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19. C. Mannich: Uber die Kondensation
des Cyclohexanons.

[Mitteilung aus dem pharmazoutischen Institut der Universitit Berlin.]
{Vorgetragen in der Sitzung am 10. Dezember vom Verfasser;
cingegangen am 13. Dezember 1906.)

Aliphatische Ketone haben die Neigung, sich unter dem Einflusse
waszerentziehender Mittel za kondensieren. Die bekanntesten derartigen
Kondensationsprodukte sind die aus dem Aceton entstehenden, also
Mesityloxyd, die Pborone und das Mesitylen, dessen Bildung unter
Benzolringschlult erfolgt. Ich habe versucht, die nfimlichen Konden-
sationen an einem cyclischen Keton, dem Cyclohexanon, durchzufiihren.
Bei analogem Verlauf, wie beim Aceton, lassen sich die za erwarten-
den Reaktionen durch folgende Gleichungen ausdriicken:

2CeH,,0 = CigH;30 + H: O
3CeHinO = CieHyO + 2H,0
3 CGH“O = 013”24 —+ 3 HyO.

Von diesen Reaktionen ist die erste, die der Bildung des Mesityl-
oxyds aus dem Aceton an die Seite zu stellen ist, bereits von Wal-
lachY) verwirklicht worden?®), indem er Cyclohexanon mit Natrium-
dthylat vermischt steben lie}. Auch iber das Eintreten der zweiten
Kondensation, nach der aus Aceton Phoron entstehen wiirde, macht
Wallach einige Andeuturgen. Weit mehr Interesse als diesen beiden
Kondensationen kommt indessen der dritten zu, welche der Mesitylen-
bildung aus Aceton entspricht. Denn sie wiirde unter Bildung eines
Benzolkernes zu einem neuen, sehr symmetrischen Kohlenstoff-
ringsystem fiibren nach folgendem Schema:
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3 Mol. Cyclohexanon Dodekahydrotriphenylen.

Es ist nun in der Tat gelungen, auch dieses Kondensations-
produkt zu erbalten, wenn man als Kondensationsmittel methylalko-
holische Schwefelsinre wablt.

1y Diesc Berichte 29, 2965 [1896).
2 Vergl. auch die in 8. 70 dieses Heftes abgedruckte Mitteilung von
Wallack. Die Redaktion.
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Betrachtet man die obige Konstitutionsformel, so ergiebt sich,
dafl der Kohlenwasserstoff einen Benzolring und drei hydrierte Benzol-
ringe enthdlt. Denkt man sich die letzteren ebenfalls in echte Benzol-
ringe verwandelt, so gelangt man zu einem rein aromatischen Kohlen-
wasserstoff der Formel CigHjs, der den Namen Triphenylen er-
halten hat. Da der aus Cyclohexanon durch Kondensation entstandene
Kohlenwasserstoff sich von dem zu Grunde liegenden Triphenylen
durch einen Mehrgehalt von 12 Atomen Wasserstoff unterscheidet, so
wird er zweckmissig als Dodekahydro-triphenylen bezeichnet
werden.

Die Darstellung gestaltet sich folgendermafien: Man mischt 250 g
Methylalkohol mit 100 g konzentrierter Schwefelsdure, gibt 100 g
Cyclohexanon hinza und kocht 10—12 Stdo. am Riickflukihler.
Das Cyclohexanon mufi iiber die Bisulfitverbindang gereinigt sein,
da das kiafliche Produkt betrdchtliche Mengen des zugehérigen Al-
kobols enthiillt, Nach einigem Kochen tritt Tribung ein, spiter
scheidet sich aas der braunen, griin fluorescierenden Fliissigkeit ein
dickes Ol ans, das mit farblosen Krystallen durchsetzt ist. Man
ldfit nach Beendigung des Kochens einige Zeit in der Kilte stehen,
saugt die Krystalle ab, wiischt sie mit Alkohol nach und krystallisiert
sie aus Benzol um. Aus 100 g Cyclohexanon erhilt man 6g Kry-
stalle. Eine weitere geringe Menge 1a(t sich aus den dligen Kon-
densationsprodukten abscheiden, indem man diese in dem gleichen
Volumen Alkohol 1dst, mit der 3—4 fachen Menge Ather verdinnt
und lingere Zeit stehen 1ift. — Verwendet man als Kondensations-
mittel idthylalkoholische Schwefelsiure von gleicher Konzentration, so
erhilt man dieselbe Verbindung, doch scheint die Ausbeute schlechter
zu sein. Bei Anwendung wiliriger Schwefelsiure entstehen keine
krystallinischen Ausscheidangen.

