlauft: Anlagerung von molekularem 
Sauerstoff an das Keton, Abspal tung  von H,O, aus dem Anlagerungs- 
produkt, Oxyd a t  ion von unverandertem Keton zur Keto-oxydo-ver- 
bindung durch dieses H,O, und Umlagerung des Oxyds oder Anlagerung 
von Alkohol an die oxydische Bindung ui?ter der katalytischen Wirkung 
des Alkalis. Die hierbei ausgearbeitete und eiprobte Versuchsreihe wurde 
auf weitere ahnliche Ketone angewandt. 

Das Oxyd C,Hl0O2 (11) des 3-Methyl-cyclohexenons,  C,H,,O 
(I), addierte unter dem Einf ld  von Alkali Methylalkohol .  Das unbe- 
standige Anlagerungsprodukt  (111) ging sogleich unter H,O-Abspaltung 
in den ungesattigten Athe r  C,H1,O, (IV) iiber. Aus dem Reaktionsprodukt 
der Au toxyda t ion  des  Ke tons  (I) wurde der gleiche K6rper herausge- 
arbeitet. 

(Eingegangen am 28. August 193.7.) 

I. 11. 111. IV. 

I) B. 65,  1314 [1932], 66, 610 “9331. 
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Ganz ebenso verhielt sich d as 3.5 - D inie t h y l -  c y clo hexen  o n , C,H,,O 
Q7). Der entsprechende M e t h y l a t h e r ,  CgH140, (VII), konnte sowohl aus 
der Keto-oxydo-verb indung C,H,,O, (VI), als auch durch A u t o x y d a -  
t ion  des  Ke tons  (V) gewonnen werden: 

V. VI.  VII. 

ErwartungsgemaiB wirkten 0, tind H,O, auf das Carvo tanace ton ,  
C,,H,,O (VIII), in gleicher U'eise ein wie auf das nahe verwandte Carvon'). 
Das Oxyd  C,OHl,O, (IX) wurde durch niethylalkohol. Alkali teilweise in das 
isomere, an der I,uft unbestandige Oxy-carvotanace ton  (X) umgelagert, 
teilweise wurde Methylalkohol  an die oxydische Bindung addiert unter 
Entstehung des Methyla thers  des  Keto-g lykols  C,,H,,O, (XI). Ueide 
Korper waren mit den nach S k i t  a dargestellten Dihydriden der entspre- 
chenden Produkte des Carvonsl) identisch. Sie wurden auch durch Auto- 
xydation des Carvotanace tons  (VIII) erhalten: 

, 
i  

HO.-?'-O I 1  

/\ 

Das Car renon  (XII) zeigte ein vijllig gleichartiges Verhalten wie das 
nahe verwandte P iper i ton l ) .  In einer friiheren Mitteilung2) war die Ilar- 
stellung der Osy-sa t i re  C,,H,,O, (XIV) durch Autoxydation dieses Ketons 
(XII) beschrieben worden. Die gleiche Saure wurde aus den1 Carvenon-  
o s y d  , C,,H160, (XIII), durch Unilagerung inittels Alkalis erhalten. ])a- 
neben entstand eine isomere gesattigte Oxy-saure  C,,H,,O,, (XIVa), 
die im Gegensatz zur ersteren kein 1,acton bildete, sondern bereits bei milder 
Behandlung niit Sauren H,O abspaltete unter cbergang in eine unges a t  t i g t  e 
Saure  C,,H,,O,. Nach ihren Konstariten ist letztere mit der Carvolen-  
s au re  (XV) nahe verwandt, vielleicht init ihr identisch. Infolge des leichten 
Uberganges in die ungesattigte fliissige Saure wurde diese Oxy-saure (XIVa) 
friiher in den Produkten der Autoxydation des Carvenons nicht aufgefunden. 
\Vie beim P ipe r i ton  beschrieben, erfolgte auch beini Carvenon (XII), 
falls man zwecks Darstellung der Keto-oxydo-verbindung einen UberschuW 
an H,O, verwandte, oder wenn man die Au toxyda t ion  des Ketons in der 
War  ine vornahni, Weiter-oxydation des primar entstehenden Ox yd s 
ziim tertiaren Alkohol CgHl,O (XVI). Dieser spaltete jedoch, im Gegensatz 
zuni isomeren Oxydationsprodukt aus Piperiton, bereits in alkalischer 
Liisung H,O ab, wobei ein gelber Kohlenwassers toff  CSH14 (XVII) 

~- 

2, B. 65, 163 [1932!. 
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entstand von ganz ahnlichen Konstanten wie die analoge l’erbindung aus 
Piperiton : 

,,-COOH , PCOOH 
\ I \  

I 

I 

/‘:O 
I I -  
\/ 

-f 

/\ 

XT‘ . 

