
2695 

449. N. Zelinsky und M. Rosohdestwensky: Ueber eine 
Methyloyolohexanose. 

[Aus dem Laborat. fiir organ. und analyt. Chemie an der Universit%t Moskau.] 
(Eingegangen am 9. Juli 1902.) 

Gelegentlich einer Untersuchung, bei der es  fiir uns wiinschens- 
werth war, als Ausgangsmaterial bromir tes Methyl (I)-cyclohexanon (3) 
darzustellen, um daraus zu e i ~ e n i  bicyclischen Ketone FOU der Forniel 
CTHloO zu gelangen, machten wir die Erfahrung, da>s iii dieseni 
Bromketon sehr leicht Brom durch eiiie Hydroxylgruppe ersetzt 
werden kann. Eine kurze Mittheilung iiber die dabei entstandeue 
Verbindong wollen wir jetzt vorlegen. 

Lasst man Brom auf Methyl (1)-cyclohexanon ( 3 )  unter verschie- 
deneri Bedingungen einwirken, so entsteht, leider iiicht in ganz guteti 
Ausbeuten, ein Broniirungsproduct, das bei 106-1070 (B = 113 mm) 
siedet, nach Umkrystallisiren aus Petrolather den Schnip. 83-850 
zeigt und folgende Zusammeusetzung hat: 

0.2341 g Sbst.: 0.2287 g AgBr. 

Es sei erwahnt, dass ais Nebenproduct ein fliissiges, die Augen 
furchtbar reizendes Bromid entsteht, das  etwas niedriger siedet (lo2 
-103O bei B = 13 mm) und den damit Arbeitenden sehr belastigt. 

Das krystallinische &I e t h y l  ( I )- b r  o m  c y  c l o  h e x  a n o n  ( 3 )  ist 
optisch activ; [a10 betriigt in Toluollosung - 47.90. 

Es geniigt, das betreffende Bromid i n  concentrirte wassrige Kali- 
lijsung einzutragen, um sofort mit Aether eine bromfreie Substanz 
extrahiren zu kijnnen. Dieselbe erwies sich als ein K e t o n a 1 k o h  o I 
vom Sdp. 85-86O (B = 12 mm). 

CTH11OBr. Ber. Br  41.84. Gef. Br 41.56. 

0.2534 g Sbst.: 0.6069 g COz, 0.2144 HaO. 
CrH1209. Ber. C 65.56, H 9.45. 

Gef. )) 65.31, )) 9.48. 

= 1.4657 t Ber. f i r  C7  HI^ 0 s  = 33.93. 

Der erhaltene fliissige Ketonalkohol ist ebenfalls optisch activ: 

Seine Constitution mag dnrch folgende Formelii ausgedriickt 
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Dieser Ketonalkohol reducirt schon in  der  Kalte F e h 1 ing’sche 
Liisung, sowie SilbernitratlBsung; mit Eisenchlorid giebt e r  eine charak- 



teristische rothviolette Farbung. Seinem allgemeinen Charakter nach, 
steht er den einfachsten Glykosen nahe; in  Anbetracht dessen, sowie 
auch wegen seiner Constitution schlagen wir fiir ihn den Namen M e -  
t h y  1 c y  c l  o h e x  itno s e oder M e t h y  l c y  c l o  h e x  a n  o l o n ,  was weniger 
wohlklingend ware, vor. 

Bei Iangerem Aufbewahren condensirt sich die Methylcyclohexa- 
nose, wie es  scheint, ohne Wasserabgabe, nach dem Schema der  
W u r t z ' s c h e n  Aldolcondensation. 

Unsere cyclische Ketodiose hat eine noch einfachere Constitution, 
als die neuerdings ron  H a r r i e s ' )  beschriebene 

450. C. Liebermann und C. N. Riiber: 
butadien. 

(Eingegangen am 16. Juli 1902.) 

cyclische Ketotriose. 

Ueber Allophenyl- 

In No. 12 dieser Berichte S. 2137 beschreibt 0. D o e b n e r  ein 
Phenylbutadih, welches e r  aus Cinnamylidenessigsiure (Schmp. 1650) 
mit entwassertem Barymhydroxyd erhalten hat. Dasselbe bildet farb- 
lose Blattchen vom Schmp. 25O, welche bei 120-122O bei 10 mm 
Druck2) sieden. Vor zwei Jahren  haben wir d u m p  trockne Destilla- 
tion der stereoisomeren Allocinnamylidenessigsaure (Schmp. 1380) ein 
Phenylbutadih erhalten , dessen bei 142 0 schmelzendes Tetrabromid 
wir diese Bericbte 83, 2401 [1900] beschrieben haben. Da die Aus- 
beute an unserem PhenylbotadiEn auf diesem Wege, zumal wegen 
seiner grossen Neigung zur Polymerisation, sehr vie1 zu wiinschen 
iibrig Iasst, stellt man dasselbe zweckmassig direct aos  der gelben 
Cinnamylidenmalonsaure durch Ueberhitzen rnit Chinolin dar, wobei, 
wie der Eine von uns schou friihers) gezeigt hat, in erster Phase  
hauptsachlich Allocinnamylidenessigsaure entsteht. 

Zu diesem Zweck werden 100 g gelbe Cinnamylidenmalonsaure 
mit 60 g Chinolin bei 1800 verschmolzen, und die Schrndze rnit Aether 
aufgenommen. Dieser wird dann nach einander rnit verdiinnter Salz- 
saure zur Entfernung des Chinolins und rnit Pottasche zur Fortnabme 
der unzersetzten Cinnamylidenessigsauren ausgeschiittelt, entwiissert und 
zur Gewinnung des Kohlenwasserstoffes weggekocht. D e r  zuriick- 
bleibende Kohlenwasserstoff, ungefihr 25 pCt. der theoretischen Menge, 
wird darauf mehrfach im Vacuum fractionirt. Derselbe siedet bei 
____I_.- 

1) Diese Berichte 35, 1176 [1902]. 
9) Einige Zeiien vorher ist in derselben Abhandlung der Siedepunkt zu 

Auf Anfrage theilt uns Hr. 120-1220 aber bei 50 mm Druck angegeben. 
D o e b n e r  mit, dass die letztere Angabe auf einem Druckfehler beruhe. 

3) Diem Berichte 28, 1441 [1895]. 




