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108, W i 1 h e 1 m T r e i b s : Zur Warme-Behandlung cyclischer Ketone. 
[Aus d. Zentrallaborat d. Akt -Ges. Lign0se.j 

(Eingegangen am 18. Februar 1928.) 

I p a t i e w  und Pe t row haben I927 in 3 Abhandlungen die Kondensation 
und Zersetzung von Ketonen unter dem Einflulj erhohter Temperaturen und 
Drucke behandelt l) . Die nachfolgende Arbeit beschrankte sich von vorn- 
herein auf die E inwi rkung  hoherer  Tempera tu ren  u n d  Drucke  auf 
cycl ische Ke tone  und suchte die E n t s t e h u n g v o n  CymolundPheno len  
aus letzteren zu erforschen. S k  wurde im Marz 1927 begonnen und war, 
als I p a t  i e w in seiner letzten Abhandlung 2, die Ergebnisse ahnlicher Ver- 
suche uber das Cyclohexanon, Methyl-cyclohexanon und Pulegon veroffent- 
lichte, bis auf einige abschliel3ende Versuche uber die Veranderung von 
Campher bei hohen Temperaturen beendet. 

Die Ketone wurden in einem Hochdruck-Autoklaven von 500 ccm Inhalt 
zusammen mit dem halben Gewicht zerkleinerter unglasierter Tonscherben 
(Tonteller) erhitzt. Die Tonscherben sollten eine evtl. eintretende Wasser- 
Abspaltung katalytisch begunstigen. Es konnten folgende Veranderungen 
festgestellt werden : 

a) Polymerisation von 2 und 3 Mol. unter Austritt von Wasser und Bildung 
ungesattigter, hohermolekularer Ketone und Kohlenwasserstoffe, z. B. : 
z C,,H,,O - H,O = C,,H,,O. Fall a stellt die bekannte Kondensation von 
Ketonen dar. 

b) Bi ldung v o n  Phenolen ,  besonders bei hohen Temperaturen: 

c) Bi ldung von Cymol: C,,H,,O - H,O =;- C,,H,,. Die Faille b und c 
wurden bereits in der speziellen Anwendung auf das Pulegon von I p a t i e w  
erwahnt ,). 

d) schliel3lich wurde beim Fenchon und Campher  die Entstehung 
gesattigter Kohlenwasserstoffe C,H,, festgestellt : C,,H,,O - CO = C,H1,. 
Fall d entspricht der Abspaltung von Kohlenoxyd aus Benzaldehyd, die beim 
iiberleiten uber Tonscherben nach Angaben der Literatur bei Rotglut, nach 
eigenen Versuchen von etwa 550° ab, erfolgte. 

Die Aufarbeitung geschah folgendermaljen : Zunachst wurde das Reaktions- 
gemisch durch Destillation in 3 Fraktionen a) bis IZOO, b) von 120-250°, 
c)  uber 250° geteilt. Nach Feststellung der Anwesenheit von Phenolen 
wurden b und c rnit 5-proz. Natronlauge ausgeschiittelt. Das unveranderte 
Keton wurde I. soweit es reagierte, mit saurem Sulfit (z. B. Cyclohexanon), 
oder 2.  rnit Semicarbazid-Losung (z. B. Campher) soweit wie miiglich ent- 
fernt, oder 3.  durch Reduktion in den Alkohol verwandelt und uber den 
Borsaure-ester aus dem Kohlenwasserstoff-Gemisch abgetrennt (Fenchon). In  
allen Fallen wurden die Kohlenwasserstoffe schlieljlich nochmals langere Zeit 
uber Natrium erhitzt und sorgfaltig fraktioniert. Die ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffe wurden in den einzelnen Praktionen durch Brom-Titration er- 
mittelt und durch Osydation mit kalter Kaliumpermanganat-Losung oder 
durch Ausschiitteln rnit konz. Schwefelsaure oder Oleum entfernt. Der Nach- 

C,,H,,O - H, = C,oH,,O. 
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weis der Cymole geschah durch Uberfuhrung in p -  bzw. m-[a-Oxy-isopropyl]- 
benzoesaure oder das Anhydrid der letzteren 4). 

Beschreibung der Versuche. 
Cyclohexanon.  