/i 

XVI . 

I 
\\ 

%/ 
I /  
/’, 
XVII. 

Das Siebenringketon E u c a r v o n ,  C,,H,,O (XVIII), absorbierte zwar 
leicht in alkalisch-alkohol. L6sung I Mol. O,, lie0 sich jedoch n u  schwierig 
niittels HzOe in das O x p  d C,,,H,,O, (XIX) iiberfiihren. Letzteres lagerte 
in siedender Losung bei Gegenwart von ,%lkali langsani M e t h p l a l k o h o l  
an unter i‘bergang in den A t h e r  C,,H,,O, (XX). Gab iiian zur alkoholisch- 
alkalischen. Liisung des Eucarvons (I Mol.) I Mol. H,O, schnell ohne Kiihlung 
hinzu, so wurde in geringer Menge ein gut krystallisierender Kiir p e r  C,,H260, 
(XXI) erhalten, der in besserer Ausbetite (bis Ij ”/), zugleich niit den1 Ather 
(XX), durch A u t o  s y  d a t io n d es  E u  c a r v o  n s  (XVIII) hergestellt werden 
konnte. Er  bestand am einein Gemisch zweier hochschnielzenden Is0 ineren , 
die sich bei vorsichtiger Krystallisation in prachtigen gro0en Tafeln neben- 
einaiider abschieden, und deren Misch-Schnip. starke Depression zeigte. 
Reide gingen leiclit in l\iIono-seinicarbazoiie uber und waren, trotz vor- 
handener Doppelbindungen gegen cheniische Angriffe (KMnO,, Broni, 
Wasserstoff) a d e r s t  bestindig. Sie diirften durch Aldol-Kondensation 
der Keto-os)-do-verbindung (XIX) wrter H,O-Austritt entstanden sein, 
wobei das Auftreten zweier Kondensationsprodukte vielleicht auf cis-trans- 
Isomerie, verursacht durch die verschiedene Lage der briden, durch eiue 
l)oppelbindung verbundene Ringe zit einander, beruht. Die Hauptinenge 
des -.lutosydationsproduktes des Eu c a r  v o n s  bildete ein lauge-liisliches 
braunes H a  r z C,,H,,O, : 

,OCH, HO , ... -.. 

H’ 

XVIII.  

XXI. 
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Das O x y d  des I -Verbenons  C,,H,,O wurde bereits friiher von W i e n -  
h a u s  und Schumrn3)  dargestellt, denen jedoch die i'berfiihrung in das 
entsprechende D i k e t o n  weder durch alkalische, noch durch saure Bin- 
wirkung ge1aP.g. Die aus & V e r b e n o n  (XXII)4) gewonnene, gegen alkalische 
Einwirkung recht bestandige Keto-oxydo-verbindung CloHl,O, (XXIII) 
wurde durch heil3e alkohol. Lauge sehr langsam in ein.er Gesamt-Ausbeute 
von 10-15 76 in das schon krystallisierende und in priichtigen Tafeln subli- 
mierbare, farblose O x y - v e r b e n o n  (XXIV) umgelagert, das aus alkalischer 
Losung durch CO, gefallt wird. DaB letzterem nicht die Diketo-, sondern 
die H a l b e n o l -  For rne l  XXV zukommt, beweist seine Uberfiihrbarkeit 
in ein M o n o a c e t a t .  Ebenso wie das O x y - c a r v o n  un.d das O x y - c a r v o -  
t a n a c e t o n ,  und irn Gegensatz zum D i o s p h e n o l  und zu den1 weiter unten 
beschriebenen O x y - i s o p h o r o n  (XXVII) ist das Oxy-verbenon zwar in 
alkalischer Losung sehr bestandig, wird jedoch in festem Zustand und in 
neutraler oder saurer Losung auL3erst schnell durch Sauerstoff verandert. 
Eine Anlagerung von Alkohol an das V e r b e n o n - o x y d  (XXII) lieB sich 
durch Alkali nicht bewirken. Das V e r b e n o n  (XXII) absorbierte in alkalisch- 
alkoholischer Losnng leicht I Mol. 0,. In den fliichtigen Anteilen des Reak- 
t ionsprduktes war in geringer Menge V e r b e n o n - o x y d  (XXIII) vorhanden, 
das durch ifberffihrung in das Semicarbazon und in das O x y - v e r b e n o n  
gekennzeichnet wurde : 

