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101. A. D. Petr o w :  Ober das 1.3-Diphenyl-[cyclohexen-3-on-5], 

(Eingegangen am 11. Nai 1928.) 

In  der Reihe der ungesa t t i g t en  cycl ischen Ke tone ,  die durch 
ihre Eigenschaft, unter dem EinfluO verschiedener Agenzien in die ent- 
sprechenden P h enole  iiberzugehen, besonders interessant sind, ist das in 
der Uberschrift genannte Keton am wenigsten untersucht. Es wurde zuerst 
von Knoevenagel  und Schmid t  l), ausgehend vom Acetessigester und 
Benzyliden-acetophenon, erhalten ; sie gaben seinen Schmp. mit 70-720. 
an. Dann bereiteten Knoevenagel  und Er l e r2 )  dieses Keton durch 
Kochen von Benzyliden-bis-benzoylaceton mit Kalilauge und stellten auch. 
sein Phenyl-hydrazon dar ; das nach den1 letztgenannten Verfahren synthe- 
tisierte Keton schmolz bei 82--.830. Endlich untersuchte Kohlera) die 
Reaktionen dieses Ketons mit magnesium-organischen Verbindungen und 
beschrieb gleichzeitig das Oxim, das bei 163O schmolz. 

Ich habe das 1.~-Diphenyl-[cyclohexen-3-on-5] nach dem ersten 
Verfahren von Knoevenagel  in grofler Menge hergestellt; sein Schmp. 
lag nach wiederholtem Umkrystallisieren bei 82 -83O. Der oben erwahnte 
niedrigere Schmp. erklart sich anscheinend dadurch, da6 Knoevenagel  
kein vollig reines Produkt in Handen hatte. Zwecks Identifizierung des. 
erhaltenen Ketons unterwarf ich es, geliist in Hexahydro-toluol, einer H y - 
dr ie rung  unter Druck, in Gegenwart von Nickel; dabei wurde I.3-Di- 
cyc lohexyl -cyc lohesan  in zwei isomeren Formen erhalten: I. ein festes. 
Jsomeres, Schnip. 66O und 2 .  ein 01, Sdp. 202O bei 14 mm. Bekanntlich 
wurden vor kurzem dieselben Produkte von Schr  a u t  h4) durch Hydrierung 
von Dicyclohexyl-cyclohexen gewonnen. Der Unterschied bestand darin, 
da13 beim Hydrieren des Diphenyl-cyclohexenons vorherrschend das feste 
Isomere sich bildete, wahrend bei Schr  a u  t h im Hydrierungs-Produkt das  
01 iiberwog. Wie bereits von Knoevenagel  in &er Reibe von Arbeiten 
gezeigt wurde, gehen die Cyclohexenone iiber die Cibromide in die ent- 
sprechenden Phenole iiber, aber nur wenn sie Substitution durch die Methyl- 
und Bthyl-, nicht aber die Phenylgruppe, aufweisen. So gelang es Knoeve-  
n age1 nicht, aus I :~.3-Triphenyl-[cyclohexen-g-on-5] das entsprechende 
Phenol darzustellen 5, ; auch niir gelang dies mit dem Diphenyl-cyclohexenon 
nicht. Vor kurzem wurde nun von W. Ipa t i ew und mir6) die Moglichkeit 
gezeigt, das q m m .  Xylenol ails Isophoron pyrogenetisch unter Einwirkung 
von Eisen und Aluminiumoxyd darzustellen. In  diesem Fall, in welchem 
zwei Methylgruppen an einem Kohlenstoffatom haften, gelingt es auch 
nicht, die Earstellung des Phenols, verbunden mit der Abspaltung einer 
Methylgruppe, iiber das Dibromid zu leiten7). Die Unmoglichkeit, bei den 
Versucheu mit Diphenyl-cyclohexenon die hohen Temperaturen anzu- 
wenden, bei denen das Eisen als dehydrogenisierender Katalysator wirkt , 
veranlaOte mich zu diesem Zwecke p l a t in i e r t e  Kohle  auszuprobieren. 
Mit diesem Katalysator gelang es mir tatsachlich, den Ubergang des Di- 
phenyl-cyclohexenons in das 3.5-Diphenyl-phenol bei 3ooo zu erreichen : 

[Aus d. Institut. fur experiment. Agronomic in Leningrad.] 