Bei 250° erfolgte die Veranderung nur langsam, bei 300° waren nach 
6-stdg. Erhitzen etwa 25 04 hohere Polymerisationsprodukte entstanden, in 
denen C y clo h e x  y l i  de  n- c y clo h e x  ano  n , C,,H,,O 5 ) ,  den Hauptanteil 
bildete. (Sdp. 274-27S0, dZo = 0.9880; Semicarbazon, Schmp. 178-18o0 und 
Analyse.) Aus den hoheren Fraktionen krystallisierte Tr iphenylen-dodeka-  
h y d r i d  aus. (Nadeln aus Benzol, Schmp. 226O, Analyse.) Bei langerem Er- 
hitzen auf 250° war nach 18 Stdn. lIa, nach 30 Stdn. 1/2 des Keton-Sauerstoffes 
als Wasser abgespalten. Auch bei Abwesenheit von Tonscherben trat dieselbe 
Kondensation, wenn auch langsamer, ein. Hohere Temperatur bewirkt also 
die gleiche Veranderung dieses Ketons wie die von Man n i c h und W a 11 a c h 
angewandten Kondensationsmittel. 

Niedrigsiedende Kohlenwasserstoffe entstanden nur in geringer Menge 
in denen Cyclohexen (Sdp. 80--86O, dZo = 0.8114, Analyse und Titration 
mit Brom ; nur oliges, kein krystallisierendes Dibromid) nachgewiesen wurde. 
Gase, insbesondere Koh lenoxyd ,  bildeten sich bei 250° noch nicht, wohl 
aber in erheblicher Menge bei 3-stdg. Erhitzen auf 350°, wobei wieder, wie 
oben, die Bildung von Cyclohexen nachgewiesen werden konnte. Bei laugerem 
Erhitzen auf diese Temperatur (7 Stdn.) ging die Kohlenoxyd-Bildung zuriick, 
und es bildeten sich niedrigsiedende, vorwiegend gesattigte Produkte, aus 
deren Gemisch ein gesattigter Kohlenwasserstoff C,H,, (wohl Cycl o hex  a n) 
(Sdp. 74-8oo, d20 = 0.7810, Analyse) in groRerer Menge gewonnen wurde. 
Vollkommen gesattigt (gegen Oleuni und Kaliumpermanganat bestandig). 

Met h y 1 - c y cl  o h e x a no  n. 
Dieser Kohlenwasserstoff - die Versuche wurden mit einein Gemisch 

der 3 Isomeren durchgefuhrt - erwies sich als warme-bestandiger als Cyclo- 
hexanon und spaltete bei 300-350° noch kein Kohlenoxyd ab. Ein dimole- 
kulares, ungesattigtes K e t o n  CI4H,,O (Sdp. 290--293O, Sdp.,, 160-164O, 
d20 = 0.9771~ Analyse) wurde bei diesen Temperaturen in erheblicher Menge 
erhalten. (Ein krystallisierendes Semicarbazon wurde nicht daraus gewonnen.) 
Daneben entstanden hochsiedende, stark ungesattigte Verbindungen, deren 
hochstsiedende Anteile sauerstoff-frei waren. In  den in geringer Menge vor- 
handenen niedrigsiedenden Anteilen wurde Methyl -cyc lohesen ,  C7H,, 
(Sdp. 105 -11oo, d20 = 0.8050, Analyse und Brom-Titration) nachgewiesen. 

Bei 375 -400~ trat Kohlenosyd-Abspaltung ein unter Bildung niedrig- 
siedender Kohlenwasserstoffe, die sich als iiberwiegend gesattigt erwiesen. 

Wahrend vor Eintreten der Kohlenosyd- Abspaltung beim Cyclohexanon 
und Methyl-cyclohesanon nur wenig niedrigsiedende Kohlenwasserstoffe von 
iiberwiegend ungesattigtem Charakter entstanden, wurden bei hoherer Tem- 
peratur unter Kohlenoxyd-Abspaltung reichlich niedrigsiedende Kohlen- 
wasserstoffe von iiberwiegend gesattigtem Charakter erhalten. Beim Er- 
hitzen der zunachst bei niedriger Temperatur entstandenen Polymeriaations- 

4) IVallach, A. 264, 10 
")  YIannich, B. 40, 157 [Igofj; Wal lach ,  A. 369, 99; B. 29, 2965 [189q. 

