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Znr Synthese in der Terpenreihe;
von

J. Kondakow und J. Schindelmeiser.
(Mittheilung aus dem Laboratorium des pharmaceutischen Instituts 

zu Jurjew^,

Bis vor nicht allzu langer Zeit waren die ätherischen Oele 
wenig bearbeitet, erst in den letzten Jahrzehnten ist es uns 
Dank der Untersuchungen von Berthelot, Riban. Tilden, 
Gladstone, Flawitzky, Bouchardat, Reboul, Barbier, 
Wallach, Beckmann, Bredt, Baeyer, Semmler, Tie­
mann, Wagner und vielen anderen talentvollen Forschern 
nicht nur möglich geworden, aus den ätherischen Oelen, — 
die oftmals aus sehr zusammengesetzten natürlichen Gemengen 
bestehen — reine einzelne Individuen zu isoliren, sondern wir 
sind auch in den Stand gesetzt, sie zu charakterisieren und den 
Bau bei vielen zu erkennen.

Nach dieser Periode, in der vorzugsweise nur analytische 
Arbeiten ausgeführt wurden, muss die Zeit der Synthese der 
Terpene kommen. Es scheint, dass in dieser zweiten Periode 
durch die Arbeiten von Bouchardat, Baeyer, Knoeve- 
nagel, Barbier, Bouveault, Tiemann, Wallach und 
anderen der Weg angezeigt ist. Von uns werden in dieser 
Richtung auch Versuche ausgeführt, und dieselben versprechen 
uns manche interessante Resultate.

Bei den Synthesen der Terpenglieder bedienen wir uns 
der Methode von Kondakow, indem wir in die stufenweis 
hydrirten Benzolkohlenwasserstoffe oder ihre Sauerstoffverbin­
dungen mit Hilfe des Chlorzinks verschiedene für die Synthese 
des gegebenen Terpens nöthige Gruppen einführen.

Bei der Darstellung der für unsere Zwecke nöthigen 
Körper stiessen wir auf einige neue Thatsachen, die zu ver­
öffentlichen wir nicht für überflüssig halten.

Für die Synthese der Mentholderivate mussten wir uns 
das Tetrahydrotoluol aus dem Methyl-l-cyclohexanon-3 dar­
stellen. Dieses Keton war von Wallach1), Einhorn und

!) Ann. Obern. 289, 338; Ber. 29, 1597 u. 2960.
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Ehret1), Knoevenagel2 3), Tiemann und Schmid8) dar­
gestellt worden; wir bereiteten es durch Zerlegen des Pulegons 
mit verdünnter Schwefelsäure nach der Vorschrift von Ze­
linsky.4 *) In Bezug auf diese Methode möchten wir die Auf­
merksamkeit auf folgende historische Berichtigung lenken. 
Wenn wir nicht irren, so waren bis zum Jahre 1892 in der 
chemischen Litteratur nur zwei Palle von Zerlegung un­
gesättigter Ketone mit verdünnten Mineralsäuren bekannt; die 
Zerlegung des Mesityloxyds6) und des Benzalacetophenons 
wurden von Claisen beobachtet. Im Jahre darauf erhielt
Kondakow6) durch Synthese ß-Chlorketone und aus diesen 
durch Abspalten der Chlorwasserstoffsäure eine ganze Reihe 
ungesättigter aß-Ketone; dadurch war ihre Fähigkeit, sich in 
oben angeführter Richtung zu zerlegen, erwiesen. Es zeigte 
sich, dass die Ketone

CH3X /CO-CH3
3>czzc<

СН/ XCH3 und
CH3—x /COCH3 
сн3.сн/ H

in Aceton und Methyläthylenketone zerfielen. Das von Kon­
dakow synthetisch dargestellte Mesityloxyd zerfiel in Aceton. 
Die Ketone

/СН3 СНзХ /Н1. CHoCHZZC< und 2. >CZ2C< л rr
3 XCOCH3 XCOCH3

zerfielen, das erste in Propionaldehyd und Methyläthylketon 
das zweite in Acetaldehyd und Aceton.

