55
Uber Cycloketonalkohole;

von Arthur Kotz.

Uber a-Oxyketone der Cyclohexanon- und
Cycloheptanonreihe;

von Arthur Kiotz, K. Blendermann, R. Rosenbusck und
E. Sirringhaus.

(Eingelanfen am 6. Juni 1913.)

Bouveault und Chereau?!) fihrten das Chlor-2-
cyclohexanon-1 durch Erhitzen mit Pottascheldsung in
das Oxy-2-cyclohexanen-1 iiber. Kotz und Steinhorst?)
stellten aus den drei isomeren Methylcyclohexanonen und
den beiden p-Menthanonen, Tetrahydrocarvon und Menthon,
iber die Monochlorverbindungen verschiedene Ozycyelo-
hexanone dar. TUns interessierte eine Eigenschaft der
«-Halogenketone der Cyclopentan- bis -heptanreihe zum Ver-
gleick heranzuziehen, ndmlich die Moglichkeit ihrer hydro-
Iytischen Abwandlung unter Bildung von «-Oxyketonen,
die den aliphatischen Zuckerarten entsprechen. Weiter-
hin bildete die Gewinnung des Dimethyl-1,4-ozy-2-cyclo-
herxanons-3 fir die Ermittlung der Konstitution des aus
Dimethyl-1,4-cyclohexanon-3 und Chlor gewonnenen Mono-
chlordimethyl-1,4-cyclohexanons-3 eine Rolle; schlieflich
interessierte uns die Gewinnung des Ozy-2-p-menthons-3.
Die C/Cl-Hydrolyse wurde durch wilrige Losungen von
Alkalicarbonat (bzw. Alkalibicarbonat) verschiedener Kon-
zentrationen in der Kilte oder Wirme zu erreichen
gesucht.

Das «-Oxypentanon — iiber dessen Bildung aus e-Chlor-
cyclopentanon durch Erhitzen mit Wasser mit oder ohne

) Compt. rend. 142, 1086 (1906).
") Diese Annalen 379, 1 (1911).



56 Kétz, Blendermann, Rosenbusch u. Sirringhaus,

Zusatz von BaCO, auf 100° Godchot und Taboury?)
berichten — nach dem von uns angewandten Verfahren
zu erhalten, hat sich als undurchfiihrbar herausgestellt;
es resultierten harzige Massen. Sirringhaus stelite
fest, dag die Hydrolyse beim Chlorkeranon sich leichter
vollzieht als beim Chlorsuberon, sie kann nimlich bereits
durch mehrstiindiges Schiitteln mit Pottaschelosung in
der Kilte durchgefiihrt werden, wihrend beim Chlor-
suberon nach Rosenbusch zur Erzielung guter Ausbeuten,
die aber immer noch hinter den beim Oxyhexanon be-
obachteten zuriickbleiben, sechsstiindiges Erhitzen mit
konz. Pottaschelgsung notig ist.

durch Chlorieren von Dimethyl-1,4-cyclohexanon-3 ge-
wonnenen Chlor-2-dimethyl-1,4-cyclohexanon-3 mittelst
konz. Pottaschelgsung in der Hitze gewonnen. DaB ihm
die zugeschriebene Konstitution zukommt, wurde dadurch
bewiesen, daB der — aus Dimethyl-1,4-cyclohexanon-3-

CHCH,

H,0~NCH,(C))
H,0(__CO
C(CH;)COOR

carbonester-4 durch Einfithrung von Cl gebildete —
Chlor-2-dimethyl-1,4-cyclohexanon-3-carbonester-4 bei der
Hydrolyse unter gleichzeitiger CO,-Abspaltung ein mit
dem obigen identisches Oxy-2-dimethyl-1,4-cyclohexanon-3,

CHCH,

H,0 SCHOH

H,C{__‘CO

H.CH,
gab. Aus dem Methyl-1-isopropyl-4-chlor-2-cyclohexanon-3-
carbonester-4 (Chlor-2-p-menthoncarbonester) wurde das

Oxy-2-p-menthon-3 (Menthonol) gewonnen.

Von dem Verhalten des «-Oxycyclohexanons und

1) Compt. rend. 156, 332—334 (1913).
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«-Oxycycloheptanons seien hier zunichst die Ergebnisse
der Reaktionsfihigkeit des Hydrozyls und des Carbonyls
sowohl gegeniiber den fiir jede von ihnen charakteri-
stischen Stoffen, wie auch solchen Verbindungen gegen-
fiber erwihnt, die auf beide Gruppen wirken konnen.

1. Verhalten des Hydrozyls. Die beiden «-Oxyketone
haben insofern deutliche Unterschiede aufzuweisen, als
das Oyxhezanon keine sauren Eigenschaften besitzt, wih-
rend man das Oxysuberon bei der Behandlung des Chlor-
suberons mit Pottasche als Kaliumsalz erhilt, aus dem
es erst durch Siuren in Freiheit gesetzt werden mus.

