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Der  YollstSndigkeit halber sei n u r  noch binzugefugt, daG, wie w i r  
seinerzeit auch herrorgehoben hal,en, die erste Beobachtung uber tlir 
Bildung ron &on durch ultrariolettes (Funken-) Licht iiberhnnpt gar 
nicht ron uns ,  sondern von L e n a r t l ' )  stammt. 

B e r l i n ,  ini Juni 1909. 

331. C a r l  Hell und Oscar Schaal: m e r  das Hexa- 
hydro-propiophenon, das Hexahydro-benzyl-methyl-keton, 

den Cyclohexyl-acetessigester und iiber ein 
eigenartiges Nebenprodukt C, HI! 0, bei der Herstellung 

des letzteren. 

(Eiugegangen am S. . lmi 1909.; 

A 11 g e m  e i  n e r T e i 1. 
Von den Homologen drs  Hexnhyclroacetoplienons ist das H e x  R -  

h J- cl r o - p r o p i o  p h e n  c n bereits yon S c l i a r  vi  n ?) dargestellt worden, 
und zwar durch Kinwirkung von Z i i i k l t h y l  a(if H e s s h y d r o - b e n -  
z o y l c h l o r i d .  Dieselhe Verbindung erhielten wir diirch O x y t l a t i o n  
des C y cl oh  e x  y l -  5 t h  y I - c a r  b i  n 01s. Letzteres Carbinol aber nncli 
G r i g n a r d  diirch Eiowirkung von Propionaldehyd nu! Cyclohesyl- 
magnesiunijodid. 

Das den) Hesnliydro-propiopheiioii isomere H e x  n h y d r o - b e  n z 1 1- 
m e t h y l - k e t o n  ist bis jetzt noch nicht bekaunt. Wir  konnteii r e  

herstellen durch I<etouspaltung des C y  c l o h e x y  I -ace  t e s s i g e s  t e r s .  
Uber den Cyclohexyl-aceteseigester teilen F r e 11 u d I e r und D :I i n  - 

rnond 3, niit, daW es ihnen durcli Einwirkung yon Jodcyclohexan auf 
Natracetessigester nicht miiglicli war, tliese Verbindung in nachweis- 
barer Menge zu erhalten. Diese Beobaclitung kiinnen wir nicht be- 
stiitigen. Vielniehr ist es UIIS beim erneuteti Studium dieser Reaktion 
gelungen, die gewiinschte 'erbindung, weiiu auch in s e l r  bescheidener 
Ausbeute (ca. 15 O i O ) ,  zii isolieren. Gleiclizeitig ist es uns iniiglich 
gewesen, eine Reihe yon Nebenprodukten festzustellen , so vor alleln 
das Qclohexen.  Ferner fand sich in der Reaktionsmasse aufler un- 
verandertem Acetessigester uncl .Iodc~-clohesan das IIesahydro-benz)-l- 
methyl-keton und in sehr geringer XIenge ein hochsiedendes Produkt. 

_ _ _  -. - 

I )  L e n a r d ,  Ann. d. Physik 1 ,  486 [1900]. 
?) Sc l i a rv i i i ,  diese Berichte 30, 2864 [1897]. 
3, F r e u n d l e r  und Dammond,  Compt. reud. 141, 595. Chem. Zcn- 

tmlbl. 1905, 11, 1429. 



wfahrscheinlich ein Di-cyclohexyl-acetessigester, iihnlich deni Dibeiiz!-l- 
acetessigester, den C h r i s t  ') beim Zusammenbringen von eiuem Mole-- 
liiil Benzylchlorid mit eineni Molekiil Nntracetessigester erhalten hat. 

SchlielJlich iviirde iioch i n  allerdiugs sehr geringer Aiisbeute (bei 
Anwendung voii 2UO g Jodcyclohesmi cn. 2 g) eine Verbintliing iso- 
liert, fiir welche sicL arif Grunt1 tler Jlolekulargewichtsbestinini~ing, 
und tler Analysenwerte die Pormel C~OHE 0 4  ergibt. 