In der Folge wurde von Tams7) unter Kondakow’s 
Anleitung nachgewiesen, dass das Benzalacetophenon in Aceto­
phenon und Benzaldehyd, das Benzylidenaceton in Aceton und 
Benzaldehyd zerfällt.

Nachdem Kondakow die Aufspaltungen der ungesättigten 
a ß- Ketone untersucht hatte, erklärte er nicht nur ihre Gesetz- 

-) Ann. Chem. 295, 181. 2) Das. 297, 154.
3) Ber. 29, 904. 4) Das. 30, 1532.
°) Ann. Chem. 180, 1; 218, 123; 223, 137.
®) Journal der russ. phys.-chem. Gesellsch. 26, 5; Bull. soc. chem.

[2] VII, 576.
7) Dissertation, „Ueber die Beziehung des Chloracetyls und Chlor­

benzoyls zum Styrol bei Gegenwart von Chlorzink“. Jurjew 1896. Chem.-
Ztg. R. 1896, 8. 178.
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mässigkeit, sondern er benutzte diese Gesetzmässigkeit auch 
zur Feststellung des chemischen Baues einiger anderer un­
gesättigter Ketone.

An der alten Erklärung von Claisen festhaltend, stellen 
sich verschiedene Forscher den Vorgang so vor, dass an das 
eine Kohlenstoffatom bei der Doppelbindung der Sauerstoff 
des Wassers und zum anderen Kohlenstoffatom die beiden 
Wasserstoffatome treten.

Diese Auffassung erklärt nur das Ende der Zerlegung, 
die Reaction durchläuft aber wahrscheinlich noch Zwischen­
phasen: Zuerst wird bei den ungesättigten Ketonen an Stelle 
der doppelten Bindung ein Molekül Wasser addirt und zwar 
so, dass sein Hydroxyl sich an den Kohlenstoff der Doppel­
bindung lagert, der am weitesten vom Carbonyl entfernt ist, 
und das Wasserstoffatom an das mit diesem verbundene 
Kohlenstoffatom. Darauf bindet der Ketoalkohol noch ein 
Molekül Wasser und zerfällt entweder in zwei Ketone oder 
in Gemische von Aldehyd und Keton.1)

Sowohl diese von Kondakow beschriebenen Thatsachen, 
als auch seine Erklärung blieben damals unbemerkt, obwohl 
gleich darauf andere Forscher ähnliche, die angeführten Aus­
führungen völlig bestätigende Thatsachen beobachteten.

So haben Tiemann und Semmler2) beim Bearbeiten 
des Geraniumnitrils mit alkoholischer Kalilauge das Methyl­
heptenon und Acetonitril erhalten. Wallach3) zeigte, dass 
das Pulegon, welches seinem Bau nach den von Kondakow 
synthetisirten Ketonen analog ist, durch Einwirkung von 
Ameisensäure oder Wasser bei 200°—250° in Aceton und 
Methyl-1-cyclohexanon-3 zerfällt. Zelinsky4) zerlegte das­
selbe Pulegon mit Schwefelsäure nach der Methode von 
Claisen. Baeyer und Heinrich6) constatirten beim Dar­
stellen des Pulegonsemicarbazons eine ähnliche Spaltung. 
Tiemann und Semmler6) beobachteten dasselbe am Iso­