Das Hydroxyl 148t sich, wie die Bildung des Methoxy-
hexanons und -heptanons, des Athoxyhexanons und Benzoyl-
oxycyclohexanons zeigt, #therifizieren und esterifizieren.

Das Athoxyhexanon geht beim Erwirmen mit Methyl-
alkohol in Methoxyhexanon iiber.

2. Verhalten des Carbonyls. Es wurde festgestellt,
daB a-Oxycyclokezanon, wenn auch schwer, ein Semicarb-
azon und Oxim gibt, «-Oxycyclokeptanon dagegen nicht.
Wie Kahl!) bei den Zuckern zeigte, geben iibrigens die
Ketosen mit S#urehydraziden — im (egensatz zu den
Aldosen — keine Verbindungen. Die Reaktionsfihigkeit
der Gruppe CO im Oxycyclobexanon gegeniiber Semi-
carbazid und Hydroxylamin verschwand beim Ersatz
des H der OH-Gruppe durch Alkylreste; Methorycyclo-
hexanon gibt weder Semicarbazon noch Oxim. Neigung
zur Bildung der Gruppe —HC(OCH;)—C(=NOH)—
scheint nicht zu bestehen, da es auch nicht gelang, das
Ozyhexanonoxim nach der beim Oxyhexanon angewen-
deten Methode zu #therifizieren.

Uber das Verhalten des Carbonyls dem Grignard-
reagens gegeniiber liegen folgende Beobachtungen vor.
Oxycyclohexanon ist nur schwer mit MgJCH, in Reaktion
zu bringen. Die Umsetzung verlief aber nicht gemi8
den Gleichungen:

!) Zentralbl. 1904 II, 1493,
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A.
CH
H, c/ \CHH [CH,] H, c
‘J\ 0 }I C /lc <OMgJ + H‘O
CHOH
CH,
H,C~” NCHH[CH,]

il g
H, C(OH)CHa B X

HOH %
unter Bildung des o-Methylcyclohexanons, sondern fiihrte
zu dem Cyclohexanon. Dessen Entstehung erklirt sich
durch die Beobachtung von Sabatier und Mailhel),
daB — oft als Neben-, manchmal als Hauptreaktion —
die Riickbildung des dem Keton entsprechenden Alkohols
unter gleichzeitiger Abspaltung eines Athylenkohlen-
wasserstoffs stattfindet:

(CH,),CHCHMgJ + (CH,),CO = (CH,)CHOMgJ + (CH,),C—=CH,.
Fir den vorliegenden Fall kommen die Gleichungen:

CHCH,

B.
CH, CH,
H, CH, H,C~”" NCH, CH,
2 I 7+ 2MgIcH, —»> 2 J | + p}
H,C__CO H CHOMgJ CH,
CHOH HOH
CH, CH,
H,C/\,CH, eJOH H,C~ CH,
e #MgIOR ]
o H,(,J\C _lcaon B - £ S oo
HOH H,

in Betracht.

Aus dem Methyl-1-cyclohexanon-2-0l-3 wurde mittelst
MgJCH, von K6tz und Anger?) gemdB der Gleichungen-
folge A ein limethyl-1,2-cyclohexanon-3 gewonnen, das
die Figenschaften des von Kotz und Mihnert3) dar-
gestellten Orthodimethylcyclohexanons zeigt.

) Zentralbl, 1905 II, 751.
%) Diss. Gottingen 1911, 72.
%) Diss. Gottingen 19183.
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Wihrend die Gruppe CO von «-Oxycyclohexanonen
— wenn auch schwierig — mit dem Grignardreagens
Umsetzungen zeigte, bleiben sie bei «-Ozalkylcyclohexa-
nonen, wie z. B. dem Methoxyhexanon, aus.

3. Gleichzeitige Reaktionen der Gruppen —CO— und
—CH(OH)— bzw. —CO— und —CH(OAlkyl)—. Das
«-Oxycyclohexanon gab nach Kotz und Takens!) mit
Phenylhydrazin, wie die Ketosen, ein Osazon:

CH,
H,C CH,
H,(J\ _C=N.NHCH,

C==N.NHC,H,

Es wire zu erwarten gewesen, da8 das Methozy-
hexanon mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon geben
~ wiirde; iiberraschenderweise bildete sich aber aus Methoxy-
wie aus Athoxyhexanon dasselbe Osazon wie aus dem
Oxyhexanon,

Unter dem Gesichtspunkte, da —CO— und —CHOH—
bzw. -—CO— und —CH(OAlkyl)— bei der Reaktion
gleichzeitig angegriffen werden, miissen vor allem die
Ozydationen des Oxyhexanons und seiner Ather mit Per-
mangarat behandelt werden.

