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Diese Schwankungen i n  den Schmelzpunkten, welche (auch 
nach Beobachtungen von anderer Seite) bei Semicarbazonen 
sich hlufiger zeigen, haben ihren Grund grosstentheils vielleicht 
darin , dass die Semicarbazone wechselnde Gemenge Stereoiso- 
merer sind. Dass eiue Charakterisirung der  Ketone durch solche 
Derivate mit Schmelzpunkten, die selbst bei sorgfaltig krystalli- 
sirten Korpern noch derartige Schwankungen zeigen, nicht ganz 
zuverliissig ist, liegt auf der Hand. 

VI. Abschnitt. 

Synthese und Constitution des Isophorons. 
(Gemeinschaftlich mit C. Fi s c h  cr.) 

Trimethyl - 1,3,3 - cyclohezenorz- 5 
(Isophoron). 

Aus Mesitylosyd und Acetessigester lasst sich nach Reac- 
tionen, welche im theoretisclien Theile schon erortert und in 
Formeln wiedergegeben wurden, in folgender Weise Isophoron 
gewinnen : 

100 g (ein Nolelriil) Mesityloxyd (Siedep. 129-131O) und 
133 g (ein Molekul) Acetessigester werden gemischt und mit 
einer Losung von 23,5 g blanlrem Natrium in 262 g absolutem 
Alkohol versetzt. Die Mischung wird alsdann am besten bei 
einer Temperatur von ungefahr + 5 0  (eine hijhere Temperatur 
scheint ebenso wie Kuhlung mit Kaltemischung die Ausbeute 
an Isophoron zu verschlechtern) etwa acht Tage in  gut ver- 
schlossenem Gefilsse stehen gclassen und nach dieser Zeit zur 
Vollendung der Reaction noch vier Stunden auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Zur Verseifung cles intermediiir gebildeten ISO- 
phoroncarbonesters wird das Condensationsproduct direct mit 
700 g 20 procentiger Schwefelsilure versetzt und darauf sechs 
Stunden am Ruclrflusslrtihler gekocht. Das gebildete Isophoron 
treibt man zugleich mit dem Alkohol durch Wasswdampf iiber, 
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salzt das ubergetriebene Fltissigkeitsgemisch durch Sattigen mit 
Potasche aus und scheidet die untere wassrige Potaschelosung 
von der oberen alkoholischen Losung des Isophorons im Scheide- 
trichter. Aus der alkoholischen Losung wird unter Anmendung 
eines circa 50 cm langen Glasperlenaufsatzes der Alkohol ab- 
destillirt, die zuriickbleibende Fliissigkeit mit entwlssertem 
Glaubersalz getrocknet und im Vacuum destillirt. 

Bei 17 mm Druck geht fast die ganzc Fliissigkeit bei 9So 
uber und kann durch wiederholte Fractionirung sehr leicht im 
vollig reinen Zustande von dem angegebenen Siedepunlrte er- 
halten werden. 

Der Korper erwies sich vollkomrnen identiscla wit dem uus 
Aceton d w c h  alkabisclae Condee.nsation enkteliende?a Phovon C,H,,O, 
dessen Zusammensetzung F i t t i g  74) zuerst richtig erknnnte, 
zcnd dem K e r p  76) neuerdings den Numen Isophoron beigelegt hat. 

K e r p  gewann aus 1 kg Aceton durch Condensation mit 
troclinem Natriumathylat im Ganzen 70- SO g eines Isophorons, 
welches bei 15 mm Druck i'on 95-1 loo uberging, aus welchem 
reines Isophoron uur durch das Oxim hindurch gewonnen wer- 
den konnte. 

Auf dem hier angegebenen Wege wird das Isophoron in 
iiahezu quantitativer Ausbeute, schon bei der ersten Destillation 
fast vollig constant siedend erhalten. 

Durch die beschriebene Synthese des Isophorons , welche 
ganz analog den frilher schon veroffentlichten Synthesen von 
Cyclohexenonen aus 1,5 -Diketonen verlPuft, ist seine Con- 
stitution mit Sicherheit festgestellt. Das Isoghorou ist ein 
Trimethyl- 1,3,3 -cyclohexenon - 5 von der Formel: 

C-CH, 

") Ann. Chem. Pham. 110, 23. 
'") Ann. Chem. Pharm. 290, 123. 
' 6 )  Ann, Chem. €'harm. BS1, 25. 
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Die von K e r p  - freilich mit aller Reserve - geausserte 
Termuthung, dass dem Isophoron moglicherweise die Constitution : 

zukame, wird dadurch hinfallig. 
In Uebereinstimmung mit meiner Constitutionsauffassung 

des Isophorons stehen die Ermittelungen von J. B r e d t  und 
R. Rii b e l  7'i), welche (wie mir nachtraglich durch freundliche 
Zustellung der beziiglichen Dissertation von R. R u b  e l  bekannt 
wurde) die Constitution des Isophorons durch Abbau aus seinen 
Oxydationsproducten ableiteten und daraus mit grossem Geschick 
auf die, durch meine Synthese direct sich ergebende Constitu- 
tionsformel des Isophorons zuriickschlossen. 

Obwohl die optischen Eigenschaften des Isophorons auf 
die entsprechende Enolformel: 

C-CHS 
CH ?\, CH, 

deuten, wie Bei allen anderen aus 1,5-Diketonen gewonnenen 
Cyclohexenonen (vergl. Abschnitt I), so bevorzuge ich doch 
auch far diesen Kbrper die Ketonformel, da auch das Isophoron 
bisher nur  Ketonreactionen , niemals aber Alkoholreactionen 
zeigte. 