9 Kondakow, Dissertation, S. V. „Zur Synthese in der Fettreihe 
unter Einwirkung des Zinkchlorids“. Warschau 1884.

2) Ler. 26, 2720; 28, 2128.
3) Ann. Chem. 239, 337.
4) Ler. 30, 1532. 5) Das. 28, 683.
6) Das. 29, 903; 30, 23.
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pulegon und Pulegon. In der Folge erhielt Verley1) beim 
Bearbeiten des Citrals mit verdünnter Sodalösung das Methyl­
heptenon und Acetaldehyd. Endlich zeigte Barbier2), dass 
das Geraniol ähnlich dem Nitril der Geraniumsäure durch 
Einwirkung alkoholischer Kalilauge in Methylheptenon bezw. 
Methylhepten und Aethylalkohol zerfällt, welches er unrichtiger 
Weise, wie es später beim Wiederholen der В ar bi er’sehen 
Untersuchung in der Fabrik von Schimmel & Comp.3) und 
auch weiter von Tiemann4 5) dargethan wurde, für Dimethyl­
heptenon hielt. Durch eine ganze Reihe eingehender Unter­
suchungen wurde festgestellt, dass die ungesättigten Ketone, 
Aldehyde, Alkohole und Nitrile, welche sogar mehrere Doppel­
bindungen besitzen, von denen eine sich in der «^-Stellung 
zu der elektronegativen Carbonylgruppe befindet, unter Ein­
wirkung anorganischer und organischer Säuren, Laugen und 
Wasser6) an der Stelle, wo sich die letztere Gruppe befindet, 
sich spalten.

Die Gesetzmässigkeit obiger hydrolytischer Pro eesse hat 
eine zweifellose Bedeutung nicht nur für die Erkenntniss des 
Baues solcher ungesättigter Ketone, sondern auch für das 
Verständniss der hydrolytischen Processe, wie sie im grossen 
Maasstabe in der Natur vor sich gehen.

Unseren historischen Rückblick beendend, wenden wir uns 
wieder zum Methyl-1 -cyclohexanon-3.

Das von uns auf oben angeführte Weise aus dem Pulegon 
dargestellte Keton siedet constant bei 168,5° —169° bei 
759 Mm.6)

9 Bull. (1897), 17, 175.
2) Compt. rend. 126, 1423.
3) Berichte von Schimmel & Comp. 1898, S. 67—68.
4) Ber. 31, 2989.
5) Solche Hydratationen durch Wasser, verdünnten Säuren, wässrige 

und alkoholische Laugen bewirkt, entstehen auf Kosten der Doppel­
bindungen und haben die Allgemeinformeln:

HXnH2O(X = CI, Br, J, NO3, HSO4),
KHOnH2O,
KHOnC2H5OH.

®) Die Darstellungsmethode des Methylhexanons nach Wallach und 
die von Klages (Ber. 32, 2567) empfohlene Modification ist weniger 
bequem. Wallach’s (Ber. 32, 3338) Befürchtung, dass die Schwefel-
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Das specifische Gewicht beträgt bei
20° 

<*-^»0,9129

20° d = 0,8961.4U
Das Brechungsvermögen bei der gleichen Temperatur 

beträgt nD = 1,44777.

Die Molekularrefraction:
Berechnet für C7HI2O: Gefunden:

Nach Conrady’s Zahlen 32,10 32,44.
„ Traube .... 32,43
„ Traube u. Brühl 32,41

Das Drehungsvermögen in Laurent’s Apparat ergab:
a = + 11° 20'; [а]д — + 12° 24' im 1 Dem.-Rohre.

Zum Vergleich des von uns erhaltenen Ketons und der 
von anderen Forschern dargestellten Ketone führen wir fol­
gende Tabelle an.

Methyl -1-cyclo hexan on-3.1)
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Siedepunkt 169° 164° 168,5°-169° 168,5°-169° 164° 162M64» 169»—170°

Spee. Gew. 0,915
21°

0,9071 
20«

18°0,9111 - 0,9129 
20»

0,9115 
20»

— 0,9151 18°
0,9213 1У*

Drehungs­
vermögen

— — a 5° 43' 
im x/2Dcm.- 

Rohr

aD 11° 20' 
[«p] 12«24' 
imlDcm.Rohr

— inactiv —

Brechungs­
vermögen

1,4456 1,44174 — 1,44777 1,44305 — 1,4449

Molekular- 
refraction

32,41 32,44 — — 1,44174

säure wegen ihrer Eigenschaft Condensationserscheinungen zu bewirken, 
das Methylcyclohexanon bei Gegenwart von Mineralsäuren leicht zur Con­
densation zu dem bicyclischen Keton C14H29 verleitet.......... , da sonst 
Verluste in Folge von Selbstcondensation des Methylcyclohexanons un­
vermeidlich sind, sind unrichtig, denn wir haben bei kilogrammweiser 
Bereitung dieses Ketons stets gute Ergebnisse erzielt und keine Selbst­
condensation beobachtet.