Die Entsteliung tles C y c l o h e x e n s  erkliirt sich zwanglos durcli 
,Jod~~asserstoff-Abspoltung des Jodcyclohesans. Auch die Bildnngsweise 
des H e s a  h y  d r o  b e n  z y l - m  e t  h y  1- k e  t o n  s ist ohne weiteres ersicht- 
lich. Keagiert d o i h  die gesamte Reaktionsfliissigkeit zu  einem Zeit- 
punkt, wo hereits betrHchtliche 3Iengen Cycloliesvl-acetessigester ge- 
biltlei sintl, noch nlkalisch, was eine partielle Ketouspnltung bewirken 
d ii rfte. 

c b e r  die Entstehiing der Verbindung Clo HI* 0, liiinnen wir riichts 
Bestimrntes nussagen. Iler relativ hohe Sauerstoff- untl niedrige 
\~nsserstoffgeiialt; fernerhin die holie Iirystnllisntionslilhigkeit bei ver- 
liiilt~iisniiDig iiietlrigeiii Schmelzpiinkt spreclien iiuseres Eraclitens 
tlagegeii , tlnl3 an  der Bildung tlieser Terbirldiing der C!-clohesylrest 
irgendwie beteiligt ist. ,411ch ist e.; tins iiicht gellingen, eine den 
Cyclohexylrest beriicksichtigende Forinel, die einigen Anspruch nuf 
Wnhrscheinlichkeit hiitte, aufzustelleu. Dagegen tliirfte es sich rim 
ein bis jetzt noch nicht bekanntes liondensatic)nsprodukt des Acet- 
essigesters handeln, 5hnlich der Dehydrncetsiiure, das man sicli atis 
demselberi folgenderinafleu entstanden tlcnkeu ltanri: 

2 CsHic(-)3-II*O--zHj.OII = CloII1?0,. 
Acetessigester .\thylslkohol 

Fiir ein der:irtiges Iionclensationsprodukt sind natiirlicli eiue Reihe 
von Yormeln denkbar. Da aber jedwede einigermaBen esperinienteli 
begriindete ljnterlnge fiir eine bestimiiite ICotistitutionsforniel Iehlt, so 
ist eine weitere Spekulation daruber geqenstnndslos. 

Cl0III? 0, addiert in tler Kalte inomentan Brom; tlabei fintlet 
aber Broni\v:tsserstoif-.~bsi~altuug stxtt, uiid es entsteht eine Verbindung 
vori der l~ormel  Clc 13'0 O4 Br,. 

Ila siimtlicle de r  wahrscheinlichen Formeln von i'lo HI2 0 4  eine 
oder niehrere Ketongruppen enthalten , so versucliten wir die Dar- 
stellung eiues Osirns: jedoch init negntivein Erfolg. 

Ein Yersuch, C ~ O  €112 01 unter Yerwendung von Satracetessigeater 
und Benzylchlorid herzustellen, Yerlief ebenfalls negatir. 

') C h r i s t ,  A n n .  d. Chem. 268, 123. 
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JC s 11 e r iiii e II t e 11 e r T e i 1. 

C y c  1 c, 11 e s y 1 - ii t 11 y 1-cn r b i 11 o 1, C6 If1 1 . (;€I (OH). Cp H;. 
Zii 11.5 g htngnesinni i n  150 ccm trockiie~ii ;ither viirden lnng- 

s;iiii I U ~  g .rodcycIoIiesan in 75 ccni ;it,Iier zrifIieGlen geIa.ssen. Kach- 
den] beinnhe alles AIagnesiuni in Liisung gegangen ist, wird der Kol- 
beti i n  Kis\vasser gestellt und eine eisltnlte Losung von 28 g Propion- 
altlehyd in 100 ccni Ather alliriiililicli zugetropft. Dnbei tritt die 
Uildiiiig zweier Schichten ein. Die obere wird abgegossen , wahrend 
die untere niit JVasser und Salzsaure zersetzt wird. Nncli den1 Aiis- 
iithern uutl Trocknert wird der i t h e r  verdanipk kind tler Ruckstand 
tinter gewohnlichem Druck niehrrnals destilliert. Das Cyclohexyl- 
iithyl-c:irbinol ist eine stark riechende Fliissigkeit voin Sdp. 199-201°. 

