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IeumN, welches im Vakuum bis auf einen geringen Riickstand miihe- 
10s fraktioniert destilliert werden konnte. Dieses .Rohpetroleum* war 
frei von Fettsiiuren sowie von Glyceriden nnd hatte auch den charak- 
teristischen Ueruch, welcher den hbheren Fraktionen der beksnnten 
natiirlichen Petrole eigen ist. Auch die gasformigen Produkte besa- 
[Jen unverkennbar den Geruch von Petroleum-Kohlenwasserstoffen. 

Das fliissige Rohprodukt sowie auch das im Vakuum destillierte 
Produkt erwiesen sich, im 25-mm-Rohr i n  ChloroformlBsung gepriift, 
h r k  aktiv, und zwar waren sie rechtsdrehend, wie dss ChaulmugraBl 
selbst. 

Es i s t  somit e r w i e s e n ,  dafi  op t i s ch -ak t ive  Fe t t e ,  d e r e n  
Ak t iv i t i i t  ausschl ie f i l i ch  d u r c h  d i e  Konf igu ra t ion  d e r  F e t t -  
si iuren bed ing t  i s t ,  optisch-aktives ))Petroleums, oder, vorsichtiger 
ausgedruckt, o p t  is c h-a  k t i v  e K o h l  en  w a s s  e r s t  o f f e l i  ef e rn. 

Es erscheint zweifellos, da13 auch Hydnocarpusbl und Lukrabobl 
optisch-aktive Koblenwasserstoffe liefern werden. 

Die Untersuchung der Ole der Chaulmugragruppe, sowie auch 
anderer Ole, deren optische Aktivitiit in dem DrehungsvermBgen h e r  
Fettsauren ihre Erklarung findet (Ricinusol, Stillingiaiil), wird fortge- 
setzt. Gleichzeitig sollen auch BPetrolec: aus Glen und Fetten, die 
optisch-inaktiv sind, untersucht werden. 

Ich behalte niir vor, die Resultate in ausfuhrlicherer Form mit- 
zuteilen, und bitte meine verehrten Fachgenossen, niir einige Zeit fiir 
die Versuche zu gonnen. 

L o n d o n ,  71 Priory Road. N. W. 

604. Oar1 Hell und Oscar Schaal: tfber Hexahydro- 
acetophenon, Dodekahydro-bemophenon , Dodekahydm- 

diphenyl und einige andere hydrierte Bensolderivate. 
[V o r 1 i u f i ge M i  t t e i 1 u n g.] 

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.) 

Die Publikation J. v. Brauns ' )  uber BKeton-Synthesen mit Hilfe 
von Dibrompentana veranlaBt uns zu einer kurzen Bemerkung. 

Wir sind schon einige Zeit damit beschiiftigt, Hexahydroaceto- 
phenon in grofierer Menge herzustellen, um damit alle die Reaktionen 
durchzufuhren, deren ein Keton fiihig ist; vor allem beabsichtigen wir 
aher auch, mit Hilfe der C; r ign  nrdschen Reaktion zu terpennrtigen 
Verhindungen zu gelangen. 

I )  These Rerichte 40, 3943 ff. [19oi]. 
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H e x a h  y d r o - ace tophen  o n, c6 H11. CO. CHJ. 
Um diese Verbindung zu erhalten, haben wir eine Reihe YOU 