275, 157, 284, 324. 
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produkte auf hijhere Temperatur trat ebenfalls die 2. soeben beschriebene 
Reaktionsform, Abspaltung von Kohlenoxyd und Bildung iiberwiegend ge- 
sattigter, niedrig siedender Kohlenwasserstoffe, ein. 

P ipe r i ton  (dZo = 0.934, Sdp. 2360). 
Die Vorversuche wurden, wie bei allen Ketonen, durch ij'berleiten iiber 

Tonscherben im elektrischen Ofen unternommen, wobei naturgemaB infolge 
der kurzen Einwirkung hohere Temperaturen als im Autoklaven notwendig 
waren und eine groflere Zersplitterung des Molekiils eintrat. Bei etwa 4500 
wurde ein kornblumenblaues Destillat erhalten6), bei 500° verschwand die 
Farbe. AuBerdem wurde die I sop ropy lg ruppe  (Bromid, Sdp. 141~) a b -  
gespa l ten .  In1 Hochdruck-Autoklaven trat von 400° ab Kohlenoxyd-  
Abspaltung ein. Nach 3-stdg. Erhitzen bei 420° war des Keton-Sauerstoffes 
als Kohlenoxyd abgespalten. I n  dem Reaktionsprodukt wurde p-C y mol 
nachgewiesen. 17 des angewandten Piperitons wurden in Form von 
Phenolen  vom Sdp. 200-240° gewonnen. In  der Phenol-Fraktion 200-2150 
war m- Kresol  (Benzoylverbindung, Schmp. 54O) enthalten. I n  der Fraktion 
225 -240~ wurde Thymol  (Phenyl-urethan, Schmp. 1080 und Farbreaktionen) 
nachgewiesen, doch konnte diese Fraktion nicht zum Krystallisieren gebracht 
werden. 

Von der Voraussetzung atisgehend, da13 sich das m-Kresol aus dem 
zunachst entstandenen Thymol erst bildete, wurde Thymol  mehrmals bei 
500° iiber Tonscherben geleitet und zerfiel hierbei in m- Kresol  (Nachweis 
als Benzoylverbindung, Schmp. 54O) und Propylen .  (Nachweis als Bromid 
vom Sdp. 141~). Carvacro l  zersetzte sich analog, doch schien die Isopropyl- 
gruppe schwerer abspaltbar zu sein als beim Thymol. Noch fester saS sie 
am Cymol, bei dem sie erst bei etwa 600° langsam abgespalten wurde unter 
Entstehung von Benzol. 

Aus Carvon wurden durch 6-stdg. Erhitzen auf 450' 25% Phenole  
vom Sdp. 190 -235' erhalten. Die hoher siedenden Phenol-Anteile enthielten 
Carvacro l  (Phenyl-urethan, oft umkrystallisiert, Schmp. 132~; mit Car- 
vacrol-Phenyl-urethan keine Schmelzpunkts-Depression) . 

Aus Citronel la1 wurden durch 3-stdg. Erhitzen auf 420° sehr geringe 
Mengen Cymol und Phenole  vom Sdp. 190-215~ erhalten, die nicht weiter 
charakterisiert wurden. 

Fenchon.  
Dieses Keton erwies sich als sehr bestandig gegen thermische Einwirkung, 

aufierordentlich vie1 bestandiger als Campher (siehe unten) . Nach 12-stdg. 
Erhitzen auf 450' war noch ein sehr erheblicher Teil des Ketons unverandert. 
Kohlenoxyd wurde oberhalb 400° abgespalten, nach 15 Stdn. z. B. des 
vorhandenen Keton-Sauerstoffes. Die Abspaltung von Wasser erfolgte sehr 
unregelmaflig und betrug bis zu des Keton-Sauerstoffs. Phenole  ent- 
standen in verhaltnismaflig geringer und wechselnder Menge. Bei 450' wurden 
nach 8-stdg. Erhitzen etwa 5?4, nach 16 Stdn. 1o0/;, erhalten. a) 190-220° 
d = 0.9941), b) 228-235O (d = 0.9870); b ergab Carvacrol-Reaktionen. 