0.192i g Slist.: 0.53i2 g COz, 0.2174 g 1I2O. 
C ~ l I l s O .  Ber. C 76.00, 11 12.70. 

Gef. )) 7G.05, )) 12.62. 

I€ e x  a 11 y d r o - p r o p  i o 1) h e n  o 1 1 ,  CS HI1 . CO . CZIL. 
I h s  C~cloliexyl-itliyl-carbinol wurde in r)O-prozentiger Essigsiiure 

geliist, und soviel Chromsiiurelosring zugegeben , bis die braungrune 
Farbe nicht inehr in rein grlin iibergiug. Kanmehr wird alkalisch 
geniacht und dns entstnndene Ilexnhvdropro~iioplienon mit Wasser- 
d in ipkn  nbgeblasen. Es ist eine angenehni riechende Fliissigkeit, die 
bei 136 O siet-let iind VOII W. S c h  n r  v i n  ') bereits auf andereiii Wege 
dargestellt \vurde. 

S e 111 i c a r  b a z  o n , ( C ,  I€ll)(CZ H5)C: X . N H . C O  .NIL. 
1 g Hcxaliydropropio~~llenon wurde in I ccni Eisessig plus: und zu einer 

Aufli'wing roil 1 g Scmicarbazitl-chlorhydrat und 1.2 g Natriumxetat in  2 ccni 
Wassci gegehen. Kachdem einige Minuten kriiftig durchgeschuttelt wurde, 
erstarrte clic aufsch~vinimeiide olschicht zu einem Krystallkuchen. Nach dem 
Al)nutschen \wide  auf Ton geprel3t und alsdann mehrmals acs v e r d h ~ t e i n  
Alkohol unikrystallisiert. Farblose, sta,k lichthrechzudc l%littchen. Schnip. 
149-1500. 

0.1010 g SLst.: 20 ccni h' (PI", 735 mm). 
C1oHlQON,. Bey. K 21.32. Gcf. S 21.78. 

C y cl  o h e  s 3 1 - a c e  t e s s i g e s  t e r .  CH3. CO . CII(C6 HI I ) .  COO CY Hj. 
N e b  e n p r o d  u k t Cl0 1 3 1 2  0 4 .  

lu einem CR. 2 1 haltenden, mit RuckfluI3kQhler verbundeneni 
Kolben nurden 23 g Natri:im ir i  250 ccni absolutem Aikohol gelost. 
Nach dem Abktililen wurden 120 g friscli deitillierter lcetebsigester 
__ - _ _  

I )  \V. S c l i a r \ i n ,  dicsc Heiichte 30, 2SGS [1S9i].  



langsani u n d  unter ICiihlung eingetragen. I n  die so erhaltene Lijsung 
von Nntrncetessigester wurden 2 10 g Jodcyclohexan gegeben und so 
lnnge erhitzt (ca. 40 Stiinden), bis die erst Imkinaspapier  braunende 
Losung neutral reagierte. Nnch mehrsttindigem Erhitzen wird die ur- 
spriinglich klare Liisunp getriibt, infolge der Hildung yon Jodkalium, 
dessen AIenge sich allmlhlicli vermehrt und ths a n  deu Gefa5- 
wanden nnhnftet. Nunmehr wnrde so riel (ca. die Halfte) Alkohol 
ahgcdampft, als ohne zu  starkes StoBen und Spratzen des Rolben- 
riickstandes mtiglich war. 

))as Alkoholdestillat, das einen eigentiimlichen Geruch hatte, 
vurile i n  3 Fraktionen aufgefangen und zu jeder fiir sich zmecks 
Entfernung des Alkohols dasselbe T'olumen Chlorcalcium gegeben. 
1)abei zeigte sich vorwiegend in Fraktion 1 dio Hildung einer iiber- 
atehenden Scliicht, die in Fraktiori 2 nur sehr gering war ,  w5hrend 
in Frnktiun 3 iiberhaupt nichts festgestellt werden konnte. Eine 
Trenniing tlieser mit Chlorcalcium abgeschiedenen Fltissigkeit war  
leicht i n i  Scheidetrichter moglich. Sie erwies sich als C y c l o h e x e n  

1. tltircli ihren Siedepunkt, 
2. lialiunil,ermanganac wirtl in nlkalischer Lasung iiiomentan 

entfiirbt, 
3. tle+,leichen eine 1~6siirig yon Broni i n  Chloroformische unter 

Hildung eines Pibroniids. 
4. durch die \-on €3 a e y e r  als charakteristisch angegebene Gelb- 

farbung I ) ,  welche entstebt, wenn man einen Tropfen Cyclohexen in 
Alkoh(11 liiht und 1-orsiclitig dasselbe Volumen konzentrierte Schwefel- 
sBure zugibt. 