Im Gegensatz zu den bisher beschrjebenen, durch 0, leicht oxydier- 
baren, tl., P-ungesattigten cyclischen Ketonen erwies sich das I sophoron  
C,H,,O (XXV) als schwierig autoxydabel, ob wohl seine leichte und vollige 
cberfiihrbarkeit in die K e  t o -o  xy d o  - v e r  bi n d u n g  C,Hl,O, (XXV) ent- 
gegen andersartigen Literatur-Angaben eindeutig seine Zugehorigkeit zu 
dieser Gruppe beweist. Unter den1 katalytischen &flu13 von Alkali wurde das 
O x y d  XXVI zum kleineren Teil in das krystallisierte und sublimierbare, farb- 
lose O x y - i s o p h o r o n  (XXVII), Zuni groBeren Teil durch Anlagerung von 
Methylalkohol, gefolgt von H,O-Abspaltung in den ungesattigten M e t h y l -  
k t  h e r  d e s  Ox y - iso p h o r  o n s  (XXVIII) iibergefiihrt : 

/ \ . O H  
XXVII.  ~ 

I 
/% . OCH, 

XXVIII. 1 I 

J) A. 439, 20. 
4, Fur die cberlassung des Verbenons spreche ich H m .  Dr. B l n  m a n n  meinen 

herzlichen Dank am. 
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Durch E n t m e t h y l i e r u n g  niittels heiWen HC1-haltigen Eisessigs wurde 
aus ihm leicht Oxy-isophoron erhalten. Bei der auch in der Warme nur 
sehr langsam und unvollstandig verlaufenden Au toxyda t ion  des  I so-  
phorons  konnte lediglich die Entstehung des Methyla thers  (XXVIII) 
festgestellt werden. 

Wahrend Kotz5) ,  der das Verfahren von Weitz6) beniitzte, die i‘berfuh- 
rung des Pulegons in die entsprechende Keto-oxydo-verbindung nicht gelang, 
wurde das gut krystallisierende Pulegon-oxyd (XXIX) leicht durch 
langere Einwirkung von H,O, in Gegenwart von Alkali und bei 
inoglichster Beschrankung von Wasser erhalten. Durch heiWe Lauge A> 
wird es sehr langsam zu Sauren hycirolysiert, wobei Anlagerung (,: 0 
von Alkohol nicht stattfindet. Die Au toxyda t ion  des Pulegons 
erfolgt langsam und unvollstandig. Obwohl die groBere Dichte 
der h6heisiedenden, fliichtigen, neutralen Anteile, sowie ilir hoheIer XxIX. 
0-Gehalt auf Entstehung des Oxydes XXIX hinwies, konnte dieses nicht 
krystallisiert erhalten und , mangels e k e s  rharakteristixhen Derivates, riicht 
eirdeutig nachgewiesen werden. 

Die unter der katalytischen Wirkung alkohol. Laugen bei allen bisher 
untersuchten Oxyden a, P-ungesa t t ig te r  Ke tone ,  mit Ausnahme des 
Verbenons und Pulegons.  verwirklichte Anlagerung von Alkohol 
erfolgte stets derart, daW das Alkoxyl an das der Ketogruppe benachbarte 
C-Atom trat. War die neugebildete Hydroxylgruppe tertiarer Natur, so 
trat sogleich H,O-Abspaltung ein : 

1 

p o  

OH OCH, 
I I c---- co- 

Durch die Anwesenheit von I oder 2 langeren Se i t enke t t en  (Phenyl-, 
Anisyl-, Cinamenylgruppe) in 3- und 5-Stellmg wurde die Autoxydierbarkeit 
M ,  P-ungesattigter cyclischer Ketone nicht wesentlich verringert, wohl ater 
fire Uberfiihrbarkeit in die Oxyde erschwert oder unm’jglich gemacht. 
Einfiihrung der Benzalgruppe, z. B. in das Piperiton, wirkte in beiden Be- 
ziehungen ungiinstig. 