') A. 281, .j9 [1894j. 
3, -4mer. chem. Journ. 37, 386 [1907]. 
j) A. 281, 73 [1894]. 

z, B. 36, 2131 119031. 
4, B. 56, 267 [1g23]. 

6, B. 60, 1956 !192'7]. 7, A. 297, 188 [18971. 
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Die bisher erzielten Resultate gestatten mir, die folgenden vorlaufigen 
SchluBfolgerungen zu ziehen, die ich spater an anderen Ketonen desselben 
Typus nachzukontrollieren beabsichtige : I. Bei ungesattigten cyclischen 
Ketonen vom Typus CH\CO- aC(R)-CH2"CH. CH,,- R' wird die Leichtigkeit der 
Broni-Addition an die Doppelbindung und der Bildung des entsprechenden 
Phenols durch die chemjsche Natur der substituierenden Gruppen R und R' 
bestimmt. Diese Beobachtung steht in voller Ubereinstimmung mit der 
Tatsache, daB Tetraphenyl-athylen kein Brom addiert 6), sowie mit anderen 
analogen Beobachtungeng). 2. Die Einwirkung von hohen Temperaturen 
in Gegenwart dehydrogenisierender Katalysatoren ist ein allgemeineres und 
machtigeres Mittel fur den Ubergang von den ungesattigten cyclischen 
Ketonen zu den Phenolen, als der Weg uber die Bromide. 3. Erstere Re- 
aktion kann durch Ermittlong der D e h y d r  o genis  a t i o ns-  G eschw in  dig-  
k e i t  (z. R. durch Messung der Zeit, in deren Verlauf ein gewisses Volumen 
Wasserstoff abgespalten wird) eine bequeme Methode zur  vergleichen-  
den  Res t immung  de r  Aff in i ta t s -Beanspruchung der  Subs t i t uen -  
t e n  liefern, ahnlich wie dies mittels der Pinakolin-UmlagerunglO), der Bestim- 
mung der Zerfalls-Geschwindigkeit des Benzoxazol-Kernes beim Vorhanden- 
sein verschiedener Substituenten am Kohlenstoffatom 2 : 

N NH.CO.Rll) 
1 1 (2)C.R 4 I W  = 1 1 

0 
und nach anderen Methoden',) moglich ist. 

Das bereits vorhandene experimentelle Material, das fur geringe Affi- 
nitats-Beanspruchung der Methyl- und Athylgruppe und fur groi3e Affinitats- 
Beanspruchung der Phenylgruppe spricht, l a B t  vermuten, daB wir auch 
hier, bei den Kohlenstoffatomen eines sechsgliedrigen Ringes, dieselbe oder 
eine ahnliche Reihenfolge der Affinitats-Beanspruchung durch die ver- 
schiedenen Radikale beobachten werden. 

SchlieBlich wurde das Diphenyl-cyclohexenon in alkoholischer Losung 
durch Einwirkung von metallischem Natrium zu dem entsprechenden Alkohol, 
dem I. 3 -Dip  h eny l -  c y clo h e x  an  01 - (5 ) ,  hydriert und dessen Phenyl- 
urethan dargestellt. Durch Oxydation wurde der Alkohol dann in das zu- 
gehorige gesattigte Keton, das 1.3-Diphenyl-cyclohesanon- ( 5 ) ,  uber- 
gefuhrt und das Oxim des letzteren dargestellt. 

1\/\ 111 

\/\/ -\OH 

Beschreibung der Versuche. 
I .3 - C i p h e n y 1 - [c y c 1 oh  e x e  n - 3 - on - 5 j . 

80 g des Ketons wurden nach Knoevenagel  und Schmid t  darge- 
stellt. Sein Schmp. war nach einer Reihe von Umkrystallisierungen 82-83O. 

s, H. B i l t z ,  A. 296, 231, 263 [1897]. 
7 3. S c h m i d t ,  B. 34, 619 [I~oI]. - F. H e n r i c h ,  Theorien d. organ. Chemie, 

11) S .  Skraup, A. 419, 1-92 [1g1g]; S. SkraupundM. Moser, B. 55, 1080[1922]. 
12) S. Skraup, B. $5,  1073 [ I ~ z z ] ;  Kindler ,  A. 450, I [19262, 452, go [I9271 u. a. 

