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19. C. Mannieh: Uber die Kondensntion 
des Cyclohexanons. 

IMitkilung aus dom pbarmazcutischen Institut der Universitit Berlin 3 
(Vorgctragen in der Sitzung am 10. Dezember vom Verfaseer; 

eingegangeo am 13. Dezember 1906.) 

Aliphatische Ketone h iben  die Neignng, sich unter dem Eiuflusse 
wasserentziehender Mittel zu kandensieren. Die bekanntesten derartigen 
Kondensationsprodukte sind die aus  dem Aceton enlatehenden, also 
Mesityloxyd, die Pborone iind das  Meeitylen, dessen Bildung unter 
Benzolringechlull erfolgt. Ich habe versucht, die nffrnlichen Konden- 
sationen an einem cyclischen Keton, dem Cyclohexanon, durchznfiihren. 
Rei analogern Verlauf, wie brim Aceton, lassen sich die zu erwarten- 
den Reaktionen durch folgende Gleichungen aosdriicken: 

2 CsHioO = C12HieO + H2O 

3 CgHIJO = ClsIl24 
?, CsHloO = C I R H z 6 0  + 2 HoO 

+ 3 HaO. 
1'011 diesen Reaktionen ist die erste, die der  Bildung des Mesityl- 

axyds  aus dem Aceton an die Seite zu stellen ist, bereits von Wal-  
l a c  h l) verwirklicht worden a), indem er Cyclohexanon mit Natrinm- 
athylat vermischt stehen lien. Aucb iiber das Eintreten der  zweiten 
Kondensation, nach der  aus Aceton Phoron entstehen wiirde, macht 
W a l l a c h  einige Andeutuagen. 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 n e u e n ,  sehr  s y m m e t r i s c h e n  K o h l e n s t o f f -  
s i n g s y s  tern fubreu nach folgendem Schema: 
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3 Mol. Cpclohexanon Dodekahydrotriphenylen. 

Es i,t nun in der Tat gelnngen, such dieees Kondensations- 
produkt zu erhalten, menu man als Kondensstionsrnittel methylalko- 
holieche Schwefelsaure wablt. 

lj  Diesc Berichte 29, 2965 [1536]. 
?; Vergl. aiich die in S. 70 dieses Heftes ahgedruckte Mitteilung Ton 

Die Redaktion. w n 11 a c b .  



Betrachtet man die obige Konstitotioneformel, so ergiebt sirh, 
daW der Kohlenwasserstoff einen Benzolring und drei hydrierte Benzol- 
ringe enthglt. Denkt man aich die letzteren ebenfalls in echte Benzol- 
ringe verwandelt, so gelangt man zu einem rein aromatischen Kohlen- 
waaeerstoff der Formel CtaHlz, der den Namen T r i p h e n y l e n  er- 
halten hat. Da der aus Cyclohexanon durch Kondensation entstandene 
Kohlenwasserstoff sich von dern z u  Gronde liegenden Triphenylen 
dnrch einen Mehrgehalt von 12 Atomen Waseerstoff unterecheidet, 80 

wird er zweckmassig als D o  d e  k a  h y d r  0 -  t r i p  h e n  y I en bezeichnet 
werden. 

Die Darstellung gestaltet sich folgendermalden: Man mischt 250g 
Methylalkohol mit 100 g konzentrierter Schwefeleaure, gibt 100 g 
Cyclohexanon hinzu und kocht 10-12 Stdn. am Riickflulikiihler. 
Dae Cyclohexanon muS iiber die Bisulfitrerbindnng gereinigt sein, 
da dae kaafliche Produkt betriichtliche Mengen des zogehiirigen Al- 
kohols enthiilt. Nach einigem Kochen tritt Triibung ein, spater 
scheidet sich aus der braunen, griin fluoreecierenden Fliissigkeit ein 
dickes 01 aos, das rnit farblosen Krystallen durchsetzt ist. Man 
liiat ilach Beendigung des Kochens einige Zeit in der Kalte stehen, 
saugt die Krystalle ab, wascht sie mit Alkohol nach und kryetallisiert 
sie aus Benzol um. Aus 100 g Cfclohexanon erhllt man 6 g Kry- 
stalle. Eine weitere geringe Menge laWt eich aus den iiligen Koti- 
densationsproduhten ahacheiden, indem man diese in dem gleicheib 
Volumen Alkohol liist, rnit der 3-4 fachen Meoge i t h e r  rerdiinnt 
und liingere Zeit stehen 1ii.Ot. - Verwendet man als Kondensations- 
mittel athylalkoholieche Schwefelsanre von gleicher Konzeutration, 80 

erhalt man dieselbe Verbindung, doch scheint die Auabeute echlechter 
zu sein. Bei Anwendung walhiger Schwefelsaure entetehen keine 
krystallinischen Ausscheidungen. 