Als allgemeiner Unterschied war zu bemerken, daB
die Oxydation beim Oxyhexanon sehr viel glatter und
leichter verlief als bei Methoxyhexanon, daB also die
Gruppe —OCH, auf die Oxydation hemmend wirkte,
eine Erscheinung, die wiederum mit dem EinfluB der
Gruppe —OCH,; auf die Reaktionen des Carbonyls im
Einklang steht. Wie dort die Reaktionsfihigkeit der
Carbonylgruppe durch Methoxyl stirker eingeschrinkt
wurde als durch Hydrozyl, so traten auch hier, wo die
CO-Gruppe mit diesen Gruppen zusammen in Reaktion
tritt, diese Erscheinungen anf.

Bei der Oxydation des Ozyhexanons entsteht Adipin-
sdure, ebenso aus Methozyhexanon.

) Diss. Géttingen 1910, 29.
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4. Verhalten der dem —CO— benachbarten Gruppe CH,
im a-Ozyhezanon und «-Methozyheranon. Wie Wallach
und Mallison') und Wallach und v. Martius?!) gezeigt
haben, lassen sich cyclische Ketone der hydroaromatischen
Reihe mit 1 oder 2 Mol. Aldehyd kondensieren, wobei
der Aldehyd mit dem zum Ketoncarbonyl benachbarten
Methylen in Reaktion tritt. Der Zimtaldehyd eignete
sich hierzu besonders. Kine Ausnahme von dieser Kon-
densationsfihigkeit machten jedoch die Ketone, die in
der Orthostellung ein Methy!l als Substituenten tragen, die
also die Gruppe —CH,—CO—CH(CH,)— enthalten. Da
nun das e-Oxyhexanon und e-Methoxyhexanon ebenfalls
orthosubstituierte Ketone sind, war die Frage, ob die
—OH und —OCH,-Gruppe ebenfalls anf die Kondensation
hindernd wirken, naheliegend. Es wurde das Verhalten
der Ketone gegen Benzaldehyd und Zimtaldehyd unter-
sucht. Die Versuche wurden in alkoholischer Ldsung
ausgefithrt und als Kondensationsmittel diente Natron-
lauge. Das Ergebnis war, daf selbst nach lingerem
Stehen eine Kondensation nicht eintrat. KEs 148t sich
die Regel ableiten, daB bei Kondensation von hydro-
aromatischen Ketonen mit Aldehyden Methyl, Hydrozyl
and Methozyl als Substituenten in der Orthostellung zum
Carbonyl des Ketons die dieser Gruppe benachbarte CH,-
Gruppe in demseiben Sinne beeinflussen.

Das Methoxyhexanon wurde auf sein Kondensations-
vermdgen mit Fstern der Ameisen- und der Oxalséure einer
piheren Untersuchung unterzogen. Wie die cyclischen
Ketone nach Arbeiten von Claisen?), Wallach?®) und
Steindorff mit Amylformiat Oxymethylenverbindungen

geben:
N\CHH OCH,, “\C=CHOH
I

: —> JC r
_C0 0:CH 0

1) Wallach, Terpene und Campher, S. 103 (1908).
) Diese Annalen 281, 506 (1894).
%) Terpene und Campher, 5. 107.
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reagierte auch das Methoxyhexanon nuter Bildung seines
Oxymethylenderivates,

Die Kondensation von Ozalester mit alicyclischen
Ketonern, die Kotz und seine Mitarbeiter studiert haben,
gelang auch im vorliegenden Falle, und zwar bildete sich
aus der Ozxalsiure ein Lacton?’) der Konstitution:

CH, CH,
H, CH.CO.COOH H,C” NCH.CO.CO
—_— !
H, OH H,
OCH, COCH,

D. Reaktionen, bei denen die Gruppe —CH,—CO—
CH(OH)— bzw. —CH,—CO—CH(OAlkyl)— in Mitleiden-
schaft gezogen wird. Ein derartiger Fall liegt bei der
Ozydation des «-Oxycyclohexanons und seines Athers
durch Salpetersdure vor. Hierbei wurde unter Sprengung
des Ringes ein Kohlenstoffatom aus diesem eliminiert,
s0 daB Glutarsiure entstand. Legt man diesem Yorgang
die Erklirung, die Nametkin?) vor einiger Zeit fir die
Oxydation von Grenzkoblenwasserstoffen durch Salpeter-
siure gegeben hat, zugrunde, so hat man sich den Uber-
gang von Oxyhexanon in Glutarsiure folgendermaBen
vorzustellen:

CH, cu, CH,
j CHNO, H,C~ N COOH
e
0 H,C
HOH EOOH
NYOg

Der Ubergang des Athers in Glutarsiure verliuft ganz
entsprechend. Hierbei wurden die Eintrittsstellen fiir
dle throgxuppen scheinbar®in der Weise durch Konzen-

) Journ. f. prakt. Chem. $8, 270 (1913).
?) Ber. d. d. chem. Ges 42, 1372 (1909).
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tration der Salpetersiure festgelegt, daf sie mit zu-
nehmender Konzentration sich von dem sauerstofftragen-
den Kohlenstoffatom entfernen. Denn wéhrend im vor-
liegenden Falle die Oxydation mit HNO, vom spez.
Gew. 1,22 Glutarsiure lieferte, erhielten Bouveault und
Chereau?) bei der Oxydation des Oxyhexanons mit
konz. HNO, ein Gemisch von Oxal- und Bernsteinsiure.

Experimenteller Teil.

Versuche zur Darstellung des Cyclopentanon-1-ols-2 aus
Halogen-2-cyclopentanon-1.

1. 5 g Chlorpentanon wurden mit 15 g Pottasche in
15 g Wasser 4 Stunden gekocht. Auséthern fiithrte nur
zu harzigen Produkten.

2. 4 g Chlorpentanon wurden 2 Stunden mit einer
Losung von 12 g Natriumbicarbonat in 120 ccm Wasser
am Riickflufkiihler unter bestindigem Durchleiten von
Kohlensiure gekocht. Weitere Behandlung wie oben
mit gleichem Ergebnis.

3. 3,5 g Chlorpentanon und 6 g Silberacetat reagierten
weder beim Erwirmen unter Ather, noch trocken auf
dem Wasserbade. Als mit freier Flamme schwach an-
geheizt wurde, trat Verharzung ein.

Uber weitere Versuche enthilt die Dissertation
Rosenbuschs, Gottingen 1911, S. 73 und 74, nibere
Angaben.

«-Ozyheranon aus Chlorhezanon.

50 g frisch destilliertes Chlorhexanon — das kein
Hexanon mehr enthalten darf — wurden mit einer Liosung
von 150 g Pottasche in 250 ccm Wasser geschiittelt.
Nach 5—6 Stunden wurde das in Form kleiner Kiigel-
chen gebildete Oxyhexanon auf Ton getrocknet und aus
Alkohol umkrystallisiert. Dgr Schmelzpunkt lag bei 98°
Ausbeute 21 g, gleich 50 Proz.

") Compt. rend. 142, 1086 (19086).
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0,1852 g gaben 0,4279 CO, und 0,1447 H,0.

Ber. fir CH,,0, Gef.
C 63,2 63,0
H 8,8 8,7

Die Benzoylverbindung schied sich nach 24 Stunden
aus, als zu 2 g Oxyhexanon in 10 g Pyridin und einigen
Tropfen Kisessig die berechnete Menge Benzoylchlorid
gegeben wurde. Die durch Waschen mit 30proz. Essig-
sdure von Pyridin gereinigten Krystalle zeigten nach dem
Umkrystallisieren aus Ligroin den Schmelzp. 122—123°.

0,0877 g gaben 0,2293 CO, und 0,0503 H,0.

Ber. fiir C,H,,0, Gef.
c 1,5 1,3
H X 8,4

Das Semicarbazon des Oxyhexanons schied sich erst
nach sehr langem Stehen und wiederholtem tropfenweisen
Zusetzen von Wasser aus. Schmelzp. 238° aus Methyl-
alkohol umkrystallisiert.

0,1246 g gaben 0,2233 CO, und 0,0824 H,0.

Ber, fir C;H,;0,N, Gef.
C 49,1 48,9
H 7,8 1,4

Der Methylither des Oxyhexanons bildete sich, als
10 g zu einer Losung von 1,4 g Chlorwasserstoff in 20 g
iiber Natrium destilliertem Methylalkohol gegeben und
durch schwaches Erwirmen gelost wurden, in einer Aus-
beute von 54 Proz. Schmelzp. 162° aus Methylalkohol
umkrystallisiert.

0,1748 g gaben 0,4190 CO, und 0,1448 H,O.

Ber. fir C,H,,0, Gef.
C 65,6 85,6
H 9,4 9,3

Der in entsprechender Weise gewonnene Athyl
dther des Oxyhexanons krystallisiert in Blittchen vom
Schmelzp. 137°,
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0,1630 g gaben 0,4035 CO, und 0,1422 H,O.

Ber. fir C;H,,0, Gef.
c 67,6 67,5
H 9,8 9,8

Der Methylither wurde auch erhalten, als 5 g Oxy-
hexanon in Natronlauge gelost und allmdhiich unter
Schiitteln mit 5 g Jodmethyl versetzt wurden. Nach
14 Tagen wurden die Krystalle auf Ton getrocknet und
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 162°.