Zivecks Isolieruog des Cyclohexyl-acetessigesters wurde zu dem 
Kolbeiiriickstanct Yasser  gegeben. Wahrnnd das xusgeschiedene Jod- 
kaliunl in Liisung ging, setzte sich am I<oden des Cefiil3es eine be- 
triichtliche llenge eines schweren Oles ab, das, wie wir naclilier zeigen 
werden? sich n u s  folgentlen Bestandteilen zusaniniensetzte: 

Sdp. 143O bei 100 mni ( P o r t e y  145O), 

UnverHnderter Acetessigester. 
Un\-erandertes Jotlcyclohexan. 

I. i JIesali~~lrobenzyl-inethyl-keton. 
11. Cyclohesyl-acetessigester. 

111. I)i-cyclohexyl-acetessigeeter~ 
Snc!i clem Ausyithern und Trocknen wurde dieses Genienge erst 

i r i i  YnliLiLinl (1 4 mm) destilliert und folgende Praktionen aufgefangen : 
1. Ria lOO", 2. 100-130", 3 .  iiber 140O. Heim uoohmaligen Destil- 
lieren aierlete cler griil3te Teil \-oil Yrnlition 1 von 75-S.j0. Dirse 

I) .4sc I, :I u , Cheiriie der alir?-cli~clieii \'elbindungen [1905], S. 715. 

~~ ~ _ _  

14.j* 
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Fraktion besteht a m  Acetessigester, Jodcyclohesnn uud Benzyl-niethyl- 
keton. Eine weitere Trennung dorch nestillation ist iufolge des naheu 
Zusarnrnenliegens der Siedepunkte der gennnnten Verbindungen nicht 
mehr rniiglich. Es wurde deshalb zur Entfernung des Acetessigesters 
so lange mit Natronlauge geschiiltel:, bis die fur denselben charakte- 
ristische Eisenchlorid-Reaktion nicht rnehr beobachtet werden konnte. 
Nunrnehr konnte dns H e x a h y d r o  ben  z y l -  m e tli y l -  k e  t o n entfernt 
werden, entweder durch Schutteln mit Natriurnbisulfit otler niit Semi- 
carbnzidlijsung. Das Sernicarbazon ist identiscli init tlem Seniicarbazoo 
des durch Ketouspaltung BUS dern Cyclohexyl-ncetessigester erhaltenen 
hydrierten Benzylrnethylketons, wie durch Vergleich festgestellt wer- 
den konnte. W-eiterhin erfolgte die Identifizierung tliirch den chnrnk- 
teristischen, kurninelartigen Geruch tles aus der Bisiilfitverbindung 
regenerierten, freien Ketons. 

4 !Aus Frakt,ionS lronnte der Cyclohexyl-acetesjigester als eiue 
bei 126-127O und 14 rnin Druck siedende Fliissigkeit isdier t  werden. 
Ausbeute cn. 1.3 g. 

0.!737 g Sbsr.: 0.2496 g COs ,  0.1417 g 1120 .  
C1?H?003.  Ber. C: 67.92, €1 9.13. 

Gef. )) 67.50, )) 9.12. 

Fraktion 3 ( in  ungereinigteni Zustnud ca. 0.9 g )  liounte nicht 
analysenrein erhalten werden, diirfte aber in Analogie tles ron C h r i s  t 
bei der Einwirkung y o n  1 3101. Benzylchlorid :tuf 1 1101. Natracet- 
essigester beobachteten Di-beazyl-acetessigesters ails 1) i - c y c l  o h e s y 1- 
a c e t e s s i g e s t e r  besteheu. Sdp. 180-190° (12 mni). 