Heretellungsmiiglichkeiten erprobt und sind zu dem Resultat gelangt, 
daS zu einer rationellen Darstellung dieses Ketons am einfachsten 
von dem nach der Methode von S a b a t i e r  und Sende rens ] )  in so 
leichter Weise zugiinglichen C y  c l o h e x a n o l  ausgegangen wird. Dar- 
aue erhiilt man durch Einwirkung eines geringen aberschusses von 
P& fast theoretische Mengen YOU Jodcyclohexan, das, wie Z e l i  n Y k y ') 
gezeigt hat, nach G r i g n a r d  mit Magnesium in Ather reagiert. Die 
Organomagnesiumverbindung wird mit Acetaldehyd kondensiert und 
der so erhaltene sekundilre A l k o h o l  CsHll .CH(OH).C& rnit Chrom- 
Biiure in Eisessig zu H e x a h y d r o - a c e t o p h e n o n  oxydierta). Dabei 
werden CB. 50-60 O/O des Gewichts vom angewandten Cyclohexanol a n  
Rexahydroacetophenon erhalten. Es ist eine stark riechende Flussig- 
keit vom Sdp. 176-178O bei 740mm Druck. 

CSHII.CO.CHS. Ber. C 76.19, H 11.1. 
Get. B 75.88, B 11.1. 

0.'2890 g Sbst.: 0.6372 g CO,, 0.2283 g HsO. 

Dieselbe Verbindung erhielten wir auch durch trockne Destilla- 
tion von Bariumhexahydrobenaoat mit Bariumacetat. Nach mehr- 
maligem Fraktionieren destillierte die Hauptmenge YOU 176-179O. 

0.2391 g Sbst.: 0.6671 g CO,, 0.2370 g HsO. , 
C6H11.C0.CH,. Ber. C 76.19, H 11.1. 

Gef. B 76.12, B 11.1. 

Im Gegensatz zu J. v. B r a u n  ') stellen wir fest, daB diese beiden, 
auf verschiedenen Wegen hergestellten Ketone eine Bisulfitverbindung 
lieferten. 

Bei der trocknen Destillation der gemischten Banumsdze erhielten 
wir ds Nebenprodukt aul3er Aceton, D o d e k a h y d r o - b e n z o p h  enon5) 
als eine olige Flussigkeit vom Sdp. 158-161O bei 14 mm Druck. 

0.1397 g Sbst.: 0.4093 g CO,, 0.1425 g HsO. 
C~HI I .CO.C~HI~ .  Ber. c 80.41, H 11.34. 

Gef. D 79.94, 11.08. 
Wie Ze l insky6)  gezeigt hat, ist es zwar miiglich, durch Einleiten 

von Kohlenskure in  die absolut -litherische Msung von Cyclohexyl- 
magnesiumjodid die Hexahydrobenzoesliure in guter Ausbeute zu er- 

I) Ann. ohin1. phys. [S] 4, 360 f. [1905]. 
9)  Diem Berichte 86, 2688 [1W2]. 
3 Bull. soc. chim. [3] 89, 1049 [1903]. 
9 loc. cit. 3948. 
5 )  Chem. Zentralbl. 1901, 11, 752. 6)  loc. cit. 
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h:i.lten, do& liefert die trockne Destillation der Bariumsalze ziemlich 
wenig hefriedigende Resultate. 

W e i t e r e  V e r s u c h e  z u r  H e r s t e l l u n g  d e s  H e x a h y d r o -  
ace  t o p h e n  on  s. 

Die Synthese aus 1.5-Dibrompentan, die J. v. Brrrunl) im letzten 
Ileft der Berichte veroffentlichte, haben wir bereits im Juni vereucht. 
1)a una aber dann die bereits oben erwihnte hlethode sehr gute Re- 
s u h t e  lieferte, sind wir nicht weiter daranf eingegangen. 

Die direkte Reduktion des Acetophenons vermittels Natrium in 
atnylalkoholischer Liisung lieferte uns ein schmieriges, hochsiedendes, 
nicht weiter untersuchtes Reaktionsprodukt. 

Ein Versuch, das Hexahydroacetophenon nach der F r i e d e l -  
C' r a f t s  schen Ketonsynthese aus Cyclohexan und dcetylchlorid ver- 
ntittels Aluminiumchlorid zu erhalten, ist ebenfalls n e w  verlaufen. 