Zur Abtrennung der Kohlenwasserstoffe von unverandertem Fenchon 
wurde letzteres zu Fenchylalkohol reduziert und iiber den Borsaure-ester 

6) T r e i b s  und S c h m i d t ,  B. 60, 2328 [I927].  
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entfernt. Nach langem Erhitzen iiber Natrium, das hier und beim Canipher 
besonders wichtig ist, und haufigem Ihktionieren, wurden 2 Kohlenwasser- 
stoffe als Hauptprodukte isoliert. 

a) m-Cymol (Sdp. 17j-180°, d = 0.8573, Analyse CloH14). Die durch 
Osydation (siehe oben) erhaltene Saure fie1 beim Fenchon uiid Campher zu- 
nachst meist olig a m  und wurde erst bei Iangerern Stehen oder noch besser 
durch Wasserdampf-Destillation fest erhalten. Schmp. 120--124~ (Titration 
niit Kalilauge stimmte auf C,,HI2OS). Nach Wasserdampf-Destillation oder 
Erhitzen der Losung betrug der Schnip .g8-10oO (Anhydr id  der  m - [ x - O s y -  
i sop ropy  11 -be  n z o e s a u r e) . 

b) In  geringerer Menge ein Kohlenwasserstoff-Gernisch vom Sdp. 130 -- 
1400, d 2 0  = 0.7964). Durch Kaliuinperinanganat-losung oder konz. Schwefel- 
saure 1%-urde daraus als ungesattigt entfernt. Die Analyse des ge s a t t i g t e n 
Xnte i les  entsprach der Forniel C,H1, (d20 = 0.7857). 

Aus der Broni-Titration und durch Vergleich der Xnalyse und Dichte 
der urspriinglichen Fraktion 130 -140~ mit deni vorstehend erwahnten ge- 
sattigten Kohlenwasserstoff lie13 sich die Foriiiel des u n g e s a t t i g t e n  Ante i l s  
obiger Fraktion zu C,H,, init einer Doppelbindung errechnen. Die hoheren 
Polymerisationsprodukte voni Sdp. 220 -370~  erwiesen sich als ungesattigt. 
Ihr Sauerstoff-Gehalt nahm, wie folgende 3 Fraktionen samt Analysen zeigen, 
niit steigendeni Siedepunkt ah, ebenso ihre Drehung : 

sap. c H Dichte Drehnng 
n &.. 70-2 30° - -- c1.9453 + 12.2 
L~O-ZGOO 83.1 10.2 0.9601 + 0.6 
340-3650 90.7 9 . 5  1.0016 0 

Durch Osydation iiiit Kaliumpermanganat konnten aus diesen Fraktionen 
bisher keine definierten Sauren erhalten werden. Such gaben sie nach wochen- 
langem Stehen keine Semicarbazone. 

C a in p he  r. 
Campher blieb erst nach 60-stiindiger Erhitzung auf 320° fliissig. Uei 

3800 erfolgte Abspaltung von Kohlenosyd, und das Reaktionsprodukt blieh 
bereits nach kurzern Erhitzen flussig. Nach Abspaltung von maximal 
etwa ‘1, des vorhandenen Keton-Sauerstoffes in Form von Kohlen o s y d  liel3 
die CO-Abspaltung nach, und es wurden vorwiegend leicht fliichtige, gesattigte 
Kohlenwasserstoffe gebildet. An Phenolen  waren bei 4zoo nach 6 Stdn. 
etwa S:/,, nach 14 Stdn. IS”/, entstanden. Sie wurden fraktioniert: 
a) I ~ O - Z I O O ,  dZo = 1.007, b) 230-240°, d20 =0.981. In  a wurde m-Kresol  
nachgewiesen (Schmp. der Benzoylrerbindung j40), wahrend b iiberwiegend 
aus Car v a cr o 1 (Anal yse ; Phenyl-urethan : Seidenweiche Nadeln, nach 
haufigem Umkrystallisieren Schrnp. 136~) bestand. 

