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345. K a r l  D i m r o t h :  Synthetische Versuche zur Darstellung der 
antirachitischen Vitamine (IV. Mitteil.) . Die Bereitung von p -0xy- 

cyclohexanon . 
[Aus d. Allgeni. Chem. Universitats-Laborat. Gottingen.; 

(Eingegangen am 4. Oktober 1939.) 

In  der I. Mitteilungl) ist der Grundplan, der zum Aufbau D-Vitamin- 
ahnlicher Stoffe fuhren soll, ausfuhrlich dargelegt worden. Danach soll das 
Titaminmolekul aus zwei Teilstiicken aufgebaut werden : aus tl, P-ungesattigten 
Aldehyden mit semicyclischer Doppelbindung der Formel I1 und aus Cyclo- 
hexanon, bzw. Cyclohexanonderivaten der Formel I. Diese beiden Bausteine 
werden zu Kondensationsprodukten der Formel I11 vereinigt, welche die 
wichtigsten Zwischenprodukte fur die weiteren IJmformungen bilden, deren 
Endziel der Ersatz der C:O-Gruppe durch die C:CH,-Gruppe ist 
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Nachdem es gelungen war, ein moglichst allgemein anwendbares Ver- 
fahren fur die Darstellung der Q, P-ungesattigten Aldehyde aufzufinden, 
konnten mehrere Rondensationsprodukte mit verschiedenen Aldehyden her- 
gestellt werden2). Dadurch ist jetzt jede gewunschte Variation des einen 
Teiles des Gesamtmolekuls miiglich, sofern die fur den Aufbau der Aldehyde 
notwendigen, um zwei Kohlenstoffatome armeren Ringketone zur Verfiigung 
stehen. 

*) K.  D i m r o t h ,  B. 71 ,1333  :1938]. 
2, K. Di rn ro th ,  B. 71, 1346 [1938]; K. Di rn ro th  u.  €1. J orisson, B. 71, 2658 [1938]. 
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Zur Weiterfuhrung dieser Versuche, inshesondere auch um eine physio- 
logische Prdfung der Umwandlungsprodukte mit einer gewissen Aussicht auf 
Erfolg durchfuhren zu konnen, muWte das Cyclohexanon durch eine Kom- 
ponente ersetzt werden, melche die Einfiihrung einer Oxygruppe in die para- 
Stellung zur Retogruppe oder zur C:CH,-Gruppe in den Stoffen IT1 bzw. 11- 
erlaubt. Wir verwendeten im Vorversuch zunachst das p-Methoxy-cyclo- 
hexanon (I b), das leicht durch Druckhydrierung von Hydrochinonmono- 
methylather und Oxydation der freien Hydroxylgruppe zu erhalten ist. Eq 
zeigte sich, daW die Kondensation von Cyclohexylidenacetaldehyd mit I b in 
gleicher Weise wie mit Cyclohexanon selbst verlauft und zu den1 auqgezeichnet 
krystallisierten Kondensationsprodukt TI fiihrt. 

Da aber der Methoxylrest bei einem so empfindlichen Molekul kaum in 
befriedigender Weise durch den Hydroxylrest zu ersetzen sein diirfte, 1% urden 
diese Versuche nicht weiter fortgesetzt. Zur Erreichung des Zieles wird man 
daher die Kondensation mit einem Cyclohexanon ansetzen mussen, welchcs 
von vornherein eine freie odcr veresterte Hydroxylgruppe in para-Stellung 
zur Ketogruppe tragt. Das dam erforderliche p-Oxy-cyclohexanon war aber 
bisher nicht bekannt. Ich habe mich daher zunachst bemuht, ein Tcrfahren 
zii finden, das mir die Darstellung dieses Stoffes, der fur die Weiterentwicklung 
der synthetischen Versuche von grundlegender Redeutung ist, in befriedigender 
Weise gestattet. 