1) Chern.-Zeit. 19, 409 (1895). Methyl-l-cyclohexanon-2, beschrieben 
von Zelinsky, Ber. 29, 731. Methyl-1 -cyclohexanon-4, beschrieben von 
Einhorn, Ann. Chern. 295, 186, siedet bei 163°—165°.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 61. 31
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Das Keton wurde von uns zu dem entsprechenden Alkohol 
reducirt. Von dem Beschreiben dieser Methode sehen wir 
zunächst ab, bis wir ihre Anwendbarkeit für andere von uns 
untersuchte cyclische Ketone geprüft haben.

Bei der Reduktion des Methyl-l-cyclohexanons-3 fanden 
wir zwei Produkte, das Methyl-l-cyclohexanol-3 und einen 
krystallinischen Körper.

Methyl- l-cyclohexanol-3.

Der Alkohol war von Wallach1), Knoevenagel2), 
Zelinsky3) erhalten und von ihnen entweder durch Reduktion 
des Ketons in alkoholischer oder ätherischer Lösung mit me­
tallischem Natrium dargestellt worden. Der von uns dar­
gestellte Alkohol siedet constant bei 174° bei 764 Mm. Das 
spec. Gew. beträgt bei

20° 
d 20^ = °’9150

20° 
d = 0,9135.

Das Brechungsvermögen bei der gleichen Temperatur beträgt 
nD --- 1,45809.

Die Molekul ar refraction:
Berechnet für C7H13OH: Gefunden:

Nach Conrady’s Zahlen 33,74 33,960.
„ Traube .... 34,43
„ Traube u. Brühl 34,28

Das Drehungsvermögen in Laurent’s Apparat ergab: 

a = — 3° 46' [alp = - 4° 7'.

Zum Vergleich der Eigenschaften unseres Alkohols führen 
wir die Eigenschaften des Methyl-l-cyclohexanols-3 an, wie 
sie von anderen Forschern gefunden waren.

x) Ann. Obern. 289, 342.
=*) Das. 289, 143; 297, 182.
a) Ber. 30, 1534.
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Methyl -1 -cyclohexanol - 3.

Knoevenagel Wallach Zelinsky
Kondakow u. 

Schindel­
meiser

Drehungs­
vermögen

— — 1 Dem.
= - 3° 40'

1 Dem.
[a)p = 4° 7'

Siedepunkt 175°—176° 
174°—175° 
(760 Mm.)

175V—176° 173—174 
(750 Mm.)

174« bei
764 Mm.