Die Reinigung und der Nachweis des Cj-  niols wurden aderordentlich 
durch Verbindungen erschwert, deren Sdp. wenig oberhalb dern des Cymols 
lag, und die nur durch tagelanges Erhitzen iiber Natriurn entfernt werden 
konnten. Die aus den erhaltenen Natriurn-Verbindungen regenerierten 
Koh lenwasse r s to f f e  zeigten folgende Konstanten: Sap. 188-198O, d20 = 
0.8797, Analyse: 88.1 9(’, C, 11.3 “AH. Gegen kalte Kaliurnpermanganat-I,osung 
waren sie sehr bestandig. Durch Osydation konnten keine definierten Sauren 
erhalten wertlen. 
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Die Fraktion 175-180O erwies sich als Gemisch von p-  und m-Cymol 
(d20 = 0.8560). Bei der Gewinnung der durch Oxydation erhaltenen Saure 
traten dieselben Schwierigkeiten in erhohtem MaBe auf wie oben beim Fenchon 
beschrieben. Analog wie dort wurde neben dem Cymol in geringerer Menge 
ein niedrigsiedender gesattigter Kohlenwasserstoff C,H,,, der nach P ine  n 
roch, erhalten (Sdp. 136-14z0, d20 = 0.8104, Analyse). 

Bus den von Phenolen befreiten Anteilen des 10 Stdn. auf 420° erhitzten 
Camphers konnte durch Erhitzen mit Natrium oder durch Reduktion und 
Isolierung uber den Borsaure-ester ein Ke t o n herausgearbeitet werden, 
dessen samtliche, bisher untersuchte Derivate, sowie physikalische Eigen- 
schaften auf Fenchon zutrafen. Nach obigen Methoden wurde zunachst 
der entsprechende Alkohol im Gemisch mit Borneol erhalten. Das Gemisch 
war flussig und zeigte den schimmel-artigen, charakteristischen Geruch des 
Fenchylalkohols .  Nach oft wiederholtem Fraktionieren und Absaugen 
der hoher siedenden, fest werdenden Anteile hatte der Alkohol, der sich als 
inaktiv erwies, folgende Eigenschaften: Sdp. 201 -204~  (Fenchol : 203~). 
dm = 0.957, Analyse C,,H,,O; Phenyl-urethan, Schmp. 82 -85O (Fenchol in- 
aktiv : 88O, Borneol inaktiv: 1380) ; Phthalestersaure (aus Benzin) Schmp. 
136-141O (Fenchol inaktiv: 143~. Borneol: 164-165~). 

Der Alkohol wurde mit Salpetersaure (spez. Gew. 1.4) wiederum zum 
Keton von folgenden Eigenschaften oxydiert : Sdp. 193 -195' (Fenchon 193O), 
dlS = 0.945 (Fenchon: d20 = 0.948). Analyse stimmte auf C,,H,,O. Oxim: 
Schmp. 158-162O (Fenchon inaktiv: 158-160°, Campher: 119-1z0~). Nach 
diesen Feststellungen durfte es sich um Fenchon handeln. 

Die beim Erhitzen des Camphers eptstehenden Polymerisationsprodukte 
Toni Sdp. uber 230° waren ebenso wie beim Fenchon ungesattigt. Ein Semi- 
carbazon oder definierte Sauren konnten daraus ebensowenig erhalten werden 
wie aus den analogen Produkten des Fenchons. Ihrer Zusam'mensetzung und 
J)ichte nach waren sie den entsprechenden Fenchon-Fraktionen sehr ahnlich. 

109. C. Weygand: aber 
lierun g von 1.3-Diketonen 

eine verbesserte Methode zur C-Methy- 
(mit H. Forkel) und uber das Methyl- 

1,-kethoxy-dibenzoylmethan (1-p-Methoxyphenyl-2-methyl- - 
3-phenyl-propan-dion-1.3) (mit C. Bisc hoff). 

' - 1 ~ s  d. Laborat. fur angew. Chem. u. Pharmaz. d.  Unirersitat Leipzig.] 
(Eingegangen am I j. Fehraar 1928.) 

In einer -4rbeit uber ,,Die hydrolytische Spaltung einiger substituierter 
Uibenzoj-1-methane" niachen W. Brad ley  und R. Robinson') Angaben uber 
~ergebliche \-ersuche, in der iiblichen Weise, ausgehend vom p-Xlethoxy 
dibenzoyl-methan (I), zu dem in der Methj-lengruppe substituierten nachst- 
hiiheren Homologen, dem p-Methoxy-methyl-dibenzoylmethan (11) zu ge- 
langen. Wir sehen uns dadurch veranlaBt, eine neue Methode zur Methy-  
l ie  rung  von  1.3 -Dike t on en  und  3 - R e  t onsau r  e-e s t e r n  mitzuteilen, die 

'j Journ. d iem.  SOC. 1,ondon 1926, 2 3  j6. 