Zu diesem Zweck habe ich folgenden Weg eingeschlagen Zunachst nird 
Hydrochinon in bekannter Weise niit Nickel und Wasserstoff in fast quan- 
titativer Ausbeute zu Chinit hydriert 3). Die beiden Hydroxylgruppen des 
Chinits werden acetyliert. Dann wird das rohe Gemisch von cis- und traqzs- 
Chinit-diacetat unter ganz bestimmten, besonders ausgearbeiteten Bedingungen 
mit Natriumathylat partiell verseift. Es gelingt zwar auch eine partielle Ver- 
seifung mit verd. Sauren oder Laugen zu erreichen, doch sind die Ausbtuten 
an Monoacetat vie1 schlechter. Man erhalt ein Gemisch von h Stoffen. 
cis- und trans-Chinit-diacetat, cis- und trans-Chinit-monoacetat und cis- und 
trans-Chinit . Sine Trennung in die einzelnen Bestandteile bereitete zuerst 
besondere Schwierigkeiten. Sie ist durch fraktionierte Destillation allein trotz 
der ziemlich weit auseinanderliegenden Siedepunkte nicht moglich. Man be- 
kommt selbst nach wiederholter Destillation im Vak. durch gut wirl- >same 
Kolonnen immer Gemische Es gelingt aber durch Ausschiittelr, mit ver- 
schiedenen I,osungsmitteln eine so weitgehende Aufteilung zu erzielen, daQ 
man durch nachfolgende Destillation eine Fraktion erhalt, welche nur noch 
die heiden cis- und trans-Chinit-monoacetate enthalt. Hieraus entsteht durch 
Oxydation in Renzolliisung mit Chromsaure unter den im l‘ersuchsteil an- 
gegebenen Bedingungen das p-Acetoxy-cyclohexaiion Es kann durch vor- 
sichtige saure Verseifung in das gewunschte p-Oxy-cyclohexanon umgewandelt 
merden. 

Die 1-erseifung des Chinit-diacetat-Gemisches erfolgt in absol. Alkohol 
niit etwa 1i5-1/lo Mol. Katriumathylat bei 30° in wenigen Minuten. Die Zeit 
ist etwas abhangig von der Reinheit des Diacetates. Wenn noch Hydro- 
chinon-diacetat beigemischt ist, d a m  mifllingt die Verseifung, da dieses nach 
der Abspaltung der Acetatreste einen Teil des Natriumathylats verbraucht. 
Bei nnreinem Ausgangsmaterial beobachtet man fast stets eine grune oder 
braune Verfarbung nach Zugabe des Natriumathylats. Wenn die 1-erseifting 

3, H S t a u d l n g e r ,  -4 517,  72 193.51 



Nr. 12/1939] zur Darstellvny der antirachitischen Vitcrmipze (I V. ) .  2045 

OH OH 0. CO . CH, OH 

I 
OH O H  0. co . c€& 0 CO.CH, 
I 

( c i s  + trans) ( c i s  + trrms) (c is  A- trail91 
Hydrochinon Chinit Cliinit diacetat Cliinit-inoxio,icetat 

0. CO .CH, 

p-acetox).. p-OXJ-= 

beendet ist, wird mit 50-proz. Schwefelsaure neuitralisiert, das Natriuiiisulfat 
abzentrifugiert und das I,osungsmittel (Alkohol und Essigester) irn Vak. 
vollstandig abdestilliert. Dann schiittelt man mit trocknem :kther durch. 
Dabei gehen Chinit-monoacetat und -diacetat in Losung, wahrend Chinit 
zuriickbleibt. Aus der atherischen I,Gsung wird dann durch Ausschiitteln 
mit Wasser das Monoacetat herausgeholt, das durch Vakuuiiidestillation 
gereinigt w id .  

