leum«, welches im Vakuum bis auf einen geringen Riickstand miihe-
los fraktioniert destilliert werden konnte. Dieses »Rohpetroleum« war
frei von Fettsduren sowie von Glyceriden und hatte auch den charak-
teristischen (Geruch, welcher den héheren Fraktionen der bekannten
patiirlichen Petrole eigen ist. Auch die gasformigen Produkte besa-
(3en unverkennbar den Geruch von Petroleum-Kohlenwasserstoffen.

Das fliissige Rohprodukt sowie auch das im Vakuum destillierte
Produkt erwiesen sich, im 25-mm-Robhr in Chloroformlésung gepriift,
stark aktiv, und zwar waren sie rechtsdrehend, wie das Chaulmugraél
selbst.

Es ist somit erwiesen, dafl optisch-aktive Fette, deren
Aktivitat ausschlieBlich durch die Konfiguration der Fett-
siuren bedingt ist, optisch-aktives »Petroleum«, oder, vorsichtiger
ausgedriickt, optisch-aktive Kohlenwasserstoffe liefern.

Es erscheint zweifellos, da auch Hydnocarpusél und Lukrabodl
optisch-aktive Kohlenwasserstoffe liefern werden.

Die Untersuchung der Ole der Chaulmugragruppe, sowie auch
anderer Ole, deren optische Aktivitiit in dem Drehungsvermdgen ihrer
Fettsiuren ihre Erklirung findet (Ricinusél, Stillingiadl), wird fortge-
setzt. Gleichzeitig sollen auch »Petrole« aus Olen und Fetten, die
optisch-inaktiv sind, untersucht werden.

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

London, 71 Priory Road. N. W,

6564. Oarl Hell und Oscar Schaal: Uber Hexahydro-
acetophenon, Dodekahydro-benzophenon, Dodekahydro-
diphenyl und einige andere hydrierte Benzolderivate.
[Vorliufige Mitteilung.]

(Eingegangen am 9. Oktober 1907.)

Die Publikation J. v. Brauns!) iiber »sKeton-Synthesen mit Hilfe
von Dibrompentan« veranlaBt uns zu einer kurzen Bemerkung.

Wir sind schon einige Zeit damit beschiftigt, Hexahydroaceto-
phenon in groflerer Menge herzustellen, um damit alle die Reaktionen
durchzufiihren, deren ein Keton fihig ist; vor allem beabsichtigen wir

aber auch, mit Hilfe der Grignardschen Reaktion zu terpenartigen
Yerbindungen zu gelangen.

') Diese Berichte 40, 3943 f. [1907].



4163

Hexahydro-acetophenon, CsH,,.CO.CH;.

Um diese Verbindung zu erhalten, haben wir eine Reihe von
Herstellungsmdglichkeiten erprobt und sind zu dem Resultat gelangt,
daB zu einer rationellen Darstellung dieses Ketons am einfachsten
von dem nach der Methode von Sabatier und Senderens?) in so
leichter Weise zuginglichen Cyclohexanol ausgegangen wird. Dar-
aus erhilt man durch Einwirkung eines geringen Uberschusses von
PJ; fast theoretische Mengen von Jodcyclohexan, das, wie Zelinsky?)
gezeigt hat, nach Grignard mit Magnesium in Ather reagiert. Die
Organomagnesiumverbindung wird mit Acetaldehyd kondensiert und
der so erbaltene sekundire Alkohol CsH,,.CH(OH).CH; mit Chrom-
siure in Eisessig zu Hexahydro-acetophenon oxydiert?). Dabei
werden ca. 50—60 °/, des Gewichts vom angewandten Cyclohexanol an
Hexahydroacetophenon erhalten. Es ist eine stark riechende Fliissig-
keit vom Sdp. 176—178° bei 740 mm Druck.

0.2290 g Shst.: 0.6372 g CO,, 0.2283 g H,0.

CsHy;.CO.CH;, Ber. C 76.19, H 11.1.
Gef. » 75.88, » 11.1.

Dieselbe Verbindung erhielten wir auch durch trockne Destilla-
tion von Bariumhexahydrobenzoat mit Bariumacetat. Nach mehr-
maligem Fraktionieren destillierte die Hauptmenge von 176—179°.

0.2391 g Sbst.: 0.6671 g CO,, 0.2370 g Hy0. ,

CeHyy.CO.CH,. Ber. C 76.19, H 111,
Gef. » 76.12, » 11.1.

lm Gegensatz zu J. v. Braun®) stellen wir fest, daBl diese beiden,
auf verschiedenen Wegen hergestellten Ketone eine Bisulfitverbindung
lieferten.