Spee. Gew. c?16,5°=0,928 
d 15°=0,9320 
d 16° = 0,9105

d 19°=0,914 21° 
d-o- = O,9137

20° 
<*20-0=0,915 

d^=0,9135

Brechungs­
vermögen

vD — 1,4695
1,4579

nD — 1,4581 nD --- 1,4575 1,45809

Molekular- 
refraction

Ber. 33,74
Gef. 33,77

Ber. 33,74
Get. 34,04

— Gef. 33,960

Von den Derivaten dieses Alkohols wurden die Haloid- 
hydrine dargestellt und das Bromid ausführlich untersucht, 
weil es uns zur Darstellung des Tetrahydrotoluols diente. 
Dieses Bromid wurde von Knoevenagel1) und Zelinsky2) 
durch Erwärmen des Alkohols mit Bromwasserstoffsäure ent­
weder bei 100° (Knoevenagel) oder durch Erhitzen auf dem 
Wasserbade (Zelinsky) dargestellt. Wir erhielten es bei ge­
wöhnlicher Temperatur durch Behandeln mit bei — 20° ge­
sättigter Bromwasserstoffsäure. Die vollständige Umwandlung 
des Alkohols in das Bromid kann man leicht beobachten. 
Anfangs löst sich der Alkohol ganz in der Bromwasserstoff­
säure auf, dann nach Verlauf einiger Stunden beginnt sich 
eine obere Schicht abzusondern, weiter bildet sich eine dritte 
Schicht, wobei die mittlere in dem Maasse, als die Reaction 
zu Ende geht, kleiner wird und zuletzt ganz verschwindet; 
dieses ist das Moment der Endreaction.

Das in angegebener Weise gereinigte Bromid siedet bei 
11 Mm. constant bei 60°.

') Ann. Chern. 297, 153.
2) Bet. 30, 1534.

31*
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Das spec. Grew, beträgt:
20° 1,2634 

d — 1,2595.

Das Drehungsvermögen:
im 1 Dem. — aD + 0° 47'.
im 2 Dem. aD = + 1° 46'; [alp —4-1" 23'.

Das Brechungsvermögen im Apparate Pulfrich’s beträgt bei 
20’ »p = 1,49794.

Die Molekul ar refraction:
Berechnet für C7H13Br: Gefunden:

nach Conrady’s Zahlen 40,69 41,04.
„ Traube .... 39,82
„ Traube u. Brühl 40,58

Zum Vergleich der Eigenschaften unseres Bromids und
des Bromids von Knoevenagel und Zelinsky führen wir 
folgende Tabelle an.

Methyl -1 - cyclo hexanolbromid-3.

Knoevenagel Zelinsky Kondakow und 
Schindelmeister

Spec. Gew. 1 5°
d —= 1,2543 4°

19°d —“V = 1,2789 
4U

, 20°
d ~4o = 1,2595

Siedepunkt 700—71° 
bei 10 Mm.

61,5°—62° 
bei 8 Mm.

60° bei 11 Mm.

Brechungs­
vermögen

— — 1,49794

Drehungs- 
vei mögen

— 2 Dem. — 4-5° 45' 2 Dem — 4- 1° 46'

Aus der angeführten Tabelle ist ersichtlich, dass das von 
uns dargestellte Bromid sich wesentlich im Siedepunkt von dem 
Bromid Knoevenagel’s und durch sein Drehungsvermögen 
von Zelinsky’s Bromid unterscheidet. Dieses hängt wahr­
scheinlich von unbekannter Beimengung in den Bromiden 
Knoevenagel’s und Zelinsky’s ab, wie es auch Knoeve­
nagel selbst zulässt. Was die Verschiedenheit im Drehungs­
vermögen unseres Bromids und des Bromids von Zelinsky
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anbelangt, so kann das von Beimengungen im letzteren oder 
aber von der Verschiedenheit der Darstellung der Bromide 
abhängen; dieses gedenken wir aufzuklären.

Tetrahydrotoluol.
Dieser Kohlenwasserstoff wurde von Knoevenagel1) und 

Wallach2) entweder durch Wasserabspaltung vom Methyl-1- 
cyclohexanol-3 mittelst Phosphorsäureanhydrid oder aber aus 
dem Bromid und Jodid durch Bearbeiten mit Chinolin er­
halten.

Von uns wurde er aus dem Bromid durch Behandeln mit 
alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade gewonnen. Der 
Bromwasserstoff wird unter diesen Bedingungen vollständig 
abgespalten. Der gewonnene Kohlenwasserstoff ist eine leicht 
bewegliche Flüssigkeit mit dem Geruch der Aethylenkohlen- 
wasserstoffe. Er siedet constant bei 103,25°—103,5° bei 752 Mm. 
über metallischem Natrium.

