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Der Vollstindigkeit halber sei nur noch hinzugefigt, daB, wie wir
seinerzeit auch lLervorgehoben haben, die erste Beobachtung tiber die
Bildung von Ozon durch ultraviolettes (Funken-) Licht iiberhaupt gar
vicht von uns, soudern von Lenard!) stammt.

Berlin, im Juni 1909.

331. Carl Hell und Oscar Schaal: Uber das Hexa-
hydro-propiophenon, das Hexahydro-benzyl-methyl-keton,
den Cyclohexyl-acetessigester und tber ein
eigenartiges Nebenprodukt C;H,-0, bei der Herstellung
des letzteren.

(Eingegangen am &, Juani 1909.;
Allgemeiner Teil

Von den Homologen des Hexahydroacetophenons ist das Hexa-
bydro-propiophencn bereits von Scharvin?) dargestellt worden,
und zwar durch Linwirkung von Zinkathyl auf Hexahydro-ben-
zoylchlorid. Dieselhe Verbindung erhielten wir durch Oxydation
des Cvyclohexyl-dthyl-carbinols. Letzteres Carbinol aber nach
Grignard durch Eiowirkung von Propionaldehyd au® Cyclohexyl-
magnesiumjodid.

Das dem Hexahydro-propiopbenon isomere Hexahydro-benzyl-
methyl-keton ist bis jetzt noch nicht bekannt. Wir kounten es
herstellen durch Ketonspaltung des Cyclohexyl-acetessigesters.

Uber den Cyclobexyl-acetessigester teilen Freunvdlzr und Dam-
mond?®) mit, dall es ihnen durch Einwirkung von Jodcyclobexan auf
Natracetessigester nicht moglich war, diese Verbindung in nachweis-
barer Menge zu erbalten. Diese Beobachtung konnen wir nicht be-
stiitigen. Vielmehr ist es uns beim erpeuten Studium dieser Reaktion
gelungen, die gewiinschte Verbindung, wenu auch in sekr bescheidener
Ausbeute (ca. 13 %), zu isolieren. (leichzeitig ist es uns mdglich
gewesen, eine Reihe von Nebenprodukten festzustellen, so vor allem
das Cyclohexen. Ferner fand sich in der Reaktionsmasse auller un-
verindertem Acetessigester und Jodeyclohexan das Hexahydro-benzyl-
methyl-ketor und in sebr geringer Menge ein hochsiedendes Produkt,

) Lenard, Apn. d. Physik 1, 486 [1900).
?) Scharvin, diese Berichte 30, 2864 [1897].
%) Freundler und Dammond, Compt. rend. 141, 3595. Chem. Zen-

tralbl. 1905, II, 1429.
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wahrscheinlich ein Di-cyclohexyl-acetessigester, @hnlich dem Dibenzyl-
acetessigester, den Christ!) beim Zusammenbringen von einem Mole-
kiil Benzylchlorid mit einem Molekil Natracetessigester erhalten hat.

Schliellich wurde noch in allerdings sehr geringer Ausbeute (bei
Anwendung von 200 g Jodeyclohexan ca. 2 g) eine Verbindung iso-
liert, fiir welche sick auf Grund der Molekulargewichtsbestimmung,
und der Analysenwerte die Formel CyoH;: Oy ergibt.

Die Entstehung des Cyclohexens erklirt sich zwanglos durch
Jodwasserstoll-Abspaltung des Jodeyclohexans. Auch die Bildungsweise
des Hexahydrobenzyl-methyl-ketons ist ohne weiteres ersicht-
lich. Reagiert doch die gesamte Reaktionsiliissigkeit zu einem Zeit-
punkt, wo bereits betriichtliche Mengen Cyclohexyl-acetessigester ge-
bildei sind, noch slkalisch, was eine partielle Ketonspaltung bewirken
diirfte.