Auf diese Weise ist es zum erstenmal gelungen, die Monoacetate des 
Chinits rein darzustellen. Die Trennung der beiden isoineren Monoester ist 
leicht moglich, da das trans-Monoacetat aus dem Cemisch herauskrystallisiert. 
Es kann. durch TJmkrystallisieren aus ikther vollig gereinigt xverclen und 
schmilzt dann bei 72-73 0. Bei der Verseifung dieses Monoacetats entsteht 
trans-Chinit, bei der Acetylierung trans-Chinit-diacetat. Das cis-Monoacetat 
ist olig. Auch hies kann die Zuordnung zur sterischen Reihe durch Verseifen 
zu cis-Chinit und Acetylieren zu cis-Chinit-diacetat nachgewiesen werden. 
Ilas olige Monoacetat enthalt aber oft noch kleine Mengen trans-Monoacetat. 

Dmch Veresterung der freien Hydroxylgruippe der bciden Chinit-niono- 
acetate rnit einem Saurechlorid in Pyridin lassen sich beliebige, bisher noch 
nicht bereitete gemischte  Ester der cis- und der trans-Reihe herstellen. Sie 
enthalten neben der neuen Estergruppe noch eine Acetylgruppe. Diese kann 
nun dmch verdiinnte Sauren meist vie1 leichter als der andere Saurerest ab- 
gespalten werden, so daB man iiher die Monoacetate d.2~ Chinits wohl fast 
jeden gewiinschten Monoester des cis- oder trans-Chinits darstellen kann. 
Solche Halbester waren bisher nicht zuganglich; alle in der Literatur an- 
gegebenen Versuche fiihrten entweder z u  ganz uneinheitlichen Gemischen 
oder zu anderen Stoffen4). 

Die Ausbeuten bei der partiellen Verseifung von Chinit-diacdat zu 
Chinit-monoacetat betragen etwa 20 06, sie schwanken je nach der Reinheit 
des Ausgangsmaterials. Da man aber sorvchl das unveranderte Diacetat wie 
den Chinit wiedergewinnt und in den Reaktionsablauf zuriickfiihren kann, 
erfolgt die Darstellung des Monoacetats fast ohne Materialverluste. 

E'iir die nachfolgende Oxydation des Chinit-monoacetats zu p-Acetor;)-- 
cyclohexanon benotigt man ein sehr sorgfaltig gereinigtes Matcrial, das frei 

cyclohexnnon c>-cloliexarion 

4, Pal f ray  u. K o t h s t e i n ,  z. R .  C. l!tW(I I, 651 11. friiher. 

130* 
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von Chinit und von Chinit-diacetat ist. Man kann zwar auch durch Chrom- 
saureoxydation von r o he n Halbester-Gemischen bei der Vakuuindestillation 
Fraktionen erhalten, die zavifellos eine gewisse Xenge Acetoxy-cyclohexanon 
enthalten. Denn aus diesen DestillationeE 1aUt sich ohne Schwierigkeiten das 
gut krystallisierte Semicarbazon oder Dinitrophenylhydrazon des p-iletoxy- 
cyclohexanons darstellen. Aber die Fraktionen sind keineswegs einhdtlich. 
Die Reindarstellung des Ketons iiber das Semicarbazon ist praparativ un- 
gceignet ; denn einerseits sind die Ketonausbeuten bei der Oxydation der 
unreinen Chinit-Halbester sehr schlecht und andererseits bereitet die Spaltung 
des Semicarbazons wegen der Empfindlichkeit des Stoffes und wegen der  
leichten Verseifbarkeit d-s Acetatrestes Schwierigkciten. Alde rs le  y und 
Burckha rd t5 )  haben vor einiger P i t  in i-iner kurzen Notk erwahnt, dafi 
sie das bei 121 -124 O / l  I mni siedende p-Acetoxy-cyclohexanon und das bei 
181-1820 schmelzende Seniicarhazon bereitet habm. In  dieser Arbeit fehlen 
aber jegliche experimentellen Angaben iibcr die Darstellting dieser Stoffe und 
deren Ausgangsprodukte, so daW man iiber den Reinheitsgrad der ICetcn- 
fraktion keine Aussage machen kann. Praparativ la& sich die Arb& nicht 
verwerten. 