SchlieBlich versnchten wir noch, durcb Einwirkuog YOU Aceto- 
nitril auf Cyclohexylmngnwiumjodid in absolut atherischer Losung 
iind nachfolgendes Zersetzen mit Wasser und SalzsLure zii dem ge- 
wunschten Keton Z I I  gelangen. Do& d dieser Versuch war ohne 
Ergebnis. 

Durch Einwirkung von Cyankalium auf Jodcyclohexan entstand 
nicht das erwartete Hexahydrobenzonitril, dafur in reichlicher Menge 
C yclohexen. 

H e r s t e 1 1 u n g v o n C y c 1 o h e s y 1 h a 1 o g e n i (1'). 
Orientierende Versuche uber die Herstellung von Cyclohexyl- 

halogenid aus Cyclohesanol lehrten, dal3 wlhrend durch Einwirkung 
YOU Phosphorpentachlorid resp. P Brs auf Cyclohexanol nur ca. 50 OJO 

der Chlor- resp. Bromverbindung erhalten wurden, bei Verwendung 
von PJa die Ausbeute an dod-cyc lohexan  beinahe tler theoretiecb 
vrrlangten Menge entsprach. 

ISiiiwirkung v o n  Cyc lohexy lha lqgen id  cruf Magnes ium bei 
G e g e n w a r t  v o n  absolii tem Ather .  

Siimtliche drei Halogenide lieferten, sofern sie der Grignardachen 
Reaktion unterworfen wurden, auDer der n o r d e o  Organomagnesinm- 
verbindung Cy c lohexen .  Die Organomagnesiumverbindung bildet eich 
zu ca. 50-60 O/O. Selbst 70 konnten wir beobachten, als wir 
210 g Jodcyclohexan in einer Portion zur Reaktion braohten. Bei 

I )  loc. cit. 
a)  P. N r e u n d l e r  und E. Dammond,  Chem. Zentralhl. 1905, 11, 1429. 
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Verwendung von letzterem Halogensubstitutionsprodukt bildet sich 
aber noch ein weiterer Koblenwasserstoff, den Zelin sk y ') bereits 
beobachtete, ohne ihn aber zu bestimmen. Wie wir nachweisen konn- 
ten, bandelt es sich uni ein Dodekahydro-dipheny12) ,  C.SHII.C&I. 
Es ist eine angenehm riechende Fllimigkeit, die bei niederer Tempe- 
ratur erstarrt, bei 4 O  schmilzt und bei 234O unter gewohnlichem Druck 
eiedet. 

0.2503 g Sbst.: 0.7943 g CO,, 0.2943 g HsO. 
C12H~). Ber. C 86.75, H 13.25. 

Gef. D 86.55, .B 13.15. 
Yolekulargewichtsbeatimmung durch Schmelzpunktserniedrignng. 
0.2486 g Sbst.: 20 g Benzol, 0.3850 Depression. 

C l ~ l I ~ ~ .  Ber. 166. Gef. 164. 

Dodekahydrodipbenyl substit uiert Brom besonders im Sonnenlicbt 
sehr energiscb. Es ist uns bereit,s gelungen, zwei durch ibren Schmelz- 
punkt scharf unterschiedene Bromsubstitutionsprodakte zu isolieren. 
Es sind jedoch die diesbeziiglichen Untersucbungen noch nicht abge- 
schloseen. 

W e i t e r e  Verb indungen ,  i n  welchen s ich ein h y d r i e r t e r  
Benzo lke rn  findet.  

Von den Verbindungen, welche wir durch Einwirkung der 
G r ign  ardschen Reaktion auf H e x  ah  y d r o b e  n z oe sii u r e-ii t h y 1 e s t e r  
erhalten haben, miigen nachfolgende erwiihnt werden : 

n i m c t b y 1- c y c l  o hex y 1 - c a r b  in o 1, C.S H1 1. C (OH) (CH&. 
Diniethylcyclohexylcarbinol wurde erbalten durch Einnirknng 

von Hesahydrobenzoesiiureiithylester nu€ Methylmagnesiumjodid. Es 
ist eine terpenartig riechende Verbindung, die bei 85-86O und 14 mm 
Druck siedet. Bei der Destillation unter gewiihnlichem Druck spaltet es 
Wasser ab und liefert so den entsprechenden ungesiittigten Kohlen- 
waserstoff GHlo:C(CHa), oder GH11.C(CHs):CH2, der bei 152- 
153O und 740 mm Druck siedet. 