Das D o d e k a h y d r o - t r i  p h e n y l e n  schmilzt (im Roth’schen Ap- 
parat) bei 232-233O. Es iet in kaltem Alkohol eehr schwer liislich, 
e t w a  besser in heisem, aue dem es sich umkrvetallisieren liilk. Ails 

Benzol erhalt man es in groBen, derben Siiulen. In einer Kohlen- 
siiore- oder Wasserstoff- Atmosphare sublimiert es unzerseizt, beim Er- 
hitzen an der Luft ist es unter geringer Zersetzung Riichtig. Die 
Analyse fiihrte zn der einfachsten Formel CsH4. 

0.1631 g Sbbt.: 0.5386 g COs, 0.1451 g HsO. 
CsH,. Ber. C 89.93, H 1O.Oi. 

Gef. 90.06, 1) 9.95. 
Diese einhchste Formel ist indessen zu versechsfachen, wie sicb 

aus der Moleknlargewichtsbestimmung erg@ die io Benzol nach der 
Siedepunktsmethode ausgefuhrt wurde. Bei Vermendung Ton I5 g 
Benzol erhahten den Siedepunkt 



0.1522 g Snbetaoz um 0 110: 
0.3029 )) 3 )) 0.215", 
0.4526 )) )) 0.310O. 

C l ~ H ~ ~ .  Ber. Idol.-Gew. 240. Gef. MoLGew. 241, 245, 247. 

Dae Dodekahydrotriphenylen entbalt noch einen echten Benzol- 
ring. Ee wurde Fersucht, anch dieeen nach der Methode von S a b a t i e r  
und S e n d e r e n s  1) zu  hydrieren, indem die Snbstanz mit iiberschiissi- 
gem Waeeerstoff uber erhitztes Nickel geleitet wnrde. Die Tempe- 
ratur betrug 450-500O. Dabei ergab sich, daW der Kohlenwasseretoff 
unter dieeeo Redingungen ohne eine Spur von Verkohlung volletandig 
i n  gasfiirmige Produkte verwandelt wird. Die Darstellung des Per- 
kydrotriphenylens, dem die Zueammensetzung CIS Ha0 zokommen 
wiide, ist also auf dieeem Wege nicht gelungen. 

Uber die fiberfibrung des Dodekahydrotriphenglens in den 
aromatiechen Kohlenwaeserstoff Tripbenplen durch Entziehung 'FOD 

12 Atomen Wasserstoff siehe die auf S. 159 folgende Mitteilung. 

A b b a u  des  D o d e k a h y d r o - t r i p h e n y l e n s  zu Mell i tsaure.  

Obgleich die oben fir das Dodekahgdrotriphenylen entwickelte 
Konstitutionsformel bei Beriickeichtiguog der Bildungsweise vie1 Wabr- 
scheinlichkeit beeitzt, 80 wnrde doch versucht, den experimentellen 
Beweis fur die Richtigkeit dieser Auffaeeung zu erbringen. Bei Be- 
trachtung der Formel erkennt man leicht, da9 ala Produkt einer 
energischen Oxydation Benzolbexacarbonsgure - MellitsHure - zu er- 
warten ist, indem die hydrierten Benzolringe aufgespalten nnd zu je 
zwei Carboxylgruppen oxydiert werden. Der Abbau zn MellitsPure ist 
durch Erhitzen der Subetanz mit rauchender Salpetersaure im Ein- 
schlnfirohr denn anch gelungen. Es wurde folgendermafien ver- 
fahren: 1 g Subetanz wurde im Bombenrohr mit 10 ccm .rambender 
Salpetereaure iibergoseen. Nach dem Aofhiiren der heftigen Reaktiou 
wurde das Robr zngeschrnolzen und ' 1 9  Stde. anf 180°, dann noch 
6 Stdn. auf 1500 erhitzt. Nach dieser Zeit war die Pliissigkeit mit 
grofieo, farbloeen Krystallen durcheetzt. Letztere wurden abfiltriert 
und Mit etarker Salpetereanre ausgewaschen. Weitere Mengen konnten 
ana der Mutterlauge gewonnen werden. Dieselbe wurde eingedamph, 
der Riickstand mit Chloroform ausgekocht, dae darin UnlBsliche mit 
wenig Waeeer aufgenommen und die wHflrige Liisung nach dem Fil- 
trieren wieder zur Trockne gebracht. Der Riickstand wurde rnit den 
schon erwlhnten Krystallen vereinigt. 