Geht inan von den oben heschriebenen reincn Chinit-monoacetaten aus, 
so erhalt nian bei der Chronisaureoxydation unter &n im Versuchsteil be- 
schriehenen Redingungen zuniichst ein Geniisch von ~~cftoxy-cyclohexanon 
und Xcetoxy-cyclohexanol (Chinit-monoacetat) . Auch hier kann eine vdlige 
Trennung durch fraktionierte Destillation nicht erreicht werden. Man wrteilt 
deshalb zwischen Benzol-Petrolather und Wasser und gewinnt das reine 
Acetoxyketon aus d ,x  Benzol-Pctrolatherschicht durch fraktionierts I>e- 
stillation in einer Xusbente von etwa 60 yo als Fliissigkeit vom Sdp.,, llT--l190. 
Das m-Dinitro-phenylh ydrazon krystallisiert in prachtigen gelben Nadeln, die 
txi 184.5 schmelzen, das Semicarbazon schinilzt hei 185--1860. Das Keton 
gibt eine in Wasser ziendich gut losliche Bisulfit-additioiisverbindung ; sie 
kann zur mitwzn Keinigung des Ketons vxcvendet werden. 

Die Verseifung des p-~~etoxy-cycloliexanons zu p-Oxy-cj-clohexanon 
findet schon unter sehr milden Bedingungen statt. Da die Ketone alkali- 
enipfindlich sind, benutzt nian ain besten verdiinnte Schwefelsaure. Die Iso- 
lierung des sehr leicht wass2rliislichen Oxyketons erfolgt nach Neutralisation 
und Einengen a m  besten durch Ilestillation im Vakuum. Das p-Oxy-cyclo-  
hexanon  siedet zwischen 128-131°'12.5 nun, es Genthalt noch etwas Liisungs- 
mittel fest gebunden. Das n?,-l>initro-phenylhydrazon ist tief orangerot, es 
unterscheidet sich dadurch deiitlich von den1 des Acetoxyketons, welches 
gelb ist. Diese Parbunterschiede im sichtbaren I,icht fallen bei diq2sen ein- 
fachen, fast gleich gebauten Stoffen besonders auf. 1% diirfte hier in1 wesent- 
lichen eine gegenseitige Beeinflussung der Molekiile dafiir verantwortlich 
gemacht werden. Die Absorptionsspektren im LJltraviclett beid,=r Dinitro- 
phenylhydrazone sind sehr ahnlich. Die Afessung der Spektren in1 sichtbaren 
Gebiet und die Priifung des Beer  sclien Gesetzes sind nicht durchgefiihrt 
worden. 

Es wurden friiher noch einige weit ere \7ersuche unternonimen, die zur 
Bereitung der als Znischenprorlukte fiir die Darstellung von p-Oxy-cyclo- 
hexanon notwendigen Halbester des Chinits fiihren sollten. Trotz der wenig 
ermutigenden Angaben der Literatur halx ich nochmals eine partielle Ver- 

5, Journ. chem. SOC. London 1938. 545. 
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esterung des Chinits versucht. Entgegen allen bisherigen Behauptungen 
gelingt es tatsachlich, ein Mono-benzoat des trans-Chinits durch direkte Ver- 
esterung von trans-Chinit nach Scho t t en -Baumann  niit wenig Benzoyl- 
chlorid zu erhalten. Die Ausbeuteii sind aber maiUig und das Verfahren ist 
zur Bereitung groflerer Mengen Monoester wenig ge-ignet . 

Nicht zum Erfolg gefiihrt haben die Versuche, Halbester des Hydro- 
chinons zu Halbestern des Chinits zu hydrieren. Das Hydrochinon-mono- 
acetat ist sehr leicht und in guter Ausbeute zuganglich, wenn man Hydro- 
chinon in Pyridin mit etwa 1 Nol. Acety-lchlaid umsetzt. Das Verfahren ist 
den bisher beschriebenen iiberlegen. Bci der Druckhytlrierung von Hydro- 
chinon-monoacetat wird aber in der Maupt.sache Chinit erhalten ; hi-i der 
hohen Temperatur tritt also unter dein EiiifluB des Katalpsators eine Ver- 
seifung des ketylrestes ein. 