N e b e n p r o d u k t  Clo€II? 13,. 
Die wal3rig-alkolioliaclie Losung, aus tler durch .4usiitliern der 

Cyclohexyl-acetessigester us\v. entfernt worden ist, w i r d e  rnit Salzsaure 
angesauert untl einer Wasserdnrnpfdestillation nnter\vorfeti. Sachdem 
aller Alkohol xbgeblasen war, destillierte mit den li~zsserrllimlifen eine 
volurniniise, weilk i’erbindiing, die rnehrinals a u s  vsrtliinnteni Alko- 
hol umkrystnllisiert wurde, woraus sie i n  langen , strahlrnformig nn- 
geordneteu Sadeln erhalteu wird. Schmp. 6 l f .  Auf Grunt1 der Ann- 
lyse und  der .\lolekularjie\\~iclits~estiinniung ergibt sicb die Fornirl 
CioHtz 0 4 .  

0.0937 g Sbst.: 0.2085 g CO?, 0.0505 g HyO. - 0.1957 g Sbst.: 0.4397 g 
COz, 0.1099 g HzO. - 0.1916 g Sbst.: 0.4360 a” ClJ:, O.10.12 6 H20. 

CI3HI:OI. Bev. C 61.22, I1 6.12. 
Gef. )) 61.2Ss, 61.25, 61.11, 6.09, 6.09, 6.00. 



M o 1 e k 11 a r g  c w i c h t s b es  t i ni ni u n ge n i i i  B en z o 1 : 
0.1492 g Sbst.: Depression 0.13. - 0.3668 g Sbst.: Depression 0.3'3. - 

0.3952 g Sbst.: Depression 0.51. 
CloHt2(3, .  Ber. M 196. Gef. It 2@2? 204, '308. 

F r e  i e C >- c 1 o 11 e x  y 1- a c e  t e s  s i g  s i iur e ,  
CH,.CO.CH(C~HT~).COOH. 

Zu -1 g Cyclohexyl-acetessigester wurde in einem Stopselglas 
etwas weniger a15 die theoretische RIeuge einer 2-1wxentigen Natroo- 
lauge gegeben. Xiiiinielir wurde ini Scliiittelapparat so lange durch- 
geschiittelt, bis lieiue alkalische Reaktion mehr festgestellt werden 
konnte, v a s  ca. 2 Tnge in Anspruch nahm. Da der Kolbeniohalt 
deutlich l~iimmelnrtigen Geruch aufwies, was auf die Bildung von 
Hexahydrobeuz>-1-methyl-keton znriickznfiihren ist, da fernerhin ein 
geriuger CberschuB an Cyclohexyl-acetessigester yerweudet wurde, so 
wurde zur Entfer3ung dieser beiden Verbindungen ausgeiithert. Als- 
clanu wurde angesiuert iind die sich niilchig ausscheidende Cyclo- 
hexyl-acetessigsiiure in Atlier nufgenornmen. Die Htherische Liisung 
w i r d e  getrocknet und der ;ither irn Vnkuuniessiccator beinalie voll- 
stiindig \-erc\uiistrt. Pabe i  wird die Cyclohesyl-acetessigsaure in 
schlecht xusgebildeten Iirystallen erhalten, die nnter Kohlensaure- 
lbspa l tung  bei (I; -Ma schiiielzeu. Sie ist leicht laslich in  den ge- 
wBhnlichen orgauischen Liisungsmitteln uncl zerfillt bei gewoholicher 
Ternperatnr \-ollstindig i n  Hesahpdrobenzyl-methyl-keton und Kohlen- 
s iure .  Schoii n:tch cn. '/?-sttindigem Liegen mncht sich der kiirnrnel- 
artigc Geruch dieses Iietons geltend, weshalb nochmals nus AtheT 
unikrystallisiert uod sofort rerbrannt wurde. 

0.1403 g Sbst.: 0.3351 g CO2, 0.1102 g HzO. 
CloH11;03. Ber. C 65.20, H S.70. 

Gef. x 65.15, x 8.79. 