Uber die Entstehnng der Verbindung CyoHiz Oy kinnen wir nichts
Bestimmtes aussagen. Der relativ. hohe Sauerstoif- und niedrige
Wasserstoffgehalt, fernerhin die hohe Krystallisationsiihigkeit bei ver-
hiltnismiiBig niedrigem Schmelzpunkt sprechen wuseres Erachtens
dagegen, dall an der Bildung dieser Verbindung der Cyclohexylrest
irgendwie beteiligt ist. Auch ist es uns nicht gelungen, eine den
Cyclohexylrest beriicksichtigende Formel, die einigen Anspruch auf
Wahrscheinlichkeit hiitte, aufzustellen. Dagegen diirfte es sich um
ein bis jetzt noch nicht bekanntes Kondensationsprodukt des Acet-
essigesters handeln, dhnlich der Dehydracetsiiure, das man sich aus
demselben folgendermaflen entstanden denken kann:

2 CeHic O3 —H0—Co H; . OH = Cyo 1112 O,.
Acetessigester Athylalkohol

Fir ein derartiges Kondensationsprodukt sind natiirlich eine Reihe
von Formeln denkbar. Ida aber jedwede einigermaflen experimentell
begriindete Unterlage fiir eine bestimmte Konstitutionsformel fehlt, so
ist eine weitere Spekulation dariiber gegenstandslos.

CioHi20; addiert in der Kilte momentan Brom; dabei {findet
aber Bromwasserstoif-Abspaltung statt, und es entsteht eine Verbindung
von der Formel CicHioO4Br..

Da siimtliche der wahrscheinlichen Formeln von Ci1oHi2O4 eine
oder mehrere Ketongruppen enthalten, so versuchten wir die Dar-
stellung eines Oxims, jedoch mit negativem Erfolg.

Ein Versuch, CiyHi: Os unter Verwendung von Natracetessigester
und Benzylchlorid herzustellen, verlief ebenfalls negativ.

1 Christ, Apn. d. Chem. 268, 123.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. XXXXII. 145
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Iixperimenteller Teil.
Cyclohexyl-ithyl-carbinol, CsHiy. CH(OH).C, H;.

Zu 11.5 ¢ Magnesium in 150 cem trocknem Ather wurden lang-
sam 103 g Jodeyclohexan in 75 cem Ather zuflieBen gelassen. Nach-
dem beinahe alles Magnesium in Lisung gegangen ist, wird der Kol-
ben in Liswasser gestellt und eine eiskalte Lésung von 28 g Propion-
aldehyd in 100 cem Ather allmihlich zugetropit. Dabei tritt die
Bildung zweier Schichten ein. Die obere wird abgegossen, wihrend
die untere mit Wasser und Salzsiure zersetzt wird. Nach dem Aus-
dthern uud Trocknen wird der Ather verdampit und der Riickstand
unter gewdhnlichem Druck mehrmals destilliert. Das Cyclohexyl-
iithvl-carbinol ist eine stark riechende Flissigkeit vom Sdp. 199—201¢,

0.1927 g Shst.: 0.5872 g CO,, 0.2174 g H,0.

Coll;c 0. Ber. C 76.00, H 12.70.
Gef. » 7608, » 12.62.

Hexabydro-propiophenon, CiHii.CO.Cylls.

Das Cyclohexyl-ithyl-carbinol wurde in 50-prozentiger Issigsiiure
gelost und soviel Chromsiureldsung zugegeben, bis die braungriine
Farbe nicht mehr in rein griin iberging. Nunmehr wird alkalisch
gemacht und das entstandene Hexahydropropiopbenon mit Wasser-
ddmplen abgeblasen. Es ist eine angenehm riechende Fliissigkeit, die
bei 196° siedet und von W. Scharvin!) bereits auf anderem Wege
dargestellt wurde.

Semicarbazon, (CiHy)(C:H:)C:N.NH.CO.NH,.

1 ¢ Hexahydropropiophenon wurde in 1 cem Eisessig gelos: und zu einer
Auflisung von 1 g Semicarbazid-chlorhydrat und 1.2 g Natriumacetat in 2 cem
Wasser gegeben. Nachdem einige Minuten kriftig durchgeschiittelt wurde,
erstarrte dic aufschwimmende Olschicht zu einem Krystallkuchen. Nach dem
Abnutschen wurde auf Ton gepreBt und alsdann mehrmals aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert. Farblose, stark lichtbrechende Blittchen, Schmp.
1491300,

0.1010 g Sbst.: 20 cem N (219 735 mm).