Das spec. Gew. betrug bei:

4^ = 0’80177
, 20° 
d-gor = 0,8022

20°d—T- =0,8013.4U
Der Brechungscoefficient betrug 1,44236 bei 20°, daraus die

Molekularrefraction:
Berechnet für C7H12 f: Gefunden:

nach Conrady’s Zahlen 31,82 31,73.
„ Traube .... 32,43 
„ Traube u. Brühl 32,28

Das Drehungsvermögen dieses Kohlenwasserstoffs in Laurent’s 
Apparat gab « = 4- 61° 56' bei 20°. [а1д = + 80° 46’.

In beifolgender Tabelle sind die Eigenschaften des von 
verschiedenen Forschern dargestellten Tetrahydrotoluols an­
geführt.

0 Ann. Chern. 289, 343.
2) Das. 297, 158; 289, 153.
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Aus den 
Produkten 
der trocke­
nen Colo- 
phondestil­

lation
Renard1)

Knoevenagel Wallach
Kondakow 

und 
Schindelmeiser

Siedepunkt 103°—105° 106°—107° 103°—107° 103,25° —103,5°
105°-106° (760 Mm.) 103°—105°

Spee. Gew. 0,797 (18°) d 15° = 0,8088 
d 18,5° =0,8017

0,8060 (20°)
* w=o-8on

d 2<У-° = 0,8048
4U

8022

20°d =0,8013 
4U

Drehungs­
vermögen

optisch 
inactiv

— — 61» 56'
36° 11'

Brechungs­
vermögen

— 1,4460 (18,3°); 31,20
1,4454 (20,3°); 31,70

1,4445 (20°) 1,44236; 31,73

Aus der Tabelle sehen wir, dass die Eigenschaften des 
von verschiedenen Forschern dargestellten Tetrahydrotoluols mit 
geringen Ausnahmen fast die gleichen sind. Obgleich zur 
Aufklärung der Structur dieses Kohlenwasserstoffs bis jetzt 
von Niemand Untersuchungen angestellt worden sind, kann 
man dennoch, wenn man die Constitution des Methyl-1-cyclo- 
hexanol-3 in Betracht zieht, zwei Tetrahydrotoluole erwarten:

CH3 CH3

CH CH
I. ÖhT^H II. CH^CH2 .

I II I I
CH2 CH CH2 CH

^ciT

V on diesen hat nur die erste Isomere einen asymmetrischen 
Kohlenstoff und muss daher Drehungsvermögen besitzen. Die 
oben angeführten Daten geben genügende Unterstützung. Die 
Möglichkeit der Gegenwart der zweiten Isomeren im ersten 
ist aber dadurch nicht ausgeschlossen. Zur endgiltigen Er- 

*) Renard, Ann. chim. phys. (6) 1, 231.
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klärung der Structur des Tetrahydrotoluols unternahmen wir 
die Oxydation des Kohlenwasserstoffs und verglichen ihn mit 
dem Kohlenwasserstoff aus dem Methyl-1 -cyclohexanol-4, er­
halten durch Reduktion des Ketons1)

Zur Vervollständigung unserer Untersuchung hielten wir 
es für noth wendig, aus dem Alkohol den Kohlenwasserstoff 
durch Abspalten von Wasser mit Phosphorsäureanhydrid2) 
nach Walther, wie es Knoevenagel3) that, darzustellen.

Das Tetrahydrotoluol wird nach dieser Methode weniger 
rein gewonnen als aus dem Bromid, da dabei noch ein Poly­
meres erhalten wird. Nach sorgfältiger Destillation über Na­
trium wird ein Kohlenwasserstoff erhalten, der bei 104°—105° 
bei 747 Mm. siedet.

Er hat dasDrehungsvermögen « — +36° 11 bei 20°. [a]y = 40° 42'.
Das Brechungsvermögen bei 20° nD = 1,44445.
Das spec. Gew. bei d -|^ — 0,8028.