Das Dodekahydro-triphenylen schmilzt (im Roth’schen Ap-
parat) bei 232—233°. Es ist in kaltem Alkohol sehr schwer ldslich,
etwas besser in heilem, ans dem es sich umkrvetallisieren ldit. Aus
Benzol erhilt man es in groflen, derben Siulen. In einer Kohlen-
siure- oder Wasserstoff-Atmosphire sublimiert es unzersetzt, beim Er-
hitzen an der Luft ist es unter geringer Zersetzung flichtig. Die
Analyse fiibrte za der einfachsten Formel CgH,.

0.1631 g Shst.: 0.5386 g COg, 0.1451 g HsO.

C:H;. Ber. C 89.93, H 10.07.
Gef. » 90.06, » 9.95.

Diese einfachste Formel ist indessen zu versechsfachen, wie sich
aus der Molekulargewichtsbestimmung ergih, die in Benzol pach der
Siedepunktsmethode ausgefihrt wurde. Bei Verwendung von 15 ¢
Benzol erhéhten den Siedepunkt



0.1522 g Substacz um 011°,
0.3029 » » » 0.215Y,
0.4526 » » » 0.319%
CisHay. Ber. Mol-Gew. 240. Gef. Mol.-Gew. 241, 245, 247.

Das Dodekahydrotriphenylen entbélt noch einen echten Benzol-
ring. Es wurde versucht, auch diesen nach der Methode von Sabatier
und Senderens!) zu hydrieren, indem die Substanz mit iberschiissi-
gem Wasserstoff iiber erhitztes Nickel geleitet wurde. Die Tempe-
ratar betrug 450—500° Dabei ergab sicb, daf} der Kohlenwasserstoff
unter diesen Bedingungen obne eine Spur von Verkohlung vollstindig
in gasformige Produkte verwandelt wird. Die Darstellung des Per-
hydrotriphenylens, dem die Zusammensetzung C;gHsy zukommen
wiirde, ist also auf diesem Wege nicht gelangen.

" Uber die Uberfibrung des Dodekahydrotriphenylens in den
aromatischen Kohlenwasserstoff Triphenylen durch Entziehung von
12 Atomen Wasserstoff siehe die auf S. 159 folgende Mitteilang.

Abbau des Dodekahydro-triphenylens zu Mellitsdure.

Obgleich die oben fiir das Dodekahydrotriphenylen entwickelte
Konstitutionsformel bei Beriicksichtigung der Bildungsweise viel Wahr-
scheinlichkeit besitzt, so wurde duch versucht, dem experimentellen
Beweis fiir die Richtigkeit dieser Auffassung zu erbringen. Bei Be-
trachtang der Formel erkennt man leicht, daB als Produkt einer
energischen Oxydation Benzolhexacarbonsiure — Mellitsiure — zu er-
warten ist, indem die hydrierten Benzolringe aufgespalten und zu je
zwei Carboxylgroppen oxydiert werden. Der Abban zu Mellitsfiure ist
durch Erhitzen der Substanz mit rauchender Salpetersiure im Ein-
scbluBBrohr denn auch gelungen. Es wurde folgendermaflen ver-
fabren: 1g Sabstanz wurde im Bombenrobr mit 10 ccm rauchender
Salpetersiure iibergossen. - Nach dem Aufhéren der heftigen Reaktion
wurde das Robr zugeschmolzen und !/; Stde. anf 180° dann noch
6 Stdn. auf 1500 erhitzt. Nach dieser Zeit war die Flissigkeit wmit
groBen, farblosen Krystallen durchsetzt. Letztere wurden abfiltriert
und Mit starker Salpetersiure ausgewaschen. Weitere Mengen konnten
aus der Motterlange gewonnen werden. Dieselbe wurde eingedampft,
der Riickstand mit Cbloroform ausgekocht, das darin Unldsliche mit
wenig Wasser aufgenommen und die wifirige Losung pach dem Fii-
trieren wieder zur Trockne gebracht. Der Riickstand wurde mit den
schon erwihnten Krystallen vereinigt.