Ebenso wie P ipe r i ton  wurden diejenigen verwandten Ketone, die in 
Gegenwar t  von Alkal i  leicht durch H,O, in die Oxyde ubergefiihrt wurden 
(Carvenon,  I sophoron ,  Verbenon), auch in neu t r a l e r  alkohol. 
Losung im Veilaufe mehrerer Wochen durch H,O, in die Keto-oxydo 
ve r b in d un g en verwand elt . M in e r a Is Bur en katalysierten die Ein- 
wirkung des H,O, etwas schwacher als Alkali, wobei hauptsachlich Keto-  
g 1 y k o 1 e entstanden . 

Beschreibung der Versuche. 
Methyl-cyclohexenon,  C,H,,O (I). 

Das Keton wurde nach Knoevenagel’) hergestellt. Das Oxyd (11) 
wird am besten nach der Methode von Weitzs) unter Zugabe von H,O, 

j) Journ. prakt. Chem. 121 110, 101-122. 
‘ )  vergl. Anm. S .  7 )  281, 94. 8, B. 54, 2 3 2 :  -13211. 
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jedoch bei Vermeidung eines H,O,-cherschusses gewonnetl, d a sonst weiter- 
gehende Oxyd ation eintritt. 

Sdp. 2oi-zOz'; d2' = 1 . 0 7 ;  7tD = 1.4621. 
0.1zz j  g Sbst.: 0.2990 g CO,, 0.0908 g H,O. 

Der A t h e r  (IV) wurde durch I j Min. langes Sieden von 5 ccni Osyd 
C,H,,O,. Ber. C 66.7, H 7.9. Gef. C 66.7, H 8.3.  

niit 30 ccm 10-proz. methylalkohol. KOH dargestellt. 
Sdp. ~ 2 0 ' ;  d" = 1.040; n" = 1.4884. 

0.1j2o g Sbst.: O.331-j g CO,, 0 . 1 0 ~  g H20, - 0.1440 g Sbst.: 0.227 g AgJ (nnch 
Z e i  sel)  . 

CSHl2O2. Ber. C 6S.6, II 8.6,  0 C H 3  ~ 1 . z .  Gef. C 68.2j, H 8.6, OCH, 20.8. 

A u t o s y d a t i o n :  Unter den friiher beschriebenen Bedingungen absor- 
Das neutrale Wasserdampf-Destillat bestacd bierte das Keton I Mol. 0,. 

aus reineni : i ther  (IV), der bei Z O O - Z O I ~  siedete. 
dDO -: 1.035; H D  = 1.4884; OCH, gcf.  LO..^. 

3.  j -L)inie t h  y l -  c y c lo  h exen  on , C,H,,O [V). 
Alle Operationen wurden wie beim Methyl-cyclohexenon worgenomnien . 

Das Oxyd (171) siedete von 212-215O und griff die Schleinihaute an. 
d D o  = 1.02j;  = 1.46jo. 

Der Athe r  (T'II) siedete von 228-2300. 

d20 = 1 . 0 1 1 ;  q, = 1.4798. 

Das K e t o n  (V) war ebenfalls nach Knoevenagel ')  hergestellt. 

0 . 1 3 3 0  g Sbst.: o. ,<~oo g C O D ,  o.111.j g I120 .  -- 0.1600 g Shst.: 0.138j g .IgJ ( I I ~ C ~ I  

Z c i s  e l ) .  
C,H,,O,. Ber. C 70.1, H 9.3, OCH, 20 .1 .  Gef. C 09.75, H 9.4, OCH, 19.3.  

Der gleiche Athe r  (VII), durch ilutoxydation des Ketons lT erhaiten, 

dZo : 1.016; n,, = 1.479; OCH, Ref. 19.5. 

siedete von 226-2q0. 

Car v o  t an  a c e t o n ,  C,,H,,O (lrIII). 
Das Keto~i wi,rde aus Oarvon-Hydrobromid  durch R e d u k t i o n  

niit Znkstaub hergestellt g ) .  Die Reaktionen und die Aufarbeitung wiirden, 
wie friiher beini Car v o n  beschrieben, vorgenommen. 

Oxyd (IX): Siedete Linter 20 mni von 118-120~. dsO = 1.0129; 
nI, = 1.4735. Ebenso wie das Carvon-osyd reagierte es zwar niit Serr.i- 
carbazid, gab jedoch kein krystallisiertes Semicarbazon. 