Bei der trocknen Destillation der gemischten Bariumsalze erhielten
wir als Nebenprodukt auBer Aceton, Dodekahydro-benzophenon?®)
als eine olige Fliissigkeit vom Sdp. 158—161° bei 14 mm Druck.

0.1397 g Sbst.: 0.4093 g CO,, 0.1425 g Hs0.

CsHu.CO.Can. Ber. C 80.41, H 11.34.
Gef. » 79.94, » 11.08.

Wie Zelinsky®) gezeigt hat, ist es zwar méglich, durch Einleiten
von Kohlensiure in die absolut-iitherische L8sung von Cyclohexyl-
magnesiumjodid die Hexahydrobenzoesdure in guter Ausbeute zu er-

) Ann. chim. phys. [8] 4, 360 f. [1905).

%) Diese Berichte 85, 2688 [1902).

%) Bull. soc. chim. [3] 29, 1049 [1903).

4) loc. cit, 3948.

5) Chem. Zentrailbl. 1908, IL, 752. ) loc. cit.
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halten, doch liefert die trockne Destillation der Bariumsalze ziemlich
wenig befriedigende Resultate.

Weitere Versuche zur Herstellung des Hexahydro-

acetophenons.

Die Synthese aus 1.5-Dibrompentan, die J. v. Braun?) im letzten
Heft der Berichte verdifentlichte, haben wir bereits im Juni versucht.
Da uns aber dann die bereits oben erwihnte Methode sehr gute Re-
sultate lieferte, sind wir nicht weiter daraunf eingegangen.

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

Ein Versuch, das Hexahydroacetophenon nach der Friedel-
Craftsschen Ketonsynthese aus Cyclohexan und Acetylehlorid ver-
mittels Aluminiumchlorid zu erhalten, ist ebenfalls negativ verlaufen.

SchlieBlich versuchten wir noch, durch Einwirkung von Aceto-
nitril auf Cyclohexylmagnesiumjodid in absolut atherischer Losung
und nachfolgendes Zersetzen mit Wasser und Salzsiure zu dem ge-
wiinschten Keton zu gelangen. Doch awch dieser Versuch war ohne
Ergebnis.

Durch Einwirkung von Cyankalium auf Jodcyclohexan entstand
nicht das erwartete Hexahydrobenzonitril, dafiir in reichlicher Menge
Cyclohexen.

Herstellung von Cyclohexylhalogenid?).
Orientierende Versuche iber die Herstellung von Cyclohexyl-
halogenid aus Cyclohexanol lehrten, daB wihrend durch Einwirkung
von Phosphorpentachlorid resp. PBr; auf Cyclohexanol nur ca. $0 %
der Chlor- resp. Bromverbindung erhalten wurden, bei Verwendung
von PJy die Ausbeute an Jod-cyclohexan beinahe der theoretisch
verlangten Menge entsprach.

Finwirkung von Cyclohexylhalogenid auf Magnesium bei
Gegenwart von absolutem Ather.

Samtliche drei Halogenide lieferten, sofern sie der Grignardschen
Reaktion unterworfen wurden, aufler der normalen Organomagnesinm-
verbindung Cyclohexen. Die Organomagnesiumverbindung bildet sich
zu ca. 50—60 %. Selbst 70 °/, konnten wir beobachten, als wir
210 g Jodcyclohexan in einer Portion zur Reaktion brachten. Bei

1 loc. cit.
%) P. Freundler und E. Dammond, Chem. Zentralbl, 1905, II, 1428.
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Verwendung von letzterem Halogensubstitutionsprodukt bildet sich
aber noch ein weiterer Koblenwasserstoff, den Zelinsky!') bereits
beobachtete, ohne ihn aber zu bestimmen. Wie wir nachweisen konn-
ten, handelt es sich um ein Dodekahydro-diphenyl?), CeHiy.CsHii.
Es ist eine angenehm riechende Flilssigkeit, die bei niederer Tempe-
ratur erstarrt, bei 4° schmilzt und bei 234° unter gewohnlichem Druck
siedet.
02503 g Sbst.: 0.7943 g CO, 0.2943 g H,0.
CnHT). Ber. C 86.75, H 13.25.
Gef. » 86.55, » 13.15.
Molekulargewichtsbestimmung durch Schmelzpunktserniedrigung.
0.2486 g Sbst.: 20 g Benzol, 0.385° Depression.
Cn“n. Ber. 166. Gef. 164.
Dodekahydrodiphenyl substituiert Brom besonders im Sonnenlicht
sehr energisch. Es ist uns bereits gelungen, zwei durch ihren Schmelz-
punkt scharf unterschiedene Bromsubstitutionsprodukte zu isolieren.
Es sind jedoch die diesbeziiglichen Untersuchungen noch nicht abge-
schlossen.