Das &us Mesityloxyd und Acetessigester synthetisch er- 
haltene Isophoron siedet im reinen Zustande bei 751  mm Druck 
von 2 12 - 2 1 3O ohne Zersetzung (Naphthalin siedete unter 
genau den gleichen Bedingungen bei 21 7O). Corr. Siedepunkt 
213-214O bei 760 mm Druck. 

18" 
4 O  

= 0,9228. Der Brechungsexponent fur Katriumlicht bei der 
gleichen Temperatur betragt nD = 1,4766. 

Das specifische Gewicht wurde bei 18O ermittelt zu d 

") R. R i i b e l ,  Dissertation, Bonn 1896. 
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nlolelzular,.efractio12. 
Bercchnet nach Conrady's Zahlen fiir die 

Ketonformel Alkoliolformel 
41,22 62,16 

Die Analyse des Kiirpers ergab: 

C,HIi,,O 
Rereclinet f i r  Gefunden 

C 7 8 3  77,79 
H 1OJ6 10,38 

Gefunden 

49.92 

Das Isophoron ha t  einen angenehmen, pfefferminzartigen 
Geruch und einen scharfen, kohlenden Geschmack. E s  ist fast 
unloslich in  Wasser und leicht fliichtig mit Wasserdampfen. 

Verdiinnte Permanganatlosnug entfarbt es in der Kalte sofort. 
Ebenso wird verdiinnte Bromlosung in der Kiilte cntfarbt. 

Versuche, ein Dibromid des Icetons darzustellen, fuhrten 
zu keinem Resultate. Es fand, v i e  friiher bei anderen Ver- 
suchen Dibromide der Cyclohexenone zu gewinnen, schon bei 
niederer Temperatur Rroniwasserstoffentwickelung statt. Ein 
Uebergang in ein Phenol konnte hier, wo sich zwei Methyl- 
gruppen an demselben KohIenstoffatom befinden, nur unter Ab- 
spaltung der einen Methylgruppe stattfindon. Rei einem hierauf 
gerichteten Versuche gelang es aber nicht, die Bildung eines 
Phenols auch nur in  Spuren nachzuweisen. Mit Bisulfitlosnng 
verbindet sich das Keton nicht. 

Schon durch die oben angegebenen Constanten erweist 
sich das Trimethyl - 1,3,3 -cyclohexenon- 5 als vollkommen iden- 
tisch mit dem aus Aceton durch alkalische Condensgtionsmittel 
erhaltenen Isophoron. Aber noch mit grosserer Sicherheit wer- 
den die beiden Verbindungen durch die Eigenschaften ihrer 
Derivate identificirt. 

Im theoretischen Theile sind die entsprechenden Constanten 
der Derivate des Isophorons aus Aceton, des besseren Vergleichs 
wegen, mit denen des Trimethylcyclohexenons aus Mesityloxyd 
und Acetessigester zusammengestellt. 

'R) Vergl. A m .  C'hem. Pharm. 2S1, 98. 
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Semicarbaaon des Isophovons. 

Es bildet sich schon beim Schtitteln einer concentrirten 
wassrigen Losung yon schwefelsaureni Semicarbazid mit Iso- 
phoron im Verlaufe Iron 24 Stunden. 

Durch Umkrystallisiren aus etwa 50 procentigem Alkohol 
wurde das Semicarbazon rein, in feinen, schneeweissen Niidelchen 
erhalten, welche leicht loslich in Alkohol, aber unloslich in 
Wasser sind und bei l86O schmelzen. 

Plaenylhydruzolz des Isophorom. 

Dieses wurde aus dem Trimethylcyclohexenon genau nach 
der von Rub  e l  (loc. cit.) angegebenen Vorschrift dargestellt, 
dessen Angaben uber die Eigenschaften des Korpers ich durch- 
aus bestatigen kann. R u b e l  giebt den Schmclzpunkt der Ver- 
bindung zu 68O an. Ich ermittelte in Uebereinstimmung damit 
6 8-6 9'. 

Oxiin des Isophorons. 

12 g Isophoron wurden in der gleichen Menge Alkohol 
gelost, und eine conceritrirte wgssrige Losung von 10 g salz- 
saurem Hydroxylamin hinzugegeben. Die Mischung wurde mit 
Eis und Kochsalz stark gektihlt und eine concentrirte wassrige 
Losung von Kaliumhydroxyd langsam eingetragen, so dass die 
Temperatur nicht uber Oo kam. Kach Zusatz des Kalium- 
hydroxyds wurde noch so vie1 Alkohol hinzugegeben, bis eine 
klare Losung entstanden war, und diese Liisung nun acht Tage 
bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Alsdann aurde 
das Gemisch in eine concentrirte Kochsalzlosung gegossen, niit 
Essigsaure angesauert und mit Aether extrahirt. Die atherische 
Losung wurde mit entwassertem Glaubersalz getrocknet und in 
den Vacuumessiccator gebracht. Nach dem Verdunsten des 
Aethers hinterblieb das Oxim in schiinen , weissen Krystallen, 
ivelche im rohen Zustande bei 5S0 schmolzen. 