0,1395 g gaben 0,3361 CO, und 0,1174 H,O.

Ber. far C,H,,0, Gef.
C 65,6 65,7
H 9,4 9,4

Die Versuche, das Oxyhexanon und das. Methoxy-
hexanon mit Benzaldehyd und Zimtaldehyd in ithylalkoho-
lischen Losungen durch einige Tropfen Natronlauge zu
kondensieren, fiithrten nur zu den Natriumsalzen der
Benzoesdure und Zimtsiure.

Das Orim des Oxyhexanons bildete sich aus 8 g und
der methylalkoholischen Lésung vom dreifachen der be-
rechneten Menge Hydroxylamins nach 14 tigigem Stehen
in einer Ausbeute von 8 g, gleich 89 Proz. Schmelz-
punkt 102—103° aus Methylalkohol umkrystallisiert.

0,1643 g gaben 0,3870 CO, und 0,1265 H,0.
02729 ¢g , 25,9 ccm Stickgas bei 13° und 756 mm Druck.

Ber. fiir C,H,,0,N Gef.
C 55,8 55,9
H 8,5 8,6
N 10,9 11,1

Cyclohexanon aus Ozyhexanon, Magnesium und Methyljodid.
(Siehe theoretischen Teil, S. 58).

Es wurde der unten niher geschilderte Weg zur
Bildung des Dimethyl-1,2-cyclohexanons-3 aus Methyl-
1-0xy-8-cyclohexanon-2 eingeschlagen. Bei der Destil-
lation spaltete sich Wasser ab, AuBer Oxyhexanon er-
hielt man ein O], das mit Methylalkohol und Semicarbazid
das Semicarbazon des Cyclohexanons gab,
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Dimethyl-1,2-cyclohezanon-3 aus Methyl-1-oxy-3-cyclo-
hexanon-2.
(Siehe theoretischen Teil, S. 58).

1,9 Magnesium wurden mit 35 ccm absolutem Ather
iibergossen und unter Kiihlung 11,1 g Methyljodid hin-
zugefigt. Dann wurden 10 g Oxyketon!), in 30 ccm
Ather gelost, unter Eiskithlung tropfenweise hinzugegeben.
Nach dem Versetzen mit durchSchwefelsiure angesiuertem
Wasser wurde ausgeithert. Beim Destillieren der ge-
trockneten #therischen Losung lieB sich aus dem Vor-
lanf ein bei 178—179° siedendes Ol gewinnen, das als
Dimethyl-1,2-cyclohexanon-3 anzusprechen ist.

0,2536 g gaben 0,7140 CO,.

Ber. fir C,H,;,0 Gef.
C 76,19 76,79

Ozydation des Ozyhexanons mit Permanganat zu Adipinsdure.

5 g Oxyhexanon wurden in Natronlauge geltst und
mit einer Losung von 5 g KMnO, in 500 ccm Wasser
geschiittelt. Die vom Braunstein abfiltrierte Losung
wurde unter Einleiten von Kohlensiure zur Trockne ver-
dampft und die mit Schwefelsiure abgeschiedene Adipin-
siure in Ather aufgenommen. Schmelzp. 147—148°, aus
Wasser umkrystallisiert.

0,1425 g gaben 0,2572 CO, und 0,0875 H,0.

Ber. fir C,H,,0, Gef.
c 49,3 49,2
H 6,9 6,9

Ozydation des Ozyheranons mit Salpetersdure
zu Glutarsiure,

In 7 g siedende Salpetersiure vom spez. Gew. 1,22
wurden 2 g Oxyhexanon eingetragen. Nachdem alles ge-
168t war, wurde zur Vertreibung der nitrosen Gase kurze
Zeit erwirmt. Nach mehreren Stunden schieden sich

) Aus Chlor-3-methyl-1-cyclohexanon-2 (Anger, Dissertation
Géttingen 1911, 71 und 72) wie Oxyhexanon, S. 62 gewonnen.
Annalen der Chemie 400. Band. )
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im Exsiccator tiber Schwefelsiure tafelférmige Krystalle
aus. Schmelzp. 95—969 aus Wasser umkrystallisiert.
0,1427 g gaben 0,2884 CO, und 0,0793 H,O.

Ber, fiir C,H,0, Gef.
C 45,4 45,6
H 8,1 6,2

Ozxymethylen-2-methozy-6-cyclohexanon-1.