Oxy- ca rvo tanace ton  (X): Krystallisierte aus Methanol in Blattclien 
und Prisnien, subliniierte heim Erhitzen und schmolz bei 181~. An der Luft 
nalini es schnell scharfen Geruch an und wurde teigig. Ebetlso wie beim 
0 s y - c a r v o n wurde ein kleiner Teil, der gleichen Schmp. und gleiche Eigeii- 
schaften wie der ursprungliche Kiirper besaB, durch 0, nicht angegriffen ; 
es sind also 2 farblose Modifikationen vorhanden, die aber beide eiii A c e t a t  
geben. 

9, B. 54, 1924 ~1901;.  
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M e t h y l a t h e r  d e s  K e t o - g l y k o l s ,  C,,H,,O, (XI): 

0.1615 g Sbst.: 0.1850 g AgJ (nach Zeisel) .  
C,,H,,O,. Ber. OCH, 1j . j .  Gef. OCH, 1 5 . I . j  

Bei der A u t o x y d a t i o n  absorbierte das C a r v o t a n a c e t o n  2 Atome 
0. Aus dem Reaktionsprodukt wurden herausgeaibeitet: das O x y - c a r  - 
v o t a n a c e t o n  (X), das bei 181, schmolz, und der A t h e r  CI1H,,O, (XI):  
Sdp.,, = 140-150~. 

Sdp.,, 145-150'; d2' = 1.052; YLD = 1.4730. 

d3" = 1.047; n D  = I . . ~ O O ;  CCH, gef. Ij.0.j 

C a r v e n o n ,  Cl0H1,O (XII). 

aus D i h y d r o - c a r v o n  durch Umlagerung erhalten. 

gcstellt . 

Das Keton wurde ails C a m p h e r  durch SO,H,, oder in groBerer Reinheit 

Das Oxyd C,,H,,O, (XIII) wmde ebenso wie das Piperiton-osyd dar- 

Sdp.,, 118-122'; d Z n  = 1.007;  t i u  = 1.4874. 

O x y - s a u r e n ,  C,,H,,O, (XIV und XIVa). Das O s y d  (XIII) wurde 
20 Min. niit iiberschiissiger methylalkohol. Zauge erhitzt. Der alkali-un- 
losliche Anteil enthielt 5 %  OCH,. Aus dem in Fciheit  gesetzten Saure- 
Gemisch schied sich nach langereni Stehen die S a u r e  XIVa in derben 
Krpstallen ab, die, wie die Oxy-sBure aus Piperiton, bei 114-115~ schmolzen, 
im Geinisch daniit jedoch starke Schmelzpunkts-Depression zeigten . 

o.13jj  g Sbst.: 0.3190 g CO,, o.118j g H20.  

Rei kurzem Erwarmen riiit 20-proz. waWriger SO,H, spaltete sie I Mol. 
H,O ab. Die SO entstandene u r i g e s a t t i g t e  S a u r e  war fliissig, und siedete 
von 246-2480 

1.4771). 

C,,H,,O,. I3er. C 64.j, €I 9.7. Gef. C 64.4, H 9.S. 

d2n = 1.006; 7 t D  = 1 . 4 ~ z j  (Carvenolensiiure: Sdp. 2j0-252'; d 2 0  = 1.003; PL,) L 

0.1210 g Sbst.: 0.3160 g CO,, 0.1060 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 71.4, €I 9.5. Gef. C 71.25, H 9.8. 

Die in der Mutterlauge der Oxy-siure XIVa befindliche, bereits friiher 
durch Autoxydation erhaltene, i somere  S a u r e  XIV wurde durch 1/2-stdg. 
Kochen niit 20-proz. waBriger SO&, in das L a c t o n  verwandelt, durch 
Waschen mit verd. wsl3riger Lauge gereinigt und dann durch Verseifung 
niit heil3er 3o-proz. T,auge regeneriert. Sie schmolz bei 7K0 u n d  gab im Gemiscti 
mit der durch Autoxydation gewonnenen Oxy-saure keine Schmelzpunkts- 
Depression. Bei mehrmonatigem Liegen ging sie spontan in ibr L a c t o n  
iiber . 

Der K o h l e n w a s s e r s t o f f  C,H,, (XVII) entstand, wenn bei der Dar- 
stellung des Oxydes ein Uberschul3 (2 Mol.) H,O, angewandt wurde. 1)er 
alkali-unliisliche Anteil dieser Behmdlung siedete iiberwiegend unter 20 mm 
Druck von 50-55O, unter Atnlospharendruck von 152-15S0, und bildete 
eine gelbe, bewegliche Fliissigkeit von siiBlichem Kohlenwasserstoff-Geruch. 

d20 = 0.840; 11" = 1.4758. 
0.1230 g Sbst.: 0.j980 g CO,, 0.1300 g H 2 0 .  