CioH1sON;. Ber. N 2132, Gel N 21.78.

Cyclohexyl-acetessigester, CH;.CO.CH(CsH:,).COOC. H;.
Nebenprodukt CioHiz O,
In einem ca. 21 haltenden, mit RiickfluBlkiihler verbundenem
Kolben wurden 23 g Natrium in 250 cem absolutem Alkohol gelést.
Nach dem Abkiihlen wurden 130 g frisch destillierter Acetessigester

% W, Scharvin, dicse Berichte 30, 2362 [1897].
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langsam und unter Kiihlung eingetragen. In die so erhaltene Losung
von Natracetessigester wurden 210 g Jodeyclchexan gegeben und so
lange erhitzt (ca. 40 Stunden), bis die erst Lackmuspapier briunende
Lésung neutral reagierte. Nach mehrstiindigem Erhitzen wird die ur-
spriinglich klare Losung getriibt, infolge der Bildung von Jodkalium,
dessen Menge sich allmihblich vermehrt und das an deun Gefill-
winden anhaftet. Nunmehr wurde so viel (ca. die Hilfte) Alkohol
abgedampit, als ohne zu starkes Stoflen und Spratzen des Kolben-
riickstandes moglich war.

Das Alkoboldestillat, das einen eigentiimlichen Geruch hatte,
wurde in 3 Fraktionen aufgefangen und zu jeder fiir sich zwecks
Entfernung des Alkohols dasselbe Volumen Chlorcalcium gegeben.
Dabei zeigte sich vorwiegend in Fraktion 1 dio Bildung einer iiber-
stehenden Schicht, die in Fraktion 2 wur sehr gering war, wihrend
in Fraktion 3 iiberhaupt nichts festgestellt werden konnte. Eine
Trennung dieser mit Chlorcalcium abgeschiedenen [Iliissigkeit war
leicht im Scheidetrichter moglich. Sie erwies sich als Cyclohexen

1. durch ihren Siedepunkt,

2. Kaliumpermanganat wird in alkalischer L&sung imomentan
entlirbt,

3. desgleichen eine Losung von Brom in Chloroformische unter
Bildung eines Dibromids. Sdp. 143° bei 100 mm (Fortey 1459,

4. durch die von Baeyer als charakteristisch angegebene Gelb-
farbung '), welche euntsteht, wenn man einen Tropfen Cyclohexen in
Alkohol 1ist und vorsichtig dasselbe Volumen konzentrierte Schwefel-
siiure zugibt.

Zwecks Isolierung des Cyclohexyl-acetessigesters wurde zu dem
Kolbenriickstanc Wasser gegeben. Wihrnnd das ausgeschiedene Jod-
kalium in Ldsung ging, setzte sich am Boden des Gefilles eine be-
triichtliche Menge eines schweren Oles ab, das, wie wir nacbher zeigen
werden, sich aus folgenden Bestandteilen zusammensetzte:

Unveriunderter Acetessigester.
I. { Unverindertes Jodeyclohexan.
Hexahydrobenzyl-methyl-keton.
II. Cyclohexyl-acetessigester.
[II. Di-cyclohexyl-acetessigester?
Nach dem Ausithern und Trocknen wurde dieses Gemenge erst
im Vakuum (14 wmm) destilliert und folgende Fraktionen aufgefangen:
1. Bis 100v) 2. 100—140¢, 3. iiber 1409, Beim noohmaligen Destil-
lieren siedete der grofite Teil von Iraktion 1 von 75 —859 Diese
) Asclan, Chemie der alicyelischen Verbindungen [19053], 8. 715.
145



Fraktion besteht aus Acetessigester, Jodeyclohexan und Benzyl-methyl-
keton. Eine weitere Trennung durch Destillation ist infolge des naben
Zusammenliegens der Siedepunkte der genanuten Verbindungen nicht
mehr moglich. Es wurde deshalb zur Eotfernung des Acetessigesters
so lange mit Natronlauge geschiidtel:, bis die fiir denselben charakte-
ristische Eisenchlorid-Reaktion nicht mehr beobachtet werden konnte.
Nunmehr konnte das Hexahydrobeozyl-methyl-ketoun entfernt
werden, entweder durch Schiitteln mit Natriumbisuliit oder mit Semi-
carbazidlosung., Das Semicarbazon ist identisch mit dem Semicarbazon
des durch Ketonspaltung aus dem Cyclohexyl-acetessigester erhaltenen
hydrierten Benzylmethylketons, wie durch Vergleich festgestellt wer-
den konnte. Weiterhin erfolgte die Identifizierung durch den charak-
teristischen, kimmelartigen Geruch des aus der Bisulfitverbindung
regenerierten, freien Ketons.