S. 85. lo) H. Meerwein,  9. 419, I Z I  [ ~ g ~ g j .  
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Zur Identifizierung wurde es unter Liruck h y d r i e r t .  10 g Diphenyl-cyclo- 
hexenon, 50 ccni Hexahydro-toluol, I g und 50 A h .  Wasserstoff; 
die Maximal-Temperatur betrug 240°, die Dauer des Erhitzens 15 Stdn. ; 
Restdruck nach dem Erkalten des Apparates 20 Atni. Das Hydrierungs- 
produkt wurde voni Katalysator abfiltriert, mit L'aCl, getrocknet und nach 
Abdestillieren des Hexahydro-t oluols unter vermindertem Ijruck fraktioniert ; 
es ging unter 14 nini Druck vollstandig bei 202O iiber u ~ i d  stellte ein farb- 
loses, bewegliches ijl dar, welches beirn Stehen ini Winterfrost zu einer 
weiflen Masse erstarrte. Diese Masx lvurde durch Piltrieren nuf einer il'utsche 
in ein 61 und einen festen Teil (Schmp. 6G0) getrennt. Die Analyse beider 
Produkte gab ideritische Resultate, die dem I .3 -Die y clo l ies  y 1-c y clo - 
h e s a n  entsprechen. Die -4usbeute an den1 festen Isomeren \vxr = 75";. 

C,,H,,. C 87.00, H 1.i.00. 

Gef. im oligen Isomeren C 815.62, I1 12 .81 .  
,, ,, festen ,, (Schmp. 66") ,, Y6.75, ,, 12.92. 

D e h y d r o ge n i s i e r u n g  d e s I. :< - Z: i p 'h e 11 4'1 - [c y c 1 oh e s e n - 3 - o 11 s - 5: .  
Nach erfolglosen Versuchen, Rrom an die Iloppelbindung nnzulagern, 

die es hier unnioglich macliten, die Dehydrierung auf deni Wege iiber das 
Dibromid zu erreichen, wmde eine Dehydrogenisierung des Ketons mit 
Hilfe der p l a t in i e r t en  Kohle  als Katalysator \-ersucht. r u  g Diphenyl- 
cyclohesenon wurden niit j g durch Platin-Faillung aktivierter Kohle 
wahrend I I  Beitn 
Erhitzen wurde Wnsserstoff-Entwicklung beobaclitet. Nach den1 IIrkalten 
wurde das Produkt der Dehydrogenisierung niit Renzol estrahiert, das beini 
Abdampfen einen bratinen, Zuni Teil krystallinischen Riickstand hinterliel3. 
Durch wiederholtes Auskochen niit Petrolather wurde dieser \-om Harz, 
das in geringer Menge entstanden war, getrennt. Das Dehydrogenisierungs- 
Produkt schniolz trotz zahlreicher Umkrystallisierungen in zienilich weiten 
Grenzen, niinilich bei S 2 - 9 ~ ~ .  Mit P h e n y l i s o c y a n a t  wurde nach I Stde. 
15 Min. langern Kochen in Benzin in sehr guter Ausbeute eiri I 'henyl- 
u r e t  h a n  erhalten ; dieses krystallisierte atis Alkohol in gut ausgebildeten 
Nadelchen vorn Schnip. IW. 

Stdn. in eineni langhalsigen Kolbeii nuf 300° erhitzt. 

C,,H,,02S. Rer. C S2.19, H j.10. Grf. C 81.74, H 5.39. 

1.3 - D i plie n y 1 - c y c 1 oh ex  an  01 - (5). 
30 g K e t o n  wurden in 200 ccm siedendein nbsol. L41kohol gelost und 

durch den Riickflul3kiihkr 20 g metalkches N a t r i  um zugegeben ; nachdein 
das Metall gelost war, wurde Wasser und dann verd. Schwefelsaure bis zti 
schwach saurer Keaktion zugefiigt. Der L41kohol wurde auf dern Wasserbade 
abdestilliert und das Hydrierungs-l'rodukt niit Ather estrahiert. Nach 
Abdampfen des Athers erstarrtc der Kiickstand zu einer gelblichen Krystall- 
masse, die sich leicht in Alkohol und Ather, xhwer in kalteni Petrolather 
loste. Naeh 3-maligein Unikrystallisieren wurden schneeueiOe Niidelcheri 
crhalten ; Schmp. 1270. Die Ausbeute betrug 50;; der theoretischen Menge. 

C,,H,,O. Ber. C Sj.;o, H 7.9. Gef. C 8 5 . 6 2 ,  I1 7.96. 