CJI14. Ber. C 88.5 ,  H 1 1 . 5 .  Gef. C 88 .3 ,  I1 11.8 



I490 T r e i b s :  Zur Autoxydation [Jahrg. 66 

Bei der Au toxyda t ion  des  Carvenons  wurde aus dem laugen- 
unloslichein Reaktioas-Anteil der gleiche Kohlen wasserstoff durch Frak- 
tionieren im Vakuum gewonnen und durch Destillation iiber Natrium 
gereinigt . 

dZo = 0.847; N" = 1.4771; gef. C 88.7, H 1 1 . 3 .  

Eucarvon ,  C,,H1,O (XVIII). 
Das K e t o n  wiirde aus dem Carvon Hydrobromid  dargestellt. 

Das Oxyd  C,,H,,O,, fXIX) entstand durch langsame Zugabe von 70 g 
30-proz. H,O, zur Losung von 50 g Euca rvon  in 300 ccm Methanol bei 
Gegenwart von 20 g KOH unter Wasser-Kuhlung und d arauffolgendeni 
12-stdg. Stehenlassen des Reaktions-Cemisches bei zeitweiligeni schwachen 
Kuhlen. 

Sdp.,, 105-1100; dzo = 1.026; 'nu = 1.4822. 

0 .1420 g Sbst.: 0.3'740 g CO,, 0.1120 g H,O. 
CloHl,O,. Ber. C 7 2 . 3 ,  H 8.4. Gef. C 71.9, H 8.8. 

Der Athe r  des  Keto-g lykols ,  C,,H,,O, (XX), wurde aus dem Oxyd 
(XIX) durch heiI3e methyla lkohol .  Lauge erhalten und konnte, da 
er sehr bestandig ist, von anderen, leichter hydrolysierbaren Reaktions- 
produkten durch lingeres Sieden der Reaktionslosung befreit werden. 

Sdp.,, 135-137,; dZo = 1.034; n D  = 1.4727. 
0.1230 g Sbst.: 0.30z.j g CO,, 0.1030 g I1,O. - 0.1780 g Sbst.: 0 .2130  g AgJ (nach 

Z e ise  1). 
CllHl,O,. Ber. C 66.7, H 9.1. OCH, 15.6. Gef. C 67.1, H 9.4, OCH, 15.8. 

Bei der E n t m e t h y l i e r u n g  gab der Ather ein viscoses phenolisches Produkt. 
Der k rys t a l l i s i e r t eKorpe r  C,,H,,O, (XXI) wurde durch schnellenUrn- 

satz von IZ ccm 30-proz. H,O, mit einer Losung von 10 ccm Euca rvon  in 
50 ccm Methylalkohol bei Gegenwart von 10 g Kali gewonnen. Der in I,auge 
unlosliche, nicht mit Wasserdampf fluchtige Anteil krystallisierte nach 
langerem Stehen. Er wmde in besserer Ausbeute bei der Au toxyda t ion  
des  Euca rvons  gewonnen, die wie die des Carvons vorgenomrnen wurde. 
Der durch Wasserdampf-Destillation von fluchtigen Produkten befreite 
kdugen-unlosliche A4nteil schied nach Versetzen mit Methanol den Korper 
XXI  krystallisiert aus, der zunachst bei 18oO schmolz. Bei vorsichtiger 
Krystallisation aus warmem, verd. Methanol oder aus Essigester schieden 
sich gleichzei t ig  die beiden Isomeren  a und b in groRen Platten ab. Sie 
schmolzen bei 215O und 2170 und im Gemisch bei 1800. 

14.06j  mg CO,, 3.75 nig H,O. - b) 0.115 g Sbst.: 0.321 g CO,, 0.0850 g H,O. 
Zur Verbrennung wurde je ein reiner Krystall verw-andt. - a) 5.024 nig Sbst.: 

C,,H,,O,. Ber. C 76.4, H 8.3 .  Gef. C 76.4, 76.2, H 8.3, 8.5. 
Beide Korper X X I a  und b gaben leicht Monosemicarbazone ,  von dericn das 

eine in Methanol schwer loslich war, undeutliche Krystalle bildete und sich bei 266O 
zersetzte, wiiihrend das zweite ziemlich lcicht loslich war, in gut ausgebildeten Nadelcheti 
krystallisierte und sich bei q4O zersetzte. 

a) 0.1255 g Sbst.: 13 .00  ccm N ( I ~ O ,  726 mm). - b) 0.131 g Sbst.: 13.2 ccm h- (140; 
7.17 mm) 

C,,H,,O,N,. Rer. N 11.32, Gcf. N 1 1 . 7 ,  11.47. 