Nach dem Umkrystallisiren aus 50 procentigem Alkohol 
zeigte das Oxim den Schmelzp. 74-75O (nach R u b e l  75O;  
nach K e r p  79-8O0 fur ein anormales Oxim). 
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Bei einem Druck von 16 mm siedet es unzersetzt bei 134O; 
nnter 40 mm Druck bei 153O (nach R u b e l  95-135O bei 17 mni 
Druck; nach K e r p  125-145O bei 15 mm Druck frlr ein 
anormales Oxim). Das von R u b e l  beobachtete hoher schmel- 
zende Oxim (99-looo) habe ich nicht erhalten. 

Die Analyse I wurde ausgefuhrt von dem umkrystallisirten, 
bei 74-75O schmelzenden Producte, Analyse I1 von dem im 
Vacuum destillirten Producte. 

Gefunden -- Berechnet fur 
C,H,&O I. 11. 

N 10,23 10,43 10,51 

Die Ausbeute war bei der oben angegebenen Arbeitsweisc 
bei niederer Temperatur nahezu quantitativ. Aus 12 g Keton 
wurden 11,9 g Rohoxim vom Schmelzp. 58O erhalten. 

Nimmt man die Oximirung bei hoherer Temperatur aaf 
dem Wasserbade vor ,  so wird die Ausbeute stets schlechter. 
Wir erhielten in diesem Falle - in Uebereinstimmung mit 
Rube l ’ s  Angaben - eine mit wechselnden Mengen oliger 
Bestandtheile durchtrankte Krystallmasse. Vielleicht ist die 
in der Warrne schwerer vor sich gehende Oximirung auf ahu- 
liche Erscheinungen der Tautomerie zuruckzufuhren, wie sie in 
jungster Zeit mit so vie1 Erfolg insbesondere von C l a i s e n  uncl 
W. W i s l i c e n u s  studirt wurden79). Eingehendere Versuche 
mussten freilich erst feststellen, ob hier das optisch sich wie 
ein Alkohol verhaltende Isophoron durch Temperaturerniedrigung 
ketisirt und dadurch die Bildung des Oxims erleichtert wird. 

Das Benzoylderivat des Oxims wurde nach S c h o t t e 11 - 
Baumann’s  Verfahren durch Losen des rohen Oxims in der 
ndthigen Menge 10 procentiger Natronlauge und durch Schiitteln 
dieser Losung mit kleinen Portionen Benzoylchlorid unter Eis- 
kiihlung dargestellt. Das Benzoylderivat krystallisirt aus ver- 
dunntem Alkohol in weissen Ntldelchen, die in Alkohol und 
Aether leicht loslich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 99O. 

7”) Vergl. im Abschnitt I. 
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Die Andyse ergab: 
Berechnet fur 

C,,H,JO.I 
N 544 

Gefunden 

557 

Trimethyl - 1,3,3 - clilor - 5 - cycloliexndien. 

Dieser Korper wurde bereitet durcli allinahliches Eintragen 
der berechneten Menge Phosphorpentachlorid in eine Losung 
des Isophorons in der vierfachen Menge trocknen Chloroforms. 
Nachdem alles Phosphorpentachlorid gelost war, wurden Salz- 
saure, Chloroform und Phosphoroxychlorid durch Erwarmen im 
Vacuum bis auf etwa SOo abgetrieben. Die zuruckbleibende, 
dunkel gefarbte Fliissiglreit wurde mit Wasser bis zur neutralen 
Reaction gewaschen , mit Natriumsulfat sorgfaltig getrocknet 
und im Vacuum fractionirt. 

Das Chlorid siedet unter 12 mm Druck bei 62", ist wasser- 
hell, brlunt sich jedoch schori nach kurzer Zeit. 

Berechnet fur Gefunden 
CoH,,C1 I. II. 

7- 

c1 22,43 22,32 21,98 

Trimethyl - 1,3,3 - awiino - 5 - cyclo7zexen (Isophorylamin ")). 
6 g im Vacuum destillirtes Oxim wurden in 120 g absolutem 

Alkohol gelost, auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt urld 
12 g blankes Natrium in moglichst kurzer Zeit eingetragen. 
Wenn alles Natrium gelost ist, wird die fiir 12 g Natrium be- 
rechnete Menge wassriger Salzsaure unter Kuhlung allmahlich 
hinzugefiigt. Alsdann wird der Alkohol auf dem Wasserbade 
unter Anwendung eines 50 ccm langen Glasperlenaufsatzes ab- 
destillirt, Natronlauge bis zum Vorwalten hinzugefiigt und nun 
die freie Base mit Aether ausgezogen. Aus der atherischen 

'") Der Name wurde aus Isophoron gebildet, wie L'arvylamin aus 
Carvon. Hier sei gleich bemerkt, dass es noch unentschieden 
bleibt, ob der fragliche Kiirper nicht ein Uiilydro-Isophorylamin, 
also ein Trimethyl-1,3,3-amino-Z-cyclohexan ist (vergl. d a m  die 
folgeiide Anmerkung). 
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Losung wurde der Aether auf den1 Wasserbade abdestillirt, die 
zuruckbleibende Base mit Kaliumhydroxyd getrocknet und im 
Vacuum destillirt. Sie siedet unter 16 mm Druck bei ‘7‘7” 

(nach K e r p  Siedep. S1-85O im Vacuum). 
Die Base ist eine anfangs wasserhelle, sich bald braunende 

Fliissigkeit. Sie ist i n  verdunnter Salzsaure leicht loslich und 
giebt in dieser Losung mit Platinchlorid ein schwer losliches 
Doppelsalz. 