S e m  i c a r b n z o n t l  e s C y c 1 o 11 e x y l -  a c e  t e s s i g e  s t e r s ,  
(CH3:I CC'H(C'6 1 1 1 , ) .  COO Cz Hs J C : Nn H. CO . NHZ. 

2 g C!-clolies!-l-acctcssigester i n  2 ccm Essigsiiure w r i d e n  niit einer Auf- 
1i;sung von 3 g ~eniicnrl)azid-Cliloih~drat und 2.1 g Natrinmacetat in 5 ccm 
Wasser kriiftig dinchgeacliiittelt. Erst nach ca. 14 Tagen konnte das Semi- 
carbazon krystalli~ crhalten werden. Gegen IieiDen, verdihnten Blkohol ist 
es nicht bestiindig; es wnrdc deslialb zwecks Iieinigung in Aceton gelijst, 
dem so vie1 IVasser augeaetzt war, daD sich eine geringe Triibung zeigte. 
Wiirfelf*jrniige Kry jtalle. Sclinip. 1140. 

0.1760 g Sbst.: 25.3 ccm N (19O, 735 mm). 
C13H?;OJN. Bey. N 13.81. Gcf. N 15.97. 
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H e x  a h y d r o be n z y 1 - rn e t 11 y 1- k e t o n , G. l L 1 .  CH? . CO . CIL.  
Dieses Keton wird erhalten durch Ketonspalt ing tles Gycloheaj 1- 

acetessigesters. Die Ketonspaltung tritt so\\ oh1 rnit Siiuren nls auch 
mit verdiinnten und konzentrierten Alknlien eio. Jjie Si uresl~altung 
findet bei Verwendung von konzentrierten Alkxlieti jedentall~ nur in 
ganz unbedeutendem XIaBe statt. 

Das Hexahydrobenzyl-methyl-keton i>t eiiie farblose . nngenehni 
kdmrnelartig riechende Flussigkeit, die bei 195- 1!)6 O sicc.et. 

Auf die irbliche M'eise wurde ein d e n i i c a r b a z o  I I  liergestellt, 
welches analysiert wurde. 

0.2316 g Sbst.: 0.5156 g CO?, 0.2019 g HaO. - O.llS1 g Sli>t.: 22.4 ccni 
N (19O, 740 mm). 

CloH,yONa. Ber. C 60.90, H 9 60, N 21.30. 
Get. )> 60.72, >) 9.75, D 21.34. 

V e r h x l t e n  d e s  N e b e n p r o d u k t e s  ClOlI1?01 g e g e n  I<roni. 
D i b r o r n i d ,  CloHlo(-)4Brs. 

0.2081 g CloHlaOh wurden in Chloroform gelijst unll bei 10' SO- 

vie1 I / , O - n .  Chloroform-Brom-Losung zugegeben , tlij diese nicbt mehr 
entfarbt wurde. Es wurden 22.3  ccm Brornliisuug verbrniiclit, eut- 
sprechend 4 Atonien Brom. 

Beim Zugeben des Bronrs konnte sofort die l3ildung ~ 0 1 1  l3rom- 
wasserstoff mittels feuchtern Lackrnuspapier nachgewiesen werdeu, und 
beim Zugeben von mehr Bromlosung waren aucli deiitlich w e i h  
Bromwasserstoff-Nebel sichtbar. Nach den: Abtlunrten rles Chloroforms 
im Vaknuniexsiccator iiber Natronbydrat wurde das erhnltene Hroinid 
auf Ton gepreat und unter Verwendung yon Tierkohle niehrmals aus 
siedendern Ligroin urnkrystnllisiert. Fxrblose, spieWige Krystnlle , die 
sich zu sternformigen Aggregaten vereinigen. 

Agl3r. 

Schnip. 11 $-I 19 '. 
0.2191 g Sbst.: 0.2716 g CO?, 0.15SO g HZO. - 0.1594 Sbst.: 0.lGSOg 

CloHloO*Brz. Ber. C 33.90, H 3.82, Br 45.20. 
Gef. x 33.S1, )) 2.96, D 44.910. 

S t r r t t g a r t ,  1,aboratoriuni fiir Reine i d  I'bwrii. Chemie. Techn. 
Hochschule, Xai 1909. 