9 Compt. rend. 132, 210, 566. 
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Die Substanz besalS den Charakter einer organiscben Siiure. Sie 
wurde in das  gut krystallisierende Ammoniamsalz iibergefiibrt, dieses 
mit Bleiacetat gefiillt, das  Bleisalz mit Schwefelwesserstoff zerlegt 
und das Filtrat vom Schrefelblei eingedampft. Die anf diesem Wege 
gereinigte Siiure 1) entsprach im Ausseren, in den Liislichkeitsver- 
hiiltnissen and dem hohen Schmelzpunkt den fiir Mellitsaure ge- 
rntcchten Angaben. Die Analyse ergab ebenfalls auf Mellitsiiure 
stimrnende Werte. 

0.1320 g Sbst.: 0.2024 g con, 0.0215 g HsO. 
ClaEI6019. Ber. C 42.10, H 17 i .  

Gef. 3 41.82, >> 1.82. 

Zur miteren Charakterisierung der entstandenen Mellitsiiore wurde .die 
E u c h r o n r e a k t i o n  *f ausgefiihrt. 0.05 g des aus der Sgure dargestellten 
Ammooiumsalzes wurden zwei Stuuden lang auf 160" erhitzt: das Entweichen 
von Wasser und Ammoniak war dabei dentlich wshrzanehmen. Das gelb- 
Iiche Renktioosprodukt wurde sodann mit wenig Wasser von 30-400 einige 
Zeit geschiittelt. Ein Tropfen des Filtrats, auf ein Stiickahen Zink gebracht, 
rief zunbhst eioo prachtvoll blaue Fiirbung, spiiter cine blaue, feat am Ziok 
haftende Ausscheidung hervor. Beim Betupfen mit Ammoniak schlug die 
blxne FBrbong i n  ein schihes, aber wenig bcstlndiges Parpurrot urn. 

A n d e r e  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k  t e  des '  C y c l o h e x a n o n s .  

Bei der Kondensation de3 Cyclohexanons mit methylalkoholischer 
Schwefelshre  entstehen neben dem auskrystallisiereoden Dodekahydro- 
triphenylen sehr beti iichtliche Mengen underer Kondensationsprodukte; 
sie sind in der von den Krystallen abgesaugten Fliissigkeit neben 
Pchwefelsiiure and Metbylalkohol enthalten. Zur Entfernung dee Me- 
thylalkohols wurde die Fliissigkeit zunlchst mit Wasser versetzt nad 
solange Dampf dnrchgeleitet, bis der  Metbylalkohol abdestilliert war. 
Die iiligen Bestandteile wurden nun isoliert, getrocknet und der De- 
stillation unterworfen. Es wurden scblieMich folgende Fraktionen 
erbalten : 

I )  Sdp. 153-155O (Cjclohexanon, sehr gering). 
2) Sdp. 1 5 .  143-1440 (Keton C ~ ~ R ~ S O ,  betrgchtliche Mengeu). 
3) Sdp.14. 314-217O (im wesentlichen Keton C I S H ~ ~ O ) .  
4) h6her siedende Kondensationsprodukte, in dcr Kslte ein klares, gelb; 

Hnrz bildend. Zwischen 280 nnd 3100 gingen bei 18 mm Druck betriichtliche 
Mengen iiber. 

1,) Ann.  d .  Chem. 37, 864. a) Ann. d. Chem. 37, 275; 66, 54, 
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K e t o n  ClaHlsO. 
Die Fraktion 2) besteht aus einem Keton C ~ ~ H I ~ O ,  entstanden 

aus zwei Molekiilen Cpclohexanon durch Austritt eines Molekiils 
Wasser. Seine Konstitntion diirfte die folgrnde sein: 

Ha 0 

I l a l / H s  H2(/-’7H2 Ha\,J32* 
H2 H2 

0.1863 g Sbst.: 0.5514 g COa. 0.1664 g Boo. 
G:,H,sO. Ber. C 80.84, R 10.1% 

Gef. * 80.76, lp 10.00. 

Das Keton bildet eine olige, eiu wenig gelbliche Fliissigkeit yon 
schwachem Geruch und ist mit Wasserdampfen schwer fliichtig. Es 
ist affenbar idrntisch mit dern Produkt, das Wal lachl )  durch Ron- 
densation von Cyclohexanon mittels NatriumWylat erhielt. Das 
Keton giebt iu  alkalischer Liisung sehr leicht ein gut krystallisierendes 
Oxim. Fiir dieses hat Wallach’)  den Schmp. 146-148O angegeben 
ich habe indessen einen scharfen Schmelzpunkt nicht beobachten 
kGnnen. Das Praparat bpgann bei 144O zu schmelzen and w& bei 
156O fliissig. Wnrde die Temperatnr einige Zeit in dieser Gegend 
gehalten, so sank der Schmelzpnnkt immer tiefer. Es scheint also 
Zeraetzung oder Umlagerung stattzufinden. 

0.1348 p; Sbst.: 8.8 ccm N (214 756 mm). 