Dus Belzsoylderivat der Base erhalt man durch Einwirkung 
von Beuzoylchlorid auf das Amin unter Eiskuhlung. Kach dem 
Waschen mit Natronlauge und Wasser und Umkrystallisiren aus 
verdunntem Alkohol erhalt man weisse, seidenglanzeiide Nadeln 
vom Schmelzp. 122O. 

Der Korper ist in  den geaohnlichen organischen Losungs- 
mitteln leicht lijslich, in Wasser unloslich. 

Berechnet fur Gefuiiden 
ClBH2,,K0 Cl,H,,KO ’*) 

N $76 5,71 5,9l 

Das sulzsazcre SaL  des Amilzs wurde durch Einleiten yon 
trocknem Salzsauregas i n  die trockne atherische Losung bereitet. 

“l) Bis jetzt wurde nur die Stickstoff bestimmnng ausgefiihrt , welche 
eine Entscheidung uber die Frage, ob in ihm eine Base der Zu-  
sammensetzuiig C,oH21,,0N oder C,GH,,ON Torliegt, nicht zuliisst. 

Nach den bei der Reduction der Cyclohexenone zn Alkohole~i 
gemachten Erfahrungen bin icli geneigt anzunehmen, dass auch 
hier die Reduction unter Aufliisung der 1Eingdoppelbiudnng ~ o r  
sich gelit: 

C-CH, CH-CH, 
CH /‘ CH, 

ROE=CI \/ IC-’ ‘%Ha 

CH, ” CH, 

H,W’ \/ ‘\CH., 
\c!  I “ Y H 3  CH, 4- 3% = H,O + H 

CH, CH, 

Auf diese Weise wiirde direct ein hexahydrirtes Amin elit- 
stehen, genau wie bei der Heduction des Carvosims mit Katrium 
und Alkohol in der Siedehitze nach Wa 1 l a c  h (vergl. Anti. Chem. 
Pharm. 275, 120 und Ber. d. deutsch. chem. Ges. 24, 3981) 
Uih y dro carvylamiu eiit s t elit : 
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Das Salz fallt in weissen Krystallen aus, welche abgesaugt, mit 
Aether gewaschen und auf dem Thonteller getrocknet werden. 
Bei seiner Bereitung ist ein Ueberschuss von Salzsaure zu ver- 

Cyclisches Heptyl- 
amin 

I c 

Friiher beschrieben als 
Tetraliydro-m- toluidin 

/\ 
CH, CH, 
Carroxim 

I c: 
/-\ 

CH, CH, 
Dihydrocarvylamin. 

Sorgfiiltige Kolilenwasserstoff bestimmangen mussen noch dar- 
iiber entscheiden, ob auch in diesem Falle statt des Isophoryl- 
amins ein Dihydroisophorylamiu vorliegt. 

Dieselbe Frage mochte ich auch aufwerfen fur das friiher von 
mir beschriebene Tetraliydro-m - toluidin und das Tetmhydro -s- 

xylidin (Am. Chem. Yharm. 281, 101 und 1?2 und J a c k s o n ,  
Disseriation, Heidelberg 1896), die erstens nach L e u c k a r t ' s  
Metliode niittelst Ammoniumformiat und zweitens &us dem Oxim 
durch Reduction dargestellt maren. Diese wiirden dann vielleicht 
auch als Hexahydroverbindungen aufzufassen sein. 

Beim ,,Tetrahydro -m-  toluidin" spricht fur eine Hexahydro- 
verbindung schon der Yergleich seiner Eigenschaften mit denjenigen 
eines cyclischen Heptylamins von W a l l  a c h , melches aus Nethyl- 
1 - cyclohexanon -5 [dem Abbauproducte des Yulegons) dnrch Oxi- 
mirung und Reduction mit Natrium in absolut alkoholischer Losung 
erhalten wurde, und welches ohne Zweifel die Hexahydroverbindung 

CH, '\, CH, 
CH-CH, 

Siedepunkt 11 1 51° 1 132--15-i0 

178" (177') ll Schmelzpunkt 
des Carbamids 176" 

13 Annalen der Chemie 207. Bd. 
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meiden, weil sonst wieder LiSsung des anfangs ausgeschiedenen 
Salzes eintritt. 

Das salzsaure Salz ist leicht loslich in  Wasser, Alkohol 
und Chloroform, unloslich in Ligro’in und trocknem Aether. 
Der Schmelzpunkt konnte nicht bestimmt werden, da schon vor 
dem Schmelzen bei etwa 200° Zersetzung unter Braunfarbung 
stattfindet. 

Reduction des Psophorolzs xu Tvuns- Dihydroisophorol. 
Die Reduction des Trimethylcycloliexenons mit Natrium und 

Albohol fuhrte, wie nach dem vorhergehenden Abschnitt V zu 
erwarten war, nicht zum Trimethylcyclohexenol, sondern direct 
zum Trimethylcyclohexano1, welchem freilich, nach seinem Ver- 
halten gegen Bromlosung und gegen verdunnte Permanganat- 
losung zu urtheilen , zunachst noch kleine Mengen niedriger 
hydrirter Producte beigemengt waren. 