Beim Zerlegen mit warmer wiiil3riger SO,H, entstanden s ta t t  der krystallisierten 
Ausgangs-Korper nicht krystallisierende Produkte. 
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~~i der A u t o s  y d a t  i on wurde a m  den1 laugen-mloslichen Anted 
des ReaktionSr&uktes der t h e r  XX durch Praktionieren gewonnen 
und durch lgv,ercS Sieden mit methylalkohol. 1,auge gereinigt. Er siedete 
bei 20 111m V O I ~  JOG-137". 

dso ~ 1,03. L~ = 1.47"; OCH, gef. 15.3. 
D~~ la,lgen-l;)sliche, gut ausgekochte H a r z  d e r  AqiitosT\-dation war 

Seine tiefbraune Laugen-Lijsung wurde durch Zink- 

. .. 

hellbraun und +ode. 
st aub c xtf arbt. 

U.132.j $ Sb,ct 0- ~&8800 g H,O. 
C l ~ l H 1 4 0 ~ l .  Ber. C 65.9. H 7.7. Gef. C 65.4, H 7.3. 

I - 1 - c r b e n o n .  C,,H,@ (XXTI). 
D~~ O x y d  (pxrTr) wmde aus I-verbenon ( a ~  = -150')) hergestellt. 

dzo .= l.ujb; ~ , !  10;../~). Das Sernicarbazon zersetzte sic11 bei 216". 
~ ~ ~ - ~ ~ ~ b e n o i i ,  CL,I1,,O2 (XXIII) : 25 ccm Oxyd wurden mit 150 ccm 

Io-prox. l l l ~ ~ l ~ j - l  a lkohol .  Kal i lauge  L Stdn. erhitzt. Sx11 Eiitfernung 
des la,,rr~n-I,~lSs~1len A n k 4 s  mit Wasserdampf wurde das durch schwaches 
Au~rith~rn-Tvieder~~wonnen.e, mi L cranderte Keton erncut auf die gleiche 
Art behandelt urtd acr gesalllte Vorgang noch ein drittes Ma? tvfederholt. 
JJle veiekiigten alkalisc'reri Auszuge wvurden niit co, gesattdgt, WrJbei sich 
d m  Oxy-verbenon kryi3.311isiert ausschied (Ausbeute IO-;15 ':;). Es wurde 
am besten durch Sublirrlatirn irn Vakuum bei IOOO gereinigt und 2.T in schiinen 
Tafein erhaltcll, die bei 1i9-12IO schmolzen. 

sdl,.;lu 118- I ~ n ~ ~ ;  d2" = 1.ob3; 'AU ~ ~ -1~5.6~ (0 d von \VleiiliauS: 

+ q ~ - u i p  Sbst. :  S.0.j  m l  co,, 2.33 mg H,O. 

Ilas S e i n i c a r h a z o n  sciirnola bei 1 9 1 ~ .  
Das Monoace ta t ,  CI2Hl6O3, durch I-stdg. Kochen von I g Oxy-rer- 

benon init 10 ccm Essigsaure-anhydrid und I g entwassertem Natriuni- 
acetat erhalteu, ist eine etwas viscose Flussigkeit. 

C,,r&,02. ber.  C 72.3. H 8.4. Gef. C 72.3, H 8.6. 

Sdp.,-z~8---r0oo; d2" = 1.078; nn -= 1.4875. 
0 . 7 ~ 7 0  g Sbst. :  0 .z j . j~)  g CO,, 0.111 j g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 09.2, H 7.7. Gef. C 68.95, H 7.8. 
Bei der Au toxyda t ion  absorbierte das Verbenon I Mol. 0,. Der 

bei der Wasserdanipf-Destillation des Reaktionsproduktes ubergehende, 
neutrale Anteil gab ein Sernicarbazon,  das nach Umkrystallisieren aus 
heillem Methanol im Gemisch mit dem gleichen Derivat des Verbenon - 
oxy des keine Schmelzpunkts-Depression zeigte. Aus diesem Anteil konnte 
durch Iangere Behandlung rnit heiWer alkohol. Lauge krystallisiertes 0 x y - 
verbenon in geringer Menge erhalten werden. 