1) Compt. rend. 132, 210, 566.
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Die Substanz besall den Charakter einer organischen Siure. Sie
wurde in das gut krystallisierende Ammoniamsalz iibergefiihrt, dieses
mit Bleiacetat gefillt, das Bleisalz mit Schwefelwasserstoff zerlegt
und das Filtrat vom Schwefelblei eingedampft. Die auf diesem Wege
gereinigte Skure!) entsprach im Ausseren, in den Lbslichkeitsver-
hiltnissen and dem hohen Schmelzpunkt den fir Mellitsiure ge-
machten Angaben. Die Analyse ergab ebenfalls aaf Moellitsiare
stimmende Werte.

.1320 g Sbst.: 0.2024 g COs, 0.0215 g Hy0.

Ci2Hg0:9. Ber. C 42.10, H 177,
Gef. » 41.82, » 1.82.

Zur woiteren Charakterisierung der entstandenen Mellitsiure wurde -die
Euchronreaktion? ausgefiahrt. 0.05 g des aus der Siure dargestellten
Ammouvivmsalzes wurden zwei Stunden lang auf 160° erhitzt; das Entweichen
von Wasser und Ammoniak war dabei deutlich wabrzunehmen. Das gelb-
iche Reaktionsprodukt wurde sodapn mit wenig Wasser von 30—40° einige
Zeit geschiittelt. Ein Tropfen des Filtrats, auf ein Stickchen Zink gebracht,
rief zunichst eine prachtvoll blaue Firbung, spiiter eine bLlaue, fest am Zink
haftende Ausscheidung hervor. Beim Betupfen mit Ammoniak schlug die
blane Farbung in ein schones, aber wenig bestindiges Parpurrot um.

Andere Kondensationsprodukte des Cyclohexanons.

Bei der Kondensation des Cyclohexapons mit methylalkoholischer
Bchwefelsiure entstehen neben dem auskrystallisierenden Dodekahydro-
triphenylen sehr betriichtliche Mengen anderer Kondensationsprodukte;
sie sind in der von den Krystallen abgesaugten Flissigkeit neben
Schwefelsiure and Methylalkoho! enthalten. Zur Entfernung des Me-
thylalkohols wurde die Fliissigkeit zundchst mit Wasser versetzt und
solange Dampf durchgeleitet, bis der Methylalkohol abdestilliert war.
Die dligen Bestandteile wurden nun isoliert, getrocknet und der De-
stillation unterworfen. Es wurden schliefSlich folgende Fraktionen
erhalten:

1) Sdp. 153—155° (Cyclohexanon, sehr gering).

2) Sdp.15. 143—144° (Keton C;3His0, betrachtliche Mengen).

-3) Sdp.1s. 214—217° (im wesentlichen Keton CisH3e0).

4) hoher siedende Kondensationsprodukte, in der Kalte ein klares, gelbes
Harz bildend. Zwischen 280 und 310° gingen bei 18 mm Druack betrichtliche
Mengen iber.

1} Ann. d. Chem. 37, 264. %) Ann. d. Chem. 37, 275; 66, 74.
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Keton CiaHy3O.

Die Fraktion 2) besteht aus einem Keton C;3H;s O, entstanden
aus zwei Molekillen Cyclohexanon durch Austritt eines Molekiils
Wasser. Seine Konstitution diirfte die folgende sein:

H, 0

Hz a— Hz

Hal H,

~ Hy_'Hy®
H: H;

0.1862 g Shst.: 0.5514 g COs, 0.1664 g Hg0.
Ci3His0. Ber. C 80.84, H 10.18.
Gef. » 80.76, » 10.00.

Das Keton bildet eine oOlige, ein wenig gelbliche Fliassigkeit von
schwachem Geruch und ist mit Wasserddmpfen schwer flichtigz. Es
ist -offenbar identisch mit dem Produkt, das Wallach!) durch Kon-
densation von Cyclohexanon mittels Natrinmiithylat erbielt. Das
Keton giebt in alkalischer Liosung sehr leicht ein gut krystallisierendes
Oxim, Fiir dieses hat Wallach!) den Schmp. 146 —148° angegeben
ich habe. indessen einen scharfen Schmelzpunkt nicht beobachten
k6nnen. Das Priiparat begann bei 144° zu schmelzen und war bei
156° fidssig. Wurde die Temperator einige Zeit in dieser Gegend
gehalten, so sank der Schmelzpunkt immer tiefer. Es. scheint alsc
Zersetzung oder Umlagerung stattzufinden.