Die Reduction wurde in folgender Weise ausgefuhrt : 
20 g Trimethylcyclohexenon wurden in 140 g absolutem 

Alkohol gelost, 15 g blankes Natriuins2) eingetragen und am 
Riickflusskiihler, nach Vortibergehen der ersten heftigen Reaction, 
zum lebhaften Sieden erhitzt. Dcr  Kolbeninhalt farbte sich 
anfangs dunkel und wurde gegen Ende der Reduction wieder 
heller. Nachdem alles Natrium gel6st war, wurde das noch warme 
Reactionsgemisch rnit 80 ccm Wasser versetzt und nach dem Er- 
kalten , unter steter Kuhlung , mit verdunnter Schwefelsaure 
schwach angesauert. Alsdann wnrde der Alkohol unter Anwen- 
dung eines etwa 50 cm langen Glasperlenaufsatzes langsam ab- 
destillirt. Dabei trenntc sich die im Kolben zuriickbleibende 
Flussigkeit in zwei Schichten, welche zuniichst getrennt wurden. 
Die wassrige Schicht wurde mit Aether ausgezogen und der Aether- 
auszug mit dem abgehobenen Oel vereinigt. Nach dem Trocknen 
mit entwassertem Glaubersalz wurde der a e t h e r  abgetrieben 
und der Ruckstand im Vacuum destillirt. 

81) Splter wirden auf die mgegebene Menge Keton 20 g Natrium 
nnd 200 g dlkohol venvandt. 



Kiz o eve -nage  I ,  Utaterswch. in der Iydronroniat. Reihe. 195 

Unter 15 mm Druclr destillirt bei 95" eine dicklichc 
1"issigkeit , welche iiach einiger Zeit oder durch Abkuhlen niit 
Eis fast vollstandig zu einer Krystallniasse erstarrt. Das er- 
lialtene Product ist jedoch nicht ganz frei von ungcsattigten 
Sntheilen, da  es in der Kalte (am besten bci Gegenivart einer 
Spur Feuchtiglieit) Bromlosung und ebenso verdunnte Perman- 
ganatlosung entfarbt. Presst man dagegen die Krystallmasse ab 
(Schmelzp. 32O) und krystallisirt wiederholt aus ganz wenig 
Aether um (dadurch erhoht sicli der Schmelzpunkt und bleibt 
bei 34,jO constant), so wird durch die so gereinigte Substanz 
aeder  eine verdiinnte Elromlosung , noch eine verdunnte Per- 
manganatlosung entfarbt. Der Biirper enthalt danach lreine 
Doppelbindung mehr. Die Reduction ist auch hier, wie bei 
allen Reductionen des Cyclohexenons mittest Natrium und &?thyl -  
alkohol, unter Addition von vier Atomen Wasserstofl' und Bil- 
dung von Dihyclroisophorol verlaufen : 

C-CH, CH-ClI, 
CH "\: CH, CH, /\ CH, 

HO' \/'<CH, 
1 IC,CH3 f '>H, = H,C1 I CH% 

CH, 
co \/ 'CH, 

CH, 

K e r p  (a. a. 0.) giebt an ,  dass e r  bei der Reduction des 
Isophorons mit Natrium und Alkohol nur sehr niangelhafte 
Susbeute erhalten habe. Wir erhielten nach der oben an- 
gegebenen Vorschrift 70-75 pC. der theoretischen Ausbeute. 

Die bei 34,5O sehmelzende ICrystallmasse zeigte bei 770 min 
Druck einen Siedepunkt von 196,5O. Corr. Siedep. 196O bei 
760 mni Druck (corrigirt nach p-Toluidin, welches unter den 
gleichen Umstanden bei 198,50 siedete). Siedepunkt im Vacuum 
liei 15 nim Druck 95O. 

400 
40 Sein spec. Gew. betrlgt bei 40° d - - -  = 0,8778. 

Der Geruch des Korpers ist dem des Mentbol schr ahnlich. 
Der  Korper ist identisch mit den1 von K e r p  aus Isophoron 

durch Reduction mit Natrium und feuchtcm Aether erlialtenen 
dlkohol. 

13* 
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Es ist ausserst interessant , besonders im Hinblick auf 
ahnliche Ftille in der Terpenchemie, dass durch Reduction mit 
Natrium und feuchtem Aether , also bei verhflltnissmassig 
niederer Temperatur , schon die im Kern enthaltene Doppel- 
bindung aufgelost wirdS3). 

Wie hier noch besonders bemerkt sein mag, ist das so 
erhaltene, bei 34,5O schmelzende Trimethyl- 1,3,3- cyclohexanol- 5 
wahrscheinlich als die trans -Form anzusprechen, deshalb weil 
von anderer Seite vielfach die Beobachtung gemacht wurde, 
dass bei cis- und trans-Isomerien die feste Form die trans- 
und die flussige die cis-Form war. 

Cis - Dihydroisopl~orol. 

Eine flussige cis-Form erhielt ich bei Versuchen, das oben 
erwahnte rohe (noch niedriger hydrirte Producte enthaltende) 
Hexanol durch Addition von Jodwasserstoffsaure in Eisessig- 
losung und darauf folgende Reduction mit Zinkstaub , genau 
nach der beim cis-Methyl-1 -cyclohexanol im Abschnitt I1 ge- 
gebenen Vorschrift in reines Hexanol uberzufuhren “3. 

Das erhaltene cis-Dihydroisophorol zeigt nach dem Trocknen 
aber  entwassertem Glaubersalz einen constanten Siedepunkt  on 
92O bei 1 2  mm Druck. Der Siedepunkt bei 750 mm Druck 
wurde beobachtet zu 201-203O. Corr. Siedep. 202--204° 
(corrigirt nach p -Tohid in ,  welches unter den gleichen Be- 
dinguugen bei 197O siedete). 