I sophoron ,  C,H,,O (XXV). 
Das Keton wurde durch Kondensation voii Aceton mittels N a t r i u m -  

amids') gewonnen. Das Oxyd (XXVI) siedete von 208-211O. 

krystallisierte aus heiljem Methanol in Nadelchen, die sich bei 216O zersetzten. 
dZo = 0.998; nD = 1.4591. - Sein S e r n i c a r b a z o n  schied sich schnell aus und 

7) B. 35, 2322 [1902]. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVI. 06 
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Der w t h e r CloHl,O, (XXVIII) wurde durch 30 Mh.ianges Erhitzen 
von 10 ccm Oxyd mit 50 ccm 15-proz. m e t h y l a l k o h o ! ~ ~ a i i l a u g e  ge- 
wonnen. Ausbeute 70 %. 

Sdp 221-~23~; dZo = 0.971; n, = 1.4803. 

CIOHIGOL. Ber. C 71.1, H 9.7,  OCII, 17.9.  Gef. C 71.4, H cS, ~ C H ,  
9 u s  dein laugen-loslichen Anteil der Alkali-Behz%lUng #es a y d e s  

XXVI wurde beim Ansauern das krystnl1icicrci:dc ui:d 4 Prismell subfi- 
mieTbare Ox)- isophoron (XXVII) erhalten, das farbla Ivar und bei 
92--')3O schmolz. A m  dem .&ther XXTTIII konnte es dnrch +.*. Erwarmen 
niit HC1-haltigem Zisessig auf dem Wasserbade gewonnen werilpfl, 

C,H,,O,. Ber. C 69.7, H 9.2. Gef.  C 70.1, TI 9 T .  

0.125j fi  Sbst: 0.  i r o j  fi CO,, o.io.$c g H,O, 

Iiei der Au toxyda t ion  .nahm Isophoron auch irt.=kr Warnie nur 
langsam 0, auf. Im laugen-unliislichen h t e i l  des Reaktionsprodllktes wur& 
OCH, nachgewiesen. NackJSntmethyl ierung r i d  wariiim, HCi-haltigem 
Eisessig koririle etwas O x y i s o p h o r o n  erh- werden. 

P u 1 ego  n -or y d , CloH,,C'r, (XXIXT. 
= +I@) waiden in zoo ccm %+Thanol 

unter Eisf;Wlmg langsain abwechselnd und in kleinen P o r t h e s  niit ins- 
gesamt 140 -:Gin 30-proz. H,O, und 120 ccm 3o.prOZ. ruethylalkohol. KOH 
1-ersetzt, das Cemisch wmde 3 Stdn. gekuhlt, dann 3 Stdn. bei Zinimer- 
Teniperatur bel>sen, ausgeathert und nach Verd:myfen des I,osungsrnittels 
in1 Vakuum fraktioniert. 

IOO s 1 i i  :'!ilegon (aus Poleiol, 
4.. 

Sdp.,, 12j-127'; d20 = 1.008; G(D = $6.6'; np = 1.4670. 
Beim Stehen trat Krystallisation ein. Nach Abpressex auf Ton schmnlz 

0.1290 g Sbst.: 0.3380 g CO,, 0.1125 ," H,O. 

F re ibu rg  i. Br., 26. August 1933. 

das Oxyd bei 40°. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.4, kl 9.5. Gef. C 71.5, H 9.8. 

308. W e r n e r  B e r g m a n n  und T r e a t  B. J o h n s o n  : 
Die Synthese des 5-Acetyl-uracils (Untersuchungen uber Pyrimi- 

dine, CXXXVII. Mitteil.). 
jAus d. Chem. Institut d. Yale Universitat, New Haven, Conn.] 

(Bingegangen am 21. August 1933.) 
Claisenl) hat gezeigt, da13 sich die von ihm entdeckten Oxymethylen-  

ke tone  mit Harns tof f  leicht unter Austritt von I Mol. Wasser bzw. Alkohol 
zu den entsprechenden Ure idokorpern  verbinden. So erhielt er aus [ k h -  
0x17-methylen]-acetessigester und Harnstoff bei 1300 den [Ureido-methylen]- 
acetessigester (I). Benaryz) fand, dafl, wenn der Harnstoff durch Guanid in  
ersetzt wid ,  nicht nur der Austausch des Hydroxyls der Oxymethylengruppe 

l) A .  297, 116. z, B. 63, 2602 [1g30] 