Semicarbazidehlorbydra! giebt in alkalischer LSsung em Semi  - 

O.lSI0 g Sbst.: 27.7 ccm N (194 758 mm). 

QoXlgON. Ber. N i.27. Gef. N 7.54. 

carbazon vom Schmp. 115-1770. 

C I ~ H ~ ~ O N ~ .  Ber. N 17.90. Gef. N 17.84. 

K e t o n  Cl8H:aO. 
Die Fraktion vom Sdp. 214-217O bei 15mm Druek bildete ein 

sirupartigee, gelbes 0 1 .  Sie entbielt kleine Mengeo Dodekabydro- 
triphenylen, dessen Siedepunkt aleo bei etwa dereelben Temperatnr 
liegen diirfte. Wurde die Fraktion in kaltem Alkohol geldst, 80 scbied 
sich das sebr schwer liislicbe Dodekahydrotspbenylen in feinen K r p  
stallen ab nod konnte dnrch Filtration entfernt werden. Die Analyse 
des dach dieser Reinigung nochmals drstillierten, gelb gefirbtan ales 
fiihrte zur Formel Cle Hp(0.  

0 2321 g Sbst.: 0.6773 g COr, 0.1990 g 8 9 0 .  - 0.1780 g Sbst.: 0.5289 g 
(302, 0.1551 g HxO. 

I, Diese Berichte 29, 2965 [1S9S!. 



158 

C , S € I ~ O .  Ber. C 83.65. H 10.15. 
Gef. )) 83.20, SS.38, * 10.02, 10.03. 

Der  Kiirper ist also aue 3 Molekiilen Cyclohexanon durch Aus- 
tritt Ton 2 Molekiilen Wasser entstanden. Die Konatitutiou diirfte, 
analog der dee aus Acelon durch saure Kondensationmittel entstehen- 
den Phorons. die folgende sein: 

H9 0 H2 

€12 H2 H9 
Ein Oxim oder Semicarbazon konnte bisher nicht erhalten werden. 

I'ielleicht iat sterische Hinderung daran Schuld, daS die Carbonyl- 
gruppe so triige reagiert. Indessen ist es gelungen, den Ketoncharakter 
der Verbindung mit Hiilfe von A m i n o - g u a n i d i n  oacheuweisen. 

1 ,q Aminoguanidinchlorhydrat wurde in 0.5 ccm Wasser heiS gelost, 
25 ccm Alkohol, 2 Tropfen Salzsiture von 38 pCt. und 1 g Keton zugegeben. 
Nach eiastiindigem Kochon unter RiicktluS wurde die BiilRe des Alkohols 
verdampft, Wasser und Natrodauge zugefiigt uud die triibe Fliissigkeit mit 
.'i ther ausgeschiittelt. Bus der Htherischen LBsung scbied sich bald ein 
weiBer , voluminBser, undeutlich krystallinischer Niedarschlag BUS. Er wurde 
ahgesaugt und mit Ather nacbgewaschen. Obgleich der Korper sich aus 
Alkohol krystallisiert erhalten lies, wurde doch voraezogen, ihn in das weit 
besser krystallisierende Pi k r a  t ,  C1sH2a: N. NH . C(:NH). N32, C6Ha (NO&.oB, 
iiberzufiihren uad dieses zu analysieren. Es bildet gelbe Blitttchen, die gegen 
9030 unter Zersetzung schmelzen. Eine Stickstoff bestimmung im Pikrat lieferte 
folgende Zahlen: 

Ha"' .-.d 

=yl, JH2 Ja,]::. 

0.1018 g Sbst.: 15.4 ccm N (14O, 766 mm2 
C&,H~~N~OT. Cer. N 18.08. Gef. N 18.14. 

Wallach I) giebt an, bei der Kondensation des Cyclohexanone 
mit Natriumathylat neben dem Keton ClaHlsO eine mit Wasser- 
dlmpfen nicht fliicbtige, nach einiger Zeit zu einer gelben Krystall- 
masee erstarrende Vei bindung beobachtet zu haben, die er ebenfalle 
ale ein Keton CleH46 0 anspricht. Der von W a I l a  c h erbaltene Kiirper 
ist mit dem oben beschriebenen wahrecheiiilicb nicht identisch, denn 
dieeer wurde anch bei langer Aufbewahrnng nicht feat. Die  Verbi i l tnhe 
liegen vielleicht iihnlich wie beim Aceton, wo durch s a u r e  Kondm- 
sationsmittel Phoron, durch alkalische hingegen ein anderes Prodnkt, 
das Isophoron, entstebt. 

Bei der Ausfiihrung dieser Arbeit hat mich Hr. Dr. med. H h c u  
mehrfach unterstiitzt. 

1) Uiese Berichte 29, 2966 [l896]. 