Es unterscheidct sich von dem oben beschriebenen, bei 
34,5O schmelzenden trans - Dihydroisophorol aber auffallig da- 
durch, dass es selbst in  der Khltemischung nicht erstarrt und 
daher wohl als die cis-Form des Dibydroisophorols zu be- 

83) Vergl. den theoretischen Theil dieser Abhandlung nnd im Ab- 
schnitt V. 

84) Als diese Reaction ausgefiihrt wurde, war ich noch der Meinung, 
in dem Ausgangskorper eine ungesgttigte Verbindung, das Isophorol, 
vor mir zu haben. In Wirklichkeit lag aber schon der Hauptsache 
nach ein Dihydroisophorol vor, welches durch die mit ihm vor- 
genommenen Operationen im nesentlichen nur isomerisirt wurde. 
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trachten ist. Auch hat es ein etwas hoheres specifisches Gs- 
wicht. Es stellt eine wasserhelle Flussigkeit vor, welche wie 
die trans- Form Mentholgerueh besitst. Verdiinnte Permanganat- 
losung wird auch vom cis-Hexanol in der Kalte nicht entfiirbt. 
Rrom addirt es bei niederer Temperatur weder im trocknen 
Zustande, noch nach Zutritt einer Spur Feuchtigkeit. 

1G" 40' Sein specifischee Gewicht betriigt d = 0,9006, d 4 40 

Der Brechungsexponent fur Natriumlicht bei 1 Go war 
= 0,8306. 

nD = 1,4550. 
NoleX.zclarrefi.cr ct i o i ~  

Bereclinet Gefiinden 
nach C o n r a d y ' s  Zahlen 

42,95 42,17 

Von beiden Modificationen wurden die Acetylester dar- 
gestellt, welche annkhernd die gleichen Siedepnnkte zeigten. 

Beide A41kohole geben bei der Behandlung mit Phosphor- 
saureanhydrid denselben Kolilenwasserstoff. 

Bei der Oxydation beider Hexanole durch B e c  kmann'sche 
Chronisauremischung erhsllt man ein und dasselbe Dihydroiso- 
phoron, welches bei der Reduction mit Natrium und Alkohol fast 
ausschliesslich die feste, also trans -Form des Hexanols liefcrt. 
Dadurch ist ein Weg gegeben, die flussige cis-Verbindung in 
die feste trans-Verbindung umznwandeln. 

Es wurden auch einige vorlaufige Versuche gemacht, die 
feste Form in die flussige zu verwandeln, dadurch, dass sie 
mit Eisessig auf dem Wasserbade erhitzt wurde. Dabei konnte 
bis jetzt aber keinerlei Umlagerung constatirt Ferden. 

Acetylderivate der beiden Dilaydroisoplzorole. Diese wurden 
durch Einwirliung von Acetylchlorid auf die Alkohole bereitet. 
Beide Ester zeigten annslhernd den gleiehen Siedepunkt von 

Ein Flzenyluretl~a~z konnte trotz vielfacher Versuche bisher 
durch Einwirkung von Phenylisocyanat anf die Alkohole nicht 
erhalten werden. 

209--210'. 
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Dilzyldroisoplioron. 

Das lieton wnrde sowohl durch Oxydation des cis- als auch 
des trans- Hexanols gewonnen. 

10 g cis- oder trans-Dihydroisophorol wurden mit der 
theoretischen Dlenge (92 g) B e  ckmann ' scher  Chromsaure- 
mischung s6) versetzt. Es trat sofort Reaction ein unter Dnnlrel- 
farbung und Erwarmung bis xu etma 50". Nach dem Auf- 
horen der Selbsterwarmung wurde das Gemisch noch ungefiihr 
eine halbe Stunde unter kraftigem Umschiitteln mit eingesenktem 
Thermometer auf 50-60° in1 Wasserbade erwgrmt. Xach 
dem Erkalten wurde das gebildete Hexanon niittelst etwas 
-4ether von tier Chromlosung getronnt, mit Wasser gewaschen 
und nach dem Trocknen mit eutwassertem Glaubersalz und 
Verdunsten des Aethera fractionirt. Zwischen 185O und 1 9j0,  
hanptsachlich uin 1 90°, ging fast vollig reines Hexanon uber. 

Um das Keton rein zu erhalten, wurde es mit dein gleichen 
Volumen Natriumbisulfitlosung unter kraftigem Umschutteln uiid 
langerem Stehenlassen in seine krystallinische Bisulfitrerbindnng 
itbergefuhrt , welche sclitlrf abgesangt und zunachst mit einem 
Gemenge gleiclier Volume Alkohol und Aether und dann niit 
reinem Aother ausgewaschen wurde. 

Die so gereinigte Bisulfitverbindung wurde durch mehr- 
stiindiges Erhitzen mit einem Ueberschusse einer concentrirten 
Potaschelbsung auf dem Wasserbade zerlegt. Das abge- 
schiedene Oel wurde mit Aether ausgezogen, gewaschen, mit 
entwgssertem Glaubersalz getroclrnet und bei gewiihnlichem 
Druclr destillirt. 

Das aus den beiden isomeren Hexanolen in der gleichen 
Weise gewonnene IIexanon zeigte den gleichen Siedepunkt voii 
189-190° bei 752 mm Druck; corr. Siedep. 188,5--1$9,5O 
bei 760 mm Drnck (corrigirt nach Anilin, welches unter den 
gleichen Bedingungen bei 1 S4,j0 siedete). 

Das Dihydroisophoron ist eine wasserhelle, pfefferminzartig 

") Ann. Chem. €'harm. 250, 325. 
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riechende Fliissigkeit, welche auf Bromlosung und Kalium- 
permanganatlosung in der Kalte ohne jede Einwirkung ist. 