2 g Methoxyhexanon, in Ather gelést, wurden mit
2 g Amylformiat versetzt. 0,4 g zugegebenes Natrium
riefen eine Triilbung und einen gelbbraunen Niederschlag
hervor. Nach Zusatz von Wasser wurde die #therische
Schicht abgelassen und die dunkelrot gefirbte Lodsung
des Natriumsalzes des Oxymethylens nach mehrmaligem
Ausithern mit 30proz. Essigsiure versetzt. Das mit
Ather aufgenommene Oxymethylen ging bei 98—100°
unter 11 mm Druck als farblose Fliissigkeit von inten-
sivem Gerunch iiber.

0,1476 g gaben 0,3317 CO, und 0,1007 H,O.

Ber. fiir C,H,,0, Gef.
c 61,5 61,3
H 1,1 .6

Sein Semicarbazon schied sich nach lingerem Stehen
in braunen Flocken aus. Schmelzp. 212—215° aus
Methylalkoho! umkrystallisiert.

0,1189 g gaben 21,8 cem Stickgas bei 20° und 746 mm Druck.
Ber. tiir C,H,,0;N, Gef.
N 19,7 20,1

Uberfiihrung des Athozy- in das Methozyhezanon.

Beim Erwirmen einer Losung von Athoxyhexanon
in Methylalkohol erstarrte plotzlich die Liosung. Nach
weiterem Erwirmen ging der Krystallbrei wieder in
Losung und nach dem Abkiihlen schieden sich nadel-
formige Krystalle vom Schmelzp. 162° ab.

0,1478 g gaben 0,8550 CO, und 0,1243 H,O.

Ber. fir C,H,,0, Gef.
c 65,6 85,5
H 9,4 9,4
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Uber die erfolglosen Versuche, aus dem Methoxy-
hexanon das Ozim darzustellen, ist niheres in der Disser-
tation Sirringhaus, Gottingen 1912, S. 44 und 45, an-
gegeben; auch die Umsetzung Nitroso-1-chlor-2-cyclo-
hexan +4 Natriummethylat = Oximido-1-methoxy-2-cyclo-
hexan:

CH, CH,
H,C” \CH, H,C~" \CH,
~—m

NaOCH, Cj \
H,0\__/CHNO - H, C==NOH
CHCL CHOCH,

lief sich nicht verwirklichen.

Einwirkung von Phenylkydrazin auf das Methoxy- und

Athoxyhexanon,
CH, ' CH,
H,C CH, H,C CH,
—>
H,( 0 H, —N.NHC,H,
HOR _N.NHC,H,

1 g Methoxyhexanon (bzw. Athoxyhexanon) wurde in
eine Loésung von 5 g Phenylhydrazin und 3 g Eisessig
eingetragen. Das sich rot firbende Gemisch wurde mit
20 cem Wasser versetzt und eine halbe Stunde gekocht.
Beim Abkiihlen schied sich eine rote Krystallmasse aus.
Schmelzp. 150—151° aus Athylalkohol umkrystallisiert.

0,1709 g gaben 0,4654 CO, und 0,1075 H,0.

0,1407¢g ,, 23,8 cem Stickstoff bei 17,5° u. 754 mm Druck.

0,1167 g (aus Athoxyhexanon) gaben 0,3171 CO, u. 0,0725 H,0.
0,1263 g gaben 20,6 cem Stickgas bei 16° und 744 mm Druck.

Ber. fiir CgH,,N, Gef.
c 14,0 14,2 4,1
H 6,8 70 69
N 19,2 194 18,9

Ozydation des Methoxyhezanons mit Permanganat
zu Adipinsiure.

Die Oxydation gestaltete sich erheblich schwieriger
als die des Oxyhexzanons. 5 g Methoxyhexanon wurden

fein gepulvert, mit Natronlauge zu einem Brei angeriihrt
5#
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und mit einer Losung von 6,2 g Kalinmpermanganat in
450 ccm Wasser 2 Stunden lang in einem doppelwandigen,
durch Wasserdampf auf 100° erhitzten Kupferkessel ge-
schiittelt. Aus der vom Brauunstein abfiltrierten Fliissig-
keit wurde mit Wasserdampf Ausgangsmaterial iiber-
geblasen. Der Riickstand wurde unter Einleiten von
Kohlensiure eingedampft und ans ihm durch verdiinnte -
Schwefelsdure Adipinsdure freigemacht. Schmelzp. 147
bis 148° aus Wasser umkrystallisiert.
0,1251 g Silbersalz gaben 0,0807 Ag.

Ber. fir C;H,O0,Ag, Gef.
Ag 59,98 59,13

Ozydation des Methoxyhexanons zu Glutarsiure durch
Salpetersiure.

Die Oxydation wurde wie bei Oxyhexanon geleitet.
Die Ausscheidung der Krystalle blieb jedoch linger aus
auch muBte die Reinigung der Glutarsiure fiber das
Calciumsalz vorgenommen werden. Schmelzp. 94—95°.
0,1138 g gaben 0,1886 CO, und 0,0602 H,O.