! Aus Fraktion 2 konnte der Cyclohexyl-acetessigester als eine
bei 126—127° und 14 mm Druck siedende Flissigkeit tsoliert werden.

Ausbeute ca. 18 g.

0.1737 g Sbst.: 0.2496 g COy, 0.1417 g H.0.
C12HsgO3. Ber. C 67.92, H 9.48.
Gef. » 67.50, » 9.13.

Fraktion 3 (in ungereinigtem Zustand ca. 0.9 g) konnte nicht
analysenrein erhalten werden, diirfte aber in Analogie des von Christ
bei der Einwirkung von 1 Mol. Benzylchlorid auf 1 Mol. Natracet-
essigester beobachteten Di-beazyl-acetessigesters aus Di-cvclohexyl-
acetessigester bestehen. Sdp. 180—190° (12 mm).

Nebenprodukt CyoHi2 Oy,

Die wiflrig-alkoholische Losung, aus der durch Ausiithern der
Cyclohexyl-acetessigester usw. entfernt worden ist, wurde mit Salzséure
angesduert und einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Nachdem
aller Alkohol abgeblasen war, destillierte mit den Wasserdiimpfen eine
voluminiise, weille Verbindung, die mebrmals aus vsrdiinntem Alko-
bol umkrystallisiert wurde, woraus sie in langen, strahlenférmig an-
geordneten Nadeln erhalten wird. Schmp. 61¢% Auf Grund der Ana-
lyse und der Molekulargewichtsbestimmung ergibt sich die Formel
CIOH]2 Ol-

0.0937 g Sbst.: 0.2085 g CO,, 0.0505 g H,O. — 0.1957 ¢ Sbst.: 0.4397 g
COsz, 0.1099 g H0. — 0.1946 g Shst.: 0.4360 g CO., 0.1042 g H, 0.

CiyHi: 04, Ber. C 61.22, H 6.12.
Gef. » 61.28, 61.28, 61.11, » 6.09, 6.09, 6.00.
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Molekalargewichtsbestimmungen in Benzol:
0.1492 g Shst.: Depression 0.13. — 0.3668 g Sbst.: Depression 0.32. —
0.5952 g Sbst.: Depression 0.51.
CioHi204 Ber. M 196, Gef. M 202, 204, 208.

Freie Cyclohexyl-acetessigsiiure,
(H;.CO.CH(CsHr1).COOH.

Zu 4 g Cyclohexyl-acetessigester wurde in einem Stopselglas
etwas weniger al:s die theoretische Menge einer 2-prozentigen Natron-
lauge gegeben. Nunmehr wurde im Schiittelapparat so lange durch-
geschiitzelt, bis keine alkalische Reaktion mehr festgestellt werden
konnte, was ca. 2 Tage in Anspruch nahm. Da der Kolbeninhalt
deutlich kiimmelartigen Geruch aufwies, was auf die Bildung von
Hexahydrobenzyl-methyl-keton zuriickzufiihren ist, da fernerhin ein
geringer Uberschufl an Cyclohexyl-acetessigester verwendet wurde, so
wurde zur Entfernung dieser beiden Verbindungen ausgeithert. Als-
dann wurde angesiuert und die sich milchig ausscheidende Cyclo-
hexyl-acetessigsiure in Ather aufgenommen. Die itherische Losung
wurde getrocknet und der Ather im Vakuumexsiccator beinahe voll-
stindig verdunstet. Dabel wird die Cyclohexyl-acetessigsiure in
schlecht ausgebildeten Krystallen erhalten, die nnter Kohlensiure-
Abspaltung bei €7 —63° schimelzen. Sie ist leicht léslich in den ge-
wohnlichen organischen Lésungsmitteln und zerfillt bei gewdhnlicher
Temperatur vollstindig in Hexahydrobenzyl-methyl-keton und Kohlen-
siure. Schou nach ca. Ye-stiindigem Liegen macht sich der kimmel-
artige Geruch dieses Ketons geltend, weshalb nochmals aus Ather
umkrystallisiert und sofort verbrannt wurde.