Weitere Verbindungen, in welchen sich ein hydrierter
Benzolkern findet.

Von den Verbindungen, welche wir durch Einwirkung der
Grignardschen Reaktion auf Hexahydrobenzoesdure-ithylester
erhalten haben, mdgen nachfolgende erwdahnt werden:

Dimethyl-cyclohexyl-carbinol, C¢Hi.C(OH)(CHs)s.

Dimethyleyclohexylearbinol wurde erhalten durch Einwirkung
von Hexahydrobenzoesauredthylester auf Methylmagnesiumjodid. Es
ist eine terpenartig riechende Verbindung, die bei 85—86° und 14 mm
Druck siedet. Bei der Destillation unter gewohnlichem Druck spaltet es
Wasser ab und liefert so den entsprechenden ungesittigten Kohlen-
wasserstoff CgHio:C(CH;)s oder CeHi;.C(CH;):CHj, der bei 152—
153° und 740 mm Druck siedet.

Dieselben Verbindungen erhielten Sabatier und Mailhe?)
durch Einwirkung von Aceton auf Cyclohexylmagnesiumchlorid und
nachfolgende Wasserabspaltung.

0.1606 g Sbst.: 0.4495 g COs, 0.1844 g H,0.

CeH;; .C(OH)(CHy)s. Ber. C 76.00, H 12.70.
Gef. » 76.34, » 12.86.

1} loc. cit.
%) Diese Berichte 80, 308 Anm. [1897]; 85, 2688 [1902].
3) Chem. Zentralbl. 1904, II, 704
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0.1497 g Sbst.: 0.4765 g €Oy, 0.1744 g H, 0.

CG Hm:C(CHs)Q. Ber. C 87.10, H 12.90.
Gef. » 86.81, » 13.04.

Didthyl-cyclohexyl-carbinol, CsHn.C(OH)(CyHs).

Das bis jetzt noch nicht bekannte Didthyleyclohexylearbinol wurde
dargestellt durch Einwirkung von Hexahydrobenzoesiureithylester auf
Athylmagnesiumbromid. Es siedet bei 104—106° und 14 mm Druck.

0.1809 g Shst.: 0.3145 g €O,, 0.2077 g H30.

CsHiy,.C(OH)(Cs Hy),. Ber. C 77.65, H 12.94.
Gef. » 77.57, » 12.85.

Das durch Wasserabspaltung daraus entstehende Produkt haben

wir noch nicht untersucht.

Diphenyl-cyclohexyl-carbinol, Cs Hy;.C(OH)(GCsHs)s.

In analoger Weise, wie die heiden vorhergehenden Carbinole,
wurde das Diphenylcyclohexylcarbinol hergestellt und zwar durch Zu-
sammenbringen von llexahydrobenzoesiureithylester mit Benzolmag-
nesiumbromid. Das Carbinol, das eine olige Fliissigkeit ist, spaltet bei
210—220° und 14 mm Druck sukzessive Wasser ab und geht bei mebr-
maligem Destillieren vollstindig in die ungesittigte Verbindung
Ce Hio: C(CsHs)s iiber. Der ungesittigte Kohlenwasserstoff, dem wohl
eine andere Formel als die angegebene kaum beigelegt werden kann,
scheidet sich aus heiBem Methylalkohol in groBen Prismen aus, die
bei 84° schmelzen.

0.1880 g Sbst.: 0.6325 g COs, 0.1338 g H,y 0.

CeHio: C(UsHs)y. Ber. C 91.93, H 8.07.
Gef. » 91.75, » 7.97.

Wir sind noch damit beschiftigt, durch Einwirkung von Cyclo-
hexylmagnesiumjodid auf Benzoesiureester, sowie auf Hexahydrobenzoe-
siureester zu den Triphenylcarbinolen zu gelangen, in welchen zwei,
bezw. alle drei Phenylgruppen hexahydriert sind.

Stuttgart, Laboratorium fiir allgem, Chemie. Techn. Hochschule,
Oktober 1907.