Sein specifisches Gewicht betrsgt bei 15O d - = 0,8923. 

Der  Brechuugsexponent fur Natriumlicht ist bei der gleicheu 

150 
4’ 

Temperatur n, = 1,4455. 

Molekularrefraetio,c. 
Bereclinet fur das Keton Gefiiuden 
riacli C o 11 r a d y ’s Zahlen 

41,61 41,79 

Oxim des Dilayclroisopkorons. 

Das Oxim wurde nach der beim Isophoronoxim gegebeneii 
Vorschrift bereitet. Die Oximbildung geht indessen hier be- 
deutend rascher vor sich, als beim Isophoron, so dass sie stets 
nach cinem Tage schon beendet ist. Vielleicht hangt die 
leichtere Bildung des Oxims damit zusamrnen, dass das Dihydro- 
isophoron auch optisch sich nicht wie ein Alkohol, sondern wie 
ein Keton verhiilt. 

Das so gewonnene Orim is t  in  Alkohol noch etwas leichter 
foslich als das Oxim des Hexenons. Es wurde deshalb am besten 
aus etwa 40 procentigem Alkohol umkrystallisirt. Es schmilzt im 
reinen Zustande bei 58O. 

Senkicarbazon des Dihydroisophorom. 
Das Semicarbazon bildet sich beim Schiitteln einer con- 

eentrirten wassrigen Losung von schwefelsaurem Semicarbazon 
mit Dihydroisophoron. 

Auch hier bildet sich , ahnlich den Beobachtungen beim 
Oxim, wahrscheinlich in Folge der ausgesprochenen Ketonnatur, 
das Semicarbazon schneller wie beim Isophoron. Die erhaltenen 
warzenformigen Krystalle wurden aus Alkohol umlrrystallisirt 
und schmolzen dann bei 204O. 

Trimethyl- 2,3,3- cyclohexen. 
10 g festes Trimethylcyclohexanol wurden mit ungefahr der 

gleichen Gewichtsmenge Phosphorslureanhydrid versetzt. Es 
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t ra t  sofort lebhafte Reaction unter Erwarmung auf etwa 900 
ein. Zur Beendigung der Reaction wurde unter afterem Um- 
schutteln noch ungeflhr eine Stunde lang in1 Oelbade unter 
Anwendung eines Steigrohres auf 120° erwlrmt. Dabei ver- 
flussigte sich das Phosphorslureanhydrid und der Kohlenwasser- 
stoff bildete uber der wassrigen Phosphorsaurelosung eine 
lusserst leicht bewegliche, farblose Flussigkeit. Diese wurde 
abgehoben, mit entwassertem Glaubersalz getrocknet und zunachst 
fur sich, dann uber blankem Natrium bei gewiihnlichem Drucli 
destillirt. 

Nach mehrmaligem Fractioniren ging der Kohlenwasserstoff 
bei 139-141° bei 759 mm Druck uber. Corr. Siedep. 139O 
bis 141° bei 760 mm Druck (corrigirt nach Chlorbenzol, welches 
unter gleichen Umstanden bei 132O siedete). 

Behandelt man das flussige Trimethylcyclohexanol in  der  
gleichen Weise , so gelingt es , durch Phosphorslureanhydrid 
den gleichen Kohlenwasserstoff daraus zu erhalten. Die Reaction 
scheint aber hier ctwas schwerer vor sich zu gehen, wie daraus 
eutnommen wurde , dass der Siedepunkt zuniiehst inconstanter 
war und erst nach ofterem Destilliren uber Natrium sich auf 
139-141O einstellte. 

Der Kohlenivasserstoff ist eine wasserhelle, leichtbeweg- 
liche, ligroinartig riechende , in Wasser unlosliche Flussigkeit, 
welche an der Luft tiusserst leicht verharzt. Nach langerem 
Auf bewahren siedete er unter Zersetzung zwischen 1 50-1GO0. 

2 g des Kohlenwasserstoffs addirten in der Kalte 2,9 g 
Brom (theoretisch fur ein Molekul berechnet 2,6 g). Gegen 
Ende des Processes war geringe Bromwasserstoffentwickelung 
bemerkbar. Ein constant siedendes Bromadditionsproduct konnte 
niit der kleinen Menge nicht isolirt werden. 

Verdunnte Permanganatlosung wurde ~ o i i  dem Kohlenwasscr- 
stoffe in der Kalte sofort entfarbt. 

Sein syecifisches Qewicht betragt. bei 23O d @- = O,i9SI. 

Der Brechungsexponent fur Xatriumlicht wurde bei der 

23O 

gleichen Temperatur ermittelt zu nD = 1,4453. 
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Mo1ekularrefi.nction. 
Berechnet fiir den Kohlenmasserstoff Gefunden 

nach Conrady ' s  Zahlen 
41,03 41,35 

Das von T i e m a n n  und S e m m l e r  dargestellte i-Gera- 
niolens6) , welchem von den genannten Forschern die Formel 

CH-CH,, 

CH, 

zugeschrieben wird , konnte moglicherweise identisch sein mit 
dem hier beschriebenen , aus Dihydroisophorol durch Wasser- 
entziehung entstandenen Kohlenwasserstoff , fur welchen nach 
seiner Synthese die beiden Formeln : 

CH-CII, CH-CH, 
CH, /\ CH, 

CHI lc<cH3 CH, 
CH 

CH, 
CH, 

in Frage kommen. In  der That zeigt sich vollstandige Ueber- 
einstimmung der Constanten. 
- 

Brechungs- 

Natrinmlicht 

139-141' Trimethyl- 1,3,3- 
cycloheseii 0,7981 (23') 1,4453 

11 138-140° I 0,7978 (23') I 1,4434 i- Gerniiiolen nnch 
T i e m a n n  u. S e m m l e r  

JoiZicl cles Diliyi~~.oisophorols. 