Die Molekularrefraction:
Berechnet für C7H12 |=: Gefunden:

Nach Conrady’s Zahlen 31,826 31,78.
„ Traube .... 32,43 
„ Traube u. Brühl 32,28

Die grossen Unterschiede im Drehungsvermögen und Siede­
punkt des nach Knoevenagel erhaltenen Tetrahydrotoluols 
und des durch Zerlegen aus dem Bromid bereiteten hängen 
wahrscheinlich von der Bereitungsweise ab, und weisen augen­
scheinlich darauf hin, dass beim Abspalten des Wassers durch 

1) Einhorn u. Ehret, Ann. Chern. 295, 186.
2) Das. 297, 158.
3) Die Schwefelsäure wirkt wahrscheinlich analog dem Phosphor­

säureanhydrid.
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Phosphorsäureanhydrid mehr von optisch inactiven Isomeren 
gebildet wird. Uns scheint es, dass die Anwendung solcher 
Agentien, wie Phosphorsäureanhydrid, Schwefelsäure und Zink­
chlorid zum Wasserabspalten bei den Alkoholen, wenn auch 
nicht ganz aufgegeben, so doch bedeutend eingeschränkt werden 
müsse, um, wie es von vielen Untersuchern schon gezeigt ist, 
ihre tiefer gehende Wirkung auf die ersten Reactionsprodukte 
zu vermeiden.

Das von uns beschriebene Tetrahydrotoluol addirt mit 
grosser Energie in Gegenwart von Zinkchlorid Acetylchlorid 
und giebt ein Chloraceton, das wir schon charakterisirt haben.

Dieses Chlorketon hat den Geruch nach Carvon und bildet 
ein Oxim. Das Chloratom wird beim Bearbeiten mit feuchtem 
Silberoxyd durch Hydroxyl substituirt und giebt einen Keto­
alkohol.

Dann addirt das Tetrahydrotoluol unter denselben Be­
dingungen Essigsäureanhydrid und Essigsäure. Mit einem 
Wort, es giebt eine ganze Reihe Additionsprodukte, ähnlich 
wie die Olefine bei der Einwirkung des Chlorzinks, wie es 
Kondakow seiner Zeit gezeigt hat.

Die bei der Reduktion des Methyl-1 -hexanons-3 erhaltene 
krystallinische Substanz. — Oben erwähnten wir, dass bei der 
Reduktion das Keton gleichzeitig mit dem Methyl-1 -cyclohexa­
nol-3 noch eine Substanz erhalten wird, die, soweit uns be­
kannt ist, nicht in der Litteratur näher angegeben ist.1) Von 
diesem Körper haben wir constatirt, dass er sich aus dem 
Keton bildet. Da er mit den Wasserdämpfen nicht über- 
destillirt, so bleibt er im Rückstände des Destillats vom 
Methylcyclohexanol in Form farbloser Krystalle, die im kalten 
Wasser schwer, leichter aber im heissen löslich sind. Sie 
lösen sich leicht in Alkohol, Chloroform und sehr wenig in 
Petroläther. Die Krystalle sind geruchlos und schmecken 
schwach bitter. Aus heissem Wasser umkrystallisirt, werden 

!) Nur Wallach erwähnt (Nachrichten V. d. Königl. Gesellsch. d. 
Wissensch. zu Göttingen 1897, 8. 315) mit einigen Worten, dass von 
Tams bei der Reduktion des Methylhexanons mit Natrium in ätherischer 
Lösung neben Methylhexanol eine krystallisirte Substanz vom Schmelz­
punkt 74°, entwässert 101° —102°, erhalten worden ist. Diese Substanz 
hält er für das Pinakon.
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sie in Form zarter langer Nadeln erhalten, die sich zu Büscheln 
an einander lagern. An der Luft verwittern sie, werden matt 
und verlieren an Gewicht. Beim Stehen im Exsiccator über 
Aetzkalk verlieren sie an Gewicht 45,5 °/0.

Die verwitterten Krystalle ziehen an der Luft wieder 
Feuchtigkeit an und nehmen an Gewicht zu.