Ebensowenig gelang es, aus c1i.m leicht zuganglichen pchlor-cyclo- 
hexanol oder den1 p-Chlor-cyclohexanon das Chloratom niit Silberacetat oder 
Kaliumacetat gegen den Acetylrest auszutauschen. Die Umsetzung erfolgte 
erst unter so energischen Bedingungen, da(3 gleichzeitig Chlorwasserstoff- 
abspaltung und Verharzung eintrat. Entsprechende Versuche mit p-Brom- 
cyclohexanon wurden nicht ausgefiihrt, da es nach den Angaben der Literatur 
nicht rein zu erhalten sein soll. 

Die Arbeit wurde mit Hilfe der Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  
und der I.-G- Fa rben indus t r i e ,  Werk Elberfeld, durchgefiihrt, denen ich 
hierrnit nieinen besten Dank ausspreche. Der Chemischen Fabrik E. Sf e r c k , 
Darmstadt, danke ich fur die Ausfiihrung einiger Druclihydrierungen. 

Bei den Versuchen leisteten mir Frl. €3. Schmeil  und Frl. I,. Grulidorf 
sehr wertvolle Hilfe. 

Beschrcibung der Vcrsuche. 
P a r t  ie lle Ver sei f un  g v o m Chi n i t  - dia  ce t a t. 

50 g Ch in i t -d i ace t a t  werden mit 200ccm absol. hlkohol auf 30O 
erwarmt. Das Chinit-diacetat geht mir teilweise in Losung. Man gibt hierzu 
30 ccm einer 2-proz. Losung von Xatrium in absol. Alkohol. Die Mischung 
wird unter haufigem Unischutttln auf 30° gehalten. Bei der Zugabe des 
N a t r i u m a t h y l a t s  tritt je nach der Reinheit des Chinit-diacetats eine mehr 
oder weniger intensivc Farbung nach Braun od.-r Griin auf, die gegen Ende 
der Verseifung wieder schwach,:r wird. Aderdeni nimmt man den Geruch 
von Essigester wahr. Nach 3 5--20 Min. wird init 50-proz. Schwefelsiiure 
genau neutralisiert. Man zentrifugiert vom ausgeschiedenen Natriumsulfat 
ab und destilliert das Losungamittel im 17ak. bi-i 50-60O vollig iiber. Der 
Ruckstand wird niit 200 ccm trocknem k h e r  durchgeschuttdt und iiber 
Nacht steheE gelassen. Man filtriert vom ausgeschiedenen Chinit ab. Die 
Atherlosung, die Chinit-monoacetat und Chinit-d-iacetat enthalt, wird einge- 
dampft, der Riickstand mit 100 ccm Wasser aufgenoninien und 3-ma1 mit 
Ather durchgeschiittelt. Dabei geht das Diacetat in den Ather, wahrend das 
Monoacetat im Wasser zuriickbleibt. Der Ruckstand der Atherlosung kann 
ohne weiteres zur nachsten Verseifung verwendet werden, wenn er nicht zu 
stark verfarbt ist. Sonst muB er vorher im Vak. dcstilliert werden. 

Der wasserlijsliche Anteil wird im Vak. bei 40-50° eingedampft und 
dam durch eine Kolonne 2-ma1 destilli,-rt. Das Chinit-monoacetat siedet bei 
128-130°/P2.5 mm. Es muO sich in wcnig Wasser und in wenig Ather oder 
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Chloroform klar liisen. B u s  deni Nachlauf gewinnt man ineist noch etwas 
Chinit. 