0.1403 ¢ Shst.: 0.3352 g COs, 0.1102 g H0.

CioHis0;. Ber. C 65.20, H 8.70.
Gef. » 65.15, » 8.79.

Semicarbazon des Cyclohexyl-acetessigesters,
(CH:;‘)[CI{(CQ, II]])COO 02 Hs]CZNuH.CO.NH?.

2 g Cyelohexyl-acetessigester in 3 cem Essigsiiure wurden mit einer Auf-
losung von 2 g Semicarbazid-Chlorhydrat und 2.4 g Natriumacetat in 5 cem
Wasser kriltig durchgeschiittelt. Erst nach ca. 14 Tagen konnte das Semi-
carbazon krystalli erhalten werden. Gegen heillen, verdinnten Alkohol ist
es nicht bestindig; es wurde deshalb zwecks Reinigung in Aceton gelost,
dem so viel Wasser zugesetzt war, dall sich eine geringe Trilbung zeigte.
Wirfellormige Krystalle. Schmp. 1140,

0.1760 g Sbst.: 25.3 cem N (19°, 735 mm).

CisHas O3 N, Ber. N 1581, Gef. N 15.97.
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Hexahydrobenzyl-methyl-keton, CeHi .CH,.CO.CH;,
Dieses Keton wird erhalten durch Ketonspaltang des Cyclohexyl-

acetessigesters. Die Ketonspaltung tritt sowohl mit Sduren als auch
mit verdiinnten und konzentrierten Alkalien ein. Die Siurespaltung
findet bei Verwendung von konzentrierten Alkalien jedemalls nur in
ganz unbedeutendem Malle statt.
Das Hexahydrobenzyl-methyl-keton ist eine farblose. angenehm
kimmelartig riechende Fliissigkeit, die bei 195—196° siecet.
Auf die ubliche Weise wurde ein Semicarbazon hergestellt,
welches analysiert wurde.
0.2316 g Sbst.: 0.5156 g COs, 0.2019 g Hz0. — 0.1181 g Shst.: 22.4 cem
N (19, 740 mm).
CioH;sON;. Ber. C 60.90, H 9.60, N 21.30.
Gef. » 60.72, » 9.75, » 21.34.

Verhalten des Nebenproduktes Ciolli20s gegen Brom.
Dibromid, CiollioOsBrs.

0.2081 g CioH,20; wurden in Chloroform geldst unid bei 10° so-
viel /io-n. Chloroform-Brom-Lésung zugegeben, bis diese nicht mehr
entfirbt wurde. Es wurden 22.3 cem Bromlésung verbraucht, ent-
sprechend 4 Atomen Brom.

Beim Zugeben des Broms konnte sofort die Bildung von Brom-
wasserstoff mittels feuchtem Lackmuspapier nachgewiesen werden, und
beim Zugeben von mebr Bromlgsung waren auch deutlich weille
Bromwasserstoft-Nebel sichtbar. Nach dem Abdunsten des Chloroforms
im Vaknumexsiccator iiber Natronhydrat wurde das erhaltene Bromid
auf Ton gepreft und unter Verwendung von Tierkohle mehrmals aus
siedendem Ligroin umkrystallisiert. Farblose, spieBige Krystalle, die
sich zu sternfdrmigen Aggregaten vereinigen. Schmp. 1153—119°

02191 g Sbst.: 02716 g €O, 0.1580 g H,0. — 0.1594 g Sbhst.: 0.1680 g
AgBr.

CioH100,Bra. Ber. C 35.90, H 2.82, Br 45.20.
Gel. » 33.81, » 2.96, » 4490,

Stuttgart, Laboratorium fir Reine und Pharm. Chemie. Techn.

Hochschule, Mai 1909.