Die aus Wasser umkrystallisirte und zwischen Filtrirpapier 
getrocknete Substanz schmilzt bei 73", aus Alkohol umkrystalli- 
sirt bei 92,5", die im Exsiccator getrocknete bei 93"—94".

Krystalle, die an der Luft verwitterten, schmolzen bei 
83"—84°. .

Alles weist darauf hin, dass die aus der wässrigen Lösung 
erhaltenen Krystalle in sich Wasser eingeschlossen enthalten.

Die im Exsiccator entwässerten oder aus Alkohol um- 
krystallisirten Krystalle reagiren in ätherischer Lösung nicht 
mit Brom; mit metallischem Natrium behandelt, entwickeln 
sie Wasserstoff, mit Phosphorpentachlorid und mit Salzsäure 
reagiren sie gleichfalls; aus diesem kann man folgern, dass 
äusser Wasser noch Hydroxylgruppen darin enthalten sind, 
wie es noch besser aus dem Folgenden ersichtlich sein wird.

Die 10procent. Lösung der Krystalle hat bei 20" im 
1 Dcm.-Rohre das Drehungsvermögen a = + 1° Г.

Die Krystalle mit bei — 20" gesättigter Bromwasserstoff­
säure während einer Woche behandelt, geben, wie es scheint, 
zwei Bromide, ein dichtiüssiges und ein krystallinisches.

Beim Behandeln des Bromids mit feuchtem Silberoxyd 
wird ein Körper erhalten, der einen intensiven Geruch nach 
Pelargoniumöl besitzt. Das krystallinische, vielleicht nicht 
ganz reine Bromid schmilzt bei 126" ohne sich zu zerlegen.

Die angeführten Daten ermöglichen noch nicht, eine 
richtige Annahme über die Natur dieses Körpers zu machen, 
jedenfalls steht aber fest, dass diese krystallinische Sub­
stanz keine Aehnlichkeit hat mit den von Wallach1) für 
das Methyl-l-cyclohexanon-3 angegebenen Condensationspro- 
dukten, die er aus diesem Keton durch Einwirkung von Ohior­
oder Bromwasserstoffsäure darstellte, ebenso auch nicht mit 
den Produkten der Condensation, die bei der Reduktion des 

') Ann. Chem. 289, 338, 340; Bef. 29, 1595, 2955; 30, 1091.
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Ketons mit metallischem Natrium in alkoholischer Lösung 
entstehen. Nach den uns zur Verfügung stehenden Ergeb­
nissen glauben wir, dass dieser Körper aller Wahrscheinlich­
keit nach ein Pinakon ist. Was die Entstehung der Pinakone 
anbelangt, so wird jetzt allgemein angenommen, dass bei dem 
Addiren eines Atoms Wasserstoff zu einem Molekül Keton 
eine scheinbar ungesättigte Verbindung entsteht,

R-C(OH)-R,I
welche sich polymerisirt und ein Pinakon1) giebt. Wir stellen 
uns eine der Thatsache näher stehenden Erklärung vor, dass 
nämlich bei der Reduktion des Ketons, z. B. mit Natrium 
ein Additionsprodukt des letzteren entsteht,

R—C—ONa—RI .
Na

Solche sind mit dem Aceton und aromatischen Ketonen er­
halten. Diese Natriumverbindungen addiren sich an ein anderes 
Molekül Keton und geben ein Pinakon:

О Na ONa
II I I

R-C-R, + R-C(ONa)—Rt = R-C-R,I .
R—C—R, I 

ONa

Die weiteren von uns ausgeführten Untersuchungen des 
kristallinischen Körpers werden sein Verhalten erklären. Die 
Arbeiten über obigen Gegenstand werden von uns fortgesetzt.

Jurjew, den 17./30. April 1900.

’) Nef, Ann. Chem. 298, 271; Michael, dies. Journ. [2] 60, 482.
2) Nef, Ann. Chem. 308, 286.
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