Das P h e n y l - u r e t h a n  krystallisiert aus Alkohol in SBdelclien; Schtnp. r j z o  

C,,H,,OIS. Ber. C 80.82, TI 6.78.  Gef. C So.71, H 6.0. 
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I .3 - D i p b  en y 1 - c y c l  ohex  ano  n - (5). 
Pas 1.3 - U iph en  y 1 - c y cl o h  e x  an  o 1 - (5) lie13 sich in das entsprecliende 

Keton sowohl durch Oxydation nach Knocvenagell3) (Kochen rnit Chroiii- 
-saure-Gemisch auf dem Wasseibade) , als auch nach W a l lach  (Osydatiori 
mit Chromsaure-anhydrid in Ikigsaiure) iiberfiihren. In beiden b'alleri 
extrahierte Ather ein Produkt, das in Nadelchen (Schmp. 139- 140~) krystal- 
lisierte. Ausbeute: 700/; der Theorie. 

C',,H,,O. Ber. C St1.4, H 7 . ' ~ .  Gef. C 86.1, I1 ;.:(I. 

0 s i m :  Ein Gemisch \on I p Dipheiiyl-cyclohcranon, I g salzsauretu Hydrosyl- 
amin, 50 ccni 1Vasser und .j ccm Alkoliul wurde 2 Stdu. auf detn \Vasserhade mnl  Siedcn 
erhitzt. I h s  crhaltene Osim schuiolz, nus Alkohol umkrystallisiert, bei mio. 

C,+H,,,OX. Bcr. C S I . . j ,  H 7 .1 ; .  (;ef C ' H I . ~ ~ ,  €1 7.35. 

102. G. S c h r o e t e r ,  H a n s  Muller ' )  und J o s e p h  Y. S.Huang2) :  
tfber die Hydrierung des Phenanthrens (11. Mitteil.S)). 

[ ; \ I I ~  (1 Cliem. Institiit 6. Ticraratl IIochchule Berlin.! 
(Eingegangen m i  28. Janudr 1929 ) 

In den Berichten iiber unsere Untersuchungen m r  katalytischen Hy - 
drierung des Phenanthrens und Anthracens ist eine Liicke geblieben, dereii 
Ausfiillung von theoretischer Wichtigkeit war. Es wurde schon nachgemicsen, 
da13 die ~~asserstoff-,~ufnahme beini Anthracen schnell nur in 3 Phase11 
iiber meso-Dihydro-anthracen (I)  und Tethracen (11) m n i  stabilen Okthracen 
(111) fiihrt : 

t 
2 11 

L'mlager. 
- .. 4 5  f 111. 

heim Phenanthren war es dagegen nur gelungen, das Tetanthren auf den1 
Wege zum stabilen Oktanthren zu fassen, nicht. aber ein den1 meso-Dihydro- 
anthracen (I) entsprechendes mcso - I3 ih  y d r  o - p h en a n t  h r e n. I m  Schrift- 
turn, in den Lehr- und Handbiichern findet man zwar ein ,,?neso-Dihydro- 
phenanthren" , Schmp. 95O, als einen pikrat-bildenden Korper verzeichnet , 
und zahlreichk neuere und altere Abhandlungen nehmen diesen Korper als 
sicherstehendes chemisches Individuum an; 17. Auwers  und Krau14) haben 
dieses ,,meso-Dihydro-phenanthren" noch kiirzlich als , ,leicht zuganglich' ' 
bezeichnet, dessen refraktometrische Konstanten bestimmt und auf diesen 
Konstanten kritische Struktur-Betrachtungen aufgebaut. Xach unseren 
Feststellungen aber ist dieses ,,meso-Dihydro-phenanthren", Schmp. 95O, 
Pikrat, Schmp. 137O, kein  chemisches I n d i v i d u u m ,  sonde rn  m i t  
c t w a s  T e t a n t h r e n  verunre i i i ig tes  P h e n a n t h r e n  und daher aus der 
Literatur zu streichen. Das wahre meso-D'ihydro-phenanthren ist daher 
bislang unbekannt geblieben, aber es entsteht, \vie wir fanden, bei pa r t i e l l e r  

13) A. D O ,  325 [1689!. 
I )  1naug.-Dissertat. Berlin 1927. 
a) I .  Mittlg.: Uiese B. 57, 2028 [1924]. 

z, 1naug.-Dissertat. Berlin 1929. 
A .  443,  IS^ r192j.. 