Das Jodid wurde durch Einwirkung von Jodwasserstoffsaure 
auf cis-Dibydroisophorol in folgender Weise gewonneu : 5 g 
des Cyclohesanols wurden im Bombenrohre mit 25 ccm in Eis- 
wasser gesbttigter, stark rauchender Jodwasserstoffsaure drei 

Ber. d. deutscli. chem. Ges. 26, 27-27. 
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Stunden in  einer Wasserbadkanone erhitzt. Um ein Platzen 
der Bombe zu verhindern, wurde sie in einem verschraubbaren 
eisernen Mantel, der mit 10 ccm Aether gefiillt war, erhitzt. 

Nach dreistiindigem Erhitzen wurde das auf der Jodwasser- 
stoffsaure schwimmende Oel abgehoben und unter Zusatz von 
Aether mit Wasser und verdunnter Sodalosung gewaschen. 
Nach dem Trockneii mit entwassertem Glaubersalz und Ver- 
dunsten des Aethers wurde das Jodih im Vacuum destillirt. Da 
der  Siedepunkt anscheinend nicht viel anders lag als der  des 
Alkohols, lionntc anfangs kein constant siedender Korper er- 
halten werden. Ich habe daher versucht, den Alkohol, welcher 
das Jodid moglicherweise noch verunreinigte , dadurch zu ent- 
fernen, dass ich rnit kleinen Mengen Phosphorsaureanhydrid 
ungefahr eine halbc Stunde auf 130° erhitzte. Dadurch wnrde 
der Alkohol in  den viel niedriger siedenden Kohlenwasserstoff 
ubergefiihrt und konnte auf diese Weise leicht von dem Jodid 
getrennt werden. Von dem verfliissigten Phosphorsaureanhydrid 
wurde die Oelschicht unter Anwendung geringer Mengen Aether 
geschieden, mit Wasser gewaschen und mit Glaubersalz ge- 
trocknet. 

Das 60 behandelte Jodid wurde in1 Vacuum destillirt und 
ging bei 12  mm Druck constant bei 97-9S0 iiber. Im frisch 
fractionirten Zustande ist es eine schwach gelb gefarbte Flussig- 
keit, die sich am Lichte bald brann ftirbt. 

Seiu specifisches Gewicht betragt hei 20° d--  = 1,3804. 20° 
4 O  

Bereclinet fur 
CQH,,J 

J 50,39 

Gefunden 

50,Ol 

Trimethyl-1,3,8 -cyclol~ezan. 

Aus dem Jodid des Dihydroisophorols wurde auf dem be- 
kannten Wege durch Reduction mit Zinkstaub uud Eisessig 
Trimethylcyclohexan in folgcnder Weise gewonnen : 

10 g Trimethyljodcycloheaan wurden rnit 100 g Eisessig 
rcrmisclit und unter Kuhlung mit Brunnenwasser und haufigem 
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Umschutteln Zinkstaub in  ldeinen Portionen eingetragen. Nach 
24 Stunden w r d e  die Reaction durch kurzes Erwkmen auf dem 
Wasserbade beendet (Beendigung zu erkennen nach Ba e y e  r ,  
Ann. Cheni. Pharm. 278, 98). 

Die Eisessiglosung wurde abgesaugt , mit kleinen Mengen 
Eisessig wiederholt gewaschen und mit concentrirter Natronlauge 
neutralisirt. Urn etwa Torhandene ungesattigte Verbindungen 
zu zerstiiren , wurde unter kraftigem Umschiitteln so lange 
tropfenweise mit verdiinnter Permanganatlosung versetzt, bis die 
violette Farbe kingere Zeit bestehen blieb. Das auf der Fliissig- 
keit schwimmende Oel wurde rnit Wasserdampf abdestillirt, das 
Uestillat mit Potasche ausgesalzen , der Kohlenwasserstoff ab- 
gehoben, mit entwgssertem Glaubersalz getrocknet, darauf zu- 
ntichst fur sich und d a m  zwei Ma1 uber blankem Natrium 
destillirt. Bei der zweiten Destiilation wurde das Katrium 
nicht mehr angegriffen. 

Der Siedepunkt des Kohlenwasserstoffs liegt bei 137,5O bis 
13S,50 unter 770 mm Druck. Corr. Siedep. 137 - 138O bei 
760 mm (corrigirt nach Chlorbenzol, das unter den gleichen 
Bedingungen bei 132,.i0, anstatt 1320 bei 760 mm Druck nach 
Ramsay und Y o u n g ,  siedete). 

Der erhaltene Kohlenwasserstoff ist eine farblose , leicht- 
beweglirhe Fliissigkeit, welche weder Bromlosung noch Perman- 
ganatlosung entfarbt. 

Das specifische Gewicht betragt bei Is0 d -  - 0,7848. 

Sein Brechungsvermogen fur Katriumlicht wurde bei der gleichen 
Temperatur gefnnden zu nD = 1,4324. 

15O - 

Molelizilar’refi.actio,i. 
llerechnet Gefundeli 

41,43 41,68 
nach Conrodg’s ZaEtleii 