Ber. fir C;H,0, Gef.
C 45,4 45,2
H 6,1 5,9

Darstellung von Oxy-2-cycloheplanon-1 aus Chlor-2-cyclo-

heptanon-1.

1. Es wurde versucht, ob sich die bereits von Kir-
pati') angegebene Verseifung nicht schon in der Kitre
durchfiihren lieBe, da beim Erwirmen eine stirkere
Bildung von Nebenprodukten sich nicht vermeiden lift.
Zu diesem Zwecke wurden 9 g Chlorsuberon mit einer
Losung von 27 g Pottasche in gleichen Teilen Wasser
2 Tage lang auf der Maschine geschiittelt. Ks trat
jedoch keine Reaktion ein.

2. Durch Einhaltung folgender Versuchshedingungen
gelang es die bisherige Ausbeute an Oxysuberon zu ver-

) Vgl. Kirpati, Diss. Gottingen 1910, 42.
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bessern: 14 g Chlorsuberon wurden mit 40 g Pottasche
in 50 cem Wasser energisch unter starkem Riihren
6 Stunden lang am Riickflubkiihler gekocht. Nach dem
Erkalten wurde mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert,
hierauf ausgelithert und iiber Natriumsulfat getrocknet.
Der Ather wurde abdestilliert und das Oxysuberon im
Vakuom destilliert. So erhielt man 4,0 g Oxysuberon
vom Schmelzp. 28° Die Ausbeute war also von 22 Proz,
wie sie Karpdti angibt — er hatte nicht so starke
Mittel angewandt — auf 36 Proz. gestiegen.

Methozy-2-cycloheptanon-1.

In eine Lisung von 3 g Oxysnberon und 6 g Methyl-
alkohol wurde Chlorwasserstoffgas eingeleitet, bis die
Gewichtszonahme einen Gehalt von ungefihr 6 Proz. an-
zeigte. Nach kurzem Erwirmen am Riickflukiihler auf
dem Wasserbad wurden der Alkohol und Chlorwasser-
stoff vertrieben und bei der Vakuumdestillation unter
12 mm Druck 2 g vom Siedep. 66—66° erhalten, die
einen angenehmen Geruch zeigten.

0,1202 g gaben 0,2982 CO, und 0,1078 H,O.

Ber. fiir C;H,,0. Gef.
C 67,56 67,66
H 9,92 9,84

Die Bildung eines Orims gelang weder beim Oxy-
noch beim Methoxycycloheptanon.

Dimethyl-1,4-cyclohezanon-3-0l-2 aus Dimethyl-1,4-chlor-2-
cycloheranon-3.

50 g Chlordimethylcyclohexanon wurden mit einer
heil gesittigten Pottaschelosung, 8300 g in 200 g Wasser,
6 Stunden lang am RickfluBkiihler gekocht. Das ent-
standene Oxyketon wurde mit Wasserdampf iibergeblasen,
in Ather aufgenommen und iiber Natrinmsnifat getrocknet.
Nach Abdestillieren des Athers erhielt man in guter
Ausbeute das Oxyketon als ein wasserklares, stark licht-
brechendes O von angenehm erfrischendem Geruch, das
unter 18 mm Druck bei 91° siedete.
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0,1562 g gaben 0,4885 CO, und 0,1387 H,0.

Ber. fiir C;H, O, Gef.
c 67,60 67,75
H 9,86 9,93

Dimethyl-1,4-cyclohexanon-3-0l-2 aus Dimethyl-1,4-chlor-2-
cyclohezanon-3-carbonester-4,

Zunichst wurde der Dimethyl-1,4-chlor-2-cyclo-
hexanon-3-carbonester-4 aus Dimethyl-1,4-cyclohexanon-3-
carbonester-4 gewonnen.

Kin Gemisch von 50 g Dimethylcarbonester?), 16,6
Calciumcarbonat und 25 ccm Wasser wird durch einen
mibig schnellen Chlorstrom unter starkem Umriihren
chloriert. Um Kondensationen zu vermeiden, ist darauf
zu achten, daf die Temperatur 40° nicht iibersteigt. Bei
klarem Wetter war nach 3—4 Stunden alles Calcium-
carbonat durch die frei werdende Salzsiure in Losung
gebracht. Da sich Chlorprodukte dieser Art sehr rasch
zersetzen — die Zersetzung zeigt sich durch Dunkel-
werden der Reaktionsprodukte an —, wurde sofort nach
Beendigung des Chlorierens Ather hinzugefiigt. Wurde
nun durch die itherische Losung des Chlorketocarbon-
esters Luft gesogen, so ging mit dem Ather unter ver-
mindertem Drucke Chlorwasserstoff und Chlor weg und
das anfangs gelbgefirbte Ol wurde wasserklar. Auf
diese Weise behandelter Chlorcyclohexanoncarbonester
zeigte auch nach wochenlangem Stehen keinerlei Ver-
harzung. Er konnte aber selbst im Vakuum npicht
destilliert werden, da er Chlorwasserstoff abspaltete.
Die Chloranalysen stimmten deshalb nicht. Es wurde
deshalb auf die Isolierung des KEsters verzichtet und
die Weiterverarbeitung auf Dimethyl-1,4-cyclohexanon-3-
0l-2, wie folgt, vorgenommen: 60 g wurden 6 Stunden
lang mit einer heif gesittigten Pottaschelosung, 300 g
in 200 g Wasser, gekocht. Hierdurch wuarde das Chlor