Dieselben Verbindungen erhielten S a b a t i e r  und M s i l h e  a) 
durch Einwirkung yon Aceton auf Cyclohexylmagnesiumchlorid und 
nachfolgende Wasserabspaltung. 

CsHll .('(OH)(CH&. 
0.1606 g Sbst.: 0.4495 g CO,, 0.1844 g BO. 

Ber. C 76.00, H 12.70. 
Gef. 76.34, D 12.86. 

___.___- 

1) l o ~ .  cit. 
2, Diem Berichtc 30, 308 Anm. [1897]; 36, 2688 119021. 
3) Chem. Zentmlhl. 1904, I[, 704 
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0.1497 g Sbst.: 0.4765 g CO,, 0.1744 g H10. 
C~H,O:C~(CHS)~ .  Ber. c 87.10, H 12.90. 

Gef. * 86.81, * 13.04. 

1) i a t  h y 1 - c y c 1 o b e x y 1 - c a r b i n  o 1, CS HU . C (OH) (Ct Hs)~ .  
nas bis jetzt noch nicbt bekannte Diatbylcyclohexylcarbinol wurde 

dargestelk durch Einwirkung von Hexabydrobenzoesaureiithylester auf 
Athylmagnesiumbromid. Es siedet bei 104-106° und 14 mni Druck. 

0.1809 g Shst.: 0.3145 g COa, 0.2077 g Ha0. 
C ~ H , ~ . C ( O H ) ( C ~ I I S ) ) .  Ber. C 77.63, 11 12.94. 

Gef. 77.57, B 12.85. 
D a s  durcb Wasserabsyaltung daraus entstehende Produkt habeii 

wir noch nicbt untersucht. 

D i p h e n  J 1- c y c l  o h  e x  y 1-  c a r b i n 01, C6 &I.  C(OH) (G H&. 
I n  ,maloger Weise, wie die heiden vorhergebenden Carbinole, 

wurde das I)iphenylcyclobexylcarbinol hergestellt und zwar durch Zu- 
saninienbringen YOU l[exahydrobenzoesaureatliylester niit Renzolmag- 
nesiumbromid. Das Carbinol, das eine d i g e  Fliissigkeit ist, spaltet bei 
210--120° und 14 m m  Druck sukzessive Waaser nb und geht bei mebr- 
iiialigem Destillieren vollsthdig in die ungedttigte Verbindung 
c6 Hlo :C(C,Hs)z iiber. Der  ungesattigte Koblenwasserstoff, dem wohl 
eine andere Formel als die angegebene kaum beigelegt werden kann, 
scheidet sich aus heiSem hletbylalkohol in  grogen Prismen aus, die 
bei 84O schmelzen. 

0.1880 g Sbst.: 0.6325 g CO1, 0.1338 g HaO. 
CsHlo:(>((‘6H~).’. Her. C 91.93, €1 8.07. 

Gef. B 91.75, B 7.97. 

\Yir sind noch damit beschaftigt, durch Einwirkung von Cyclo- 
hexylmagnesiumjodid auf Benzoesaureester, sowie auf Hexabydrobenzoe- 
sHureester zu den Tripbenylcarbinolen zu gelamgen, in welchen zwei, 
bezw. alle drei Phenylgruppen hexahydriert sind. 

S t u t t g a r t ,  Laboratorir~m fur allgenl. Cbemie. T e c h .  Hochschule, 
Oktober 1907. 