Die bei 128--130Oi12.5 niin siedende Fraktion krystallisiert znni Teil, 
wenti iiian von dem technischen cis-trans-Chinit-diacetat-Gemisch ausgegangen 
ist. Benutzt man reines timas-Chinit-diacetat, so ist fast das gesanite Chinit- 
monoacetat krystallisiert. I>as t!ans-Chrnit-monoacetat wird vom 01 ah- 
getrennt iind aus A%ther unikrystallisiert. Lange Spie13e voin Schmp. 72-73 O ,  

die sich spielend in Wasser und Alkohol, gut in k h e r  und Chloroform, in 
Petrolather nicht tiisen. 

5.213 iiig Sbst.: 11.695 nt,q CC),, 4.100 ing H20.  
CsHl,,03. Ber. C 60.76, I1 8.80. Gef. C 60.83, I1 8.88. 

Das von den Krystallen befreite 01 besteht zuin grol3ten Teil aus cis-  
Chini t -monoace ta t .  Vni ein weitgeheiid gereinigtcs cis-Produkt zu er- 
halten, lafit man langere Zeit init einigen l'ropfen Essigestcr und einigen 
Impflrrystallen des trans-Monoacetats im Xisschranlr stehen und filtriert die 
Krystalle ab. Giinstiger ist es, wenn inan von reinein cis-Chinit-diacetat aus- 
geht und dieses der partiellen Verseifung unterwirft. 

Das cis-Monoacetat hat etwa dieselben I,iislichkeitseigenschaften wie das 
trans-Isomere. 

5.443, 4.380 11ig Sbst : 12.110, 0.735 nix COL, 4.000, 3.515 irig H,O. 
C8H,,03. 71er. C 60.76, I1 8.80. Gef. C 60.68, 60.62, €1 8.22, 8.97. 

Die Zdgehorigkeit beider Monoacetate zu den sterischeii Reihen wurde 
durch Verseifung zum entsprechenden cis- bzw. trms-Chinit und durch 
Acetylierung zum entsprechenden cis- bzw. trans-Chinit-diac2tat sichergestellt . 

Gemischte  E s t e r  des  Chinits. 

trans-Chinit-acetat-dinitrobenzoat : 500 mg des reinen krystallisierten 
Chin i t - m o no  ace  t a t  s voni Schinp. 72-73 0 werden in 5 ccm P yridin unter 
guter Kiihlung mit 1 g m-Dinitro-benzoylchlorid versetzt. Man la& 
24 Stdn. stehen, versetzt vorsichtig init Wasser und krystallisiert aus Al- 
kohol um. Man erha1t farblose Krystalle vom Schmp. 145-14Go. 

4.895, 4.948 ntg Sbst.: 9.205, 9.200 ing CO,, 2.070, 2:080 m g  HZO. -- 3.003 ing Shst. : 
0.210 ccm h* ( 1 9 0 ,  752 mm). 
C,,I1,,S20,. Ber. C 51.11, H 4.58, N 7.36. Gef. C 51.29, 51.21, H 1.731, 4.703, N 7.854. 

Dieser Ester wnrde in gleicher 
Weise aus den1 oligen cis- C h in i  t - mono ace  t a t init ,m - D in i  t r o -be nz o y l -  
chlo r i d  iti Pyridin dargestellt. Wenn das Ausgangsmaterial nicht einheitlich 
ist, entstehen Gemische. Man zieht rnit heiWem rllkohol atis und krystallisiert 
aus Alkohol, Methanol und Aceton-Wasser uni : Die Substanz bildet farblose 
Krystalle vom Schmp. 119-1220, die in Ather ziemlich schwer loslich sind. 

5.4<)4, 4.522 m g  Shst.: 10.250, 8.480 riig C02,  2.280, 1.810 nig H20. -- 2.768, 3.147 mg 
Sbst.: 0.188 ccxn S (22O, 761 mtn), 0.225 ccni S (270, 744 mm). 
Cl5Hl60J2. Uer. C 51.11, H 1.58, K 7.96. ( k