) Diss. Bieber, Gottingen 1905, und Diss. Blendermann,
Gottingen 1913,
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gegen Hydroxyl ausgetauscht und gleichzeitig der Ester
unter Kohlensiureabspaltung verseift. Das entstandene
Oxyketon wurde mit Wasserdampf iibergeblasen, in Ather
aufgenommen und iiber Na,SO, getrocknet. Es destillierte
unter 13 mm Druck bei 91° und stimmte in seinen
Eigenschaften mit dem aus dem Chlordimethyleyclo-
hexanon gewonnenen iiberein.
0,0939 g gaben 0,2331 CO, und 0,0822 H,0.

Ber. fiur CyH,,0, Gef.
C 67,60 67,70
H 9,86 9,80

Das aus dem Dimethyl-1,4-chlor-2-cyclohexanon-3
gewonunene Oxyketon wurde nach Schotten-Baumann
bei Gegenwart von Alkali mit Benzoylchlorid versetzt.
Es schied sich ein O1 ab, das in der Kilte zu farblosen
Krystallen erstarrte. Der Schmelzpunkt dieser Krystalle
lag nach mehrfachem Umkrystallisieren aus absolutem
Alkohol bei 162°.

0,1986 g gaben 0,5328 CO, und 0,1320 H,0.

Ber. fir C,;H,,0, Gef.
C 13,17 13,11
H 7,32 7,44

Da die Benzoylverbindung des Dimethyleyclohexanonols
aus dem Chlor-2-dimethyl-1,4-cyclohexanon-3-carbonester-4
ebenfalls bei 162° schmolz und beim Mischen beider
Benzoylverbindungen keine Schifielzpunktserniedrigung
eintrat, so war die Identitit der beiden auf verschiedene
Weisen gewonnenen Dimethylcyclohexanonole nach-
gewiesen.

Methyl- 1-isopropyl-4- cyclohexanon-3-0l-2 (p-Menthonol) aus
Methyl-1-isopropyl-4-chlor-2-cycloheranon-3-carbonester-4.
Aus dem Methyl-1-isopropyl-4-cyclohexanon-3-carbon-
ester-4!) wurde wie oben der Methyl-1-isopropyl-4-chior-
2-cyclohexanon-3-carbonester-4 gewonnen und dieser in
der beim Dimethyl-1,4-cyclohexanon-3-0l-2 geschilderten

}) K6tz und Hesse, diese Annalen 842, 325 (1905).
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Weise in das p-Menthanon-3-0l-2 iibergefiihrt. Siede-
punkt,; . 139°
0,1480 g gaben 0,3701 CO, und 0,1874 H,O.

Ber. fir C, H,,0, Gef.
C 70,69 70,58
H 10,59 10,75

Dieses Oxy-2-p-menthon-3 ist isomer mit dem aus
dem Chlor-4-methyl-1-isopropyl-4-cyclohexanon-3 (Chlor-4-
p-menthon-3) von Kotz und Steinhorst gewonnenen
Oxy-4-p-menthon-3.

Ungesittigte Ringketone;
von Arthur Kotz.

Uber Cyclohexen-2-one-1 und das Cyclo-
hepten-2-on-1 (Tropilen),

von 4. Kitz, K. Blendermann, F. Miknert und
R. Rosenbusch.

(Eingelaufen am 21. Juni 1913).

Unsere Versuche.bezweckten, Vergleiche zu ziehen
zwischen Vertretern der Cyclopentan-, -hexan- und -heptan-
reihe, und zwar interessierte hauptsiichlich die Frage
nach ihrer Bildung aus:

1. «-Halogenketonen unter Abspaltung von Halogen-

wasserstoff,

2. a-Oxyketonen unter Abspaltung von Wasser,

3. ungesittigten Keton-1-carbonestern-2 (oder -4)
durch Verseifung und Abspaltung von Kohlen-
siure,

4. «-Halogen-f-ketoncarbonestern durch Verseifung
und Abspaltung von Halogenwasserstoff und
Kohlensiure.