0.1348 g Sbst.: 8.8 cem N (210, 756 mm).

CisHisON. Ber. N 7.27. Gef. N 7.54.

Semicarbazidchlorhydrat giebt in alkalischer Lésung e Semi-
carbazon vom Schmp. 175—177°.

0.1S10 g Sbst.: 27.7 cem N (199, 758 mm).

C13HgON;. Ber. N 17.90. Gef. N 17.84.

Keton C]aH‘;sO.

Die Fraktion vom Sdp. 214-—217% bei 15 mm Druck bildete ein
girupartiges, gelbes Ol. Sie entbielt kleine Mengen Dodekahydro-
triphenylen, dessen Siedepunkt also bei etwa derselben Temperatur:
liegen diirfte. . Wurde die Fraktion in kaltem Alkohol geldst, so schied
sich das sebr schwer 15sliche Dodekabydrotriphenylen in feinen Kry-
stallen ab und konnte durch Filtration entfernt werden. Die Analyse
des nach dieser Reinigang nochmals destillierten, gelb gefirbten (les.
fihrte zur Formel C,g HgsO.

02221 g Sbst.: 0.6775 g CO4, 0.1990 g H;0. — 0.1780 g Sbst.: 0.5289 g
CO04, 0.1551 g H,O0.

1, Diese Berichte 29, 2965 [1896),
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CisHx0. Ber. C 83.65, H 10.15.
Gef. » 83.20, $3.38, » 10.02, 10.03.

Der Kérper ist also aus 3 Molekiilen Cyclohexanon durch Auas-
tritt von 2 Molekiilen Wasser entstanden. Die Konstitation dirfte,
analog der des aus Aceton durch saure Kondensationsmittel entstehen-
den Phorons. die folgende sein:

H” JH? Hzr Hz\:l

Hg

Ein Oxim oder Semicarbazon konnte bisher mcht erhalten werden.
Vielleicht ist sterische Hinderung daran Schuald, daff die Carbonyl-
gruppe so trige reagiert. Indessen ist es gelungen, den Ketoncharakter
der Verbindung mit Hiilfe von Amino-guanidin rachzuweisen.

1 g Aminoguanidinchlorhydrat wurde in 0.5 cem Wasser heil geldst,
25 com Alkohol, 2 Tropfen Salzsdvre von 38 pCt. und 1 g Keton zugegeben.
Nach einstindigem Kochen unter Rickflu wurde die Hilfte des Alkohols
verdampft, Wasser und Natronlauge zugefiigt und die triibe Fliissigkeit mit
Ather ausgeschiittelt. Aus der &therischen Losung schied sich bald ein
weiBer, volumindser, undeutlich krystallinischer Niederschlag aus. Er wurde
abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. Obgleich der Korper sich aus
Alkohol krystallisiert erhalten liel, wurde doch vorgezogen, ihn in das weit
besser krystallisierende Pikrat, CisHgs: N.NH.C(: NH). NH;, C¢H, (NO5)3.0H,
iiberzafibhren und dieses zu analysieren. Es bildet gelbe Blattchen, die gegen
203° unter Zersetrung schmelzen. Eine Stickstoffbestimmung im Pikrat lieferte
folgende Zahlen:

0.1018 g Sbst.: 15.4 ccm N (149 766 mm)

CosH3sN7O7. Ber. N 18.08. Gef. N 18.14.

Wallach ) giebt an, bei der Kondensation des Cyclohexanons
mit Natriumiithylat neben dem Keton C;aHj3O eine mit Wasser-
dimpfen nicht fliichtige, pach einiger Zeit zu einer gelben Krystall-
masse erstarrende Verbindung beobachtet za haben, die er ebenfalls
als ein Keton CigHss O ansprichit. Der voo Wallach erhaltene Kérper
ist mit dem oben beschriebenen wahrscheinlich nicht identisch, denn
dieser warde auch bei langer Aufbewahrung nicht fest. Die Verhiltnisse
Hegen vielleicht dhnlich wie beim Aceton, wo durch saure Konden-
sationsmittel Phoron, durch alkalische hingegen ein anderes Produkt,
das Isophoron; entsteht.

Beéi der Ausfihrung dieser Arbeit hat mich Hr. Dr. med. Hinca
mehrfach unterstiitzt.

!) Diese Berichte 29, 2966 [1896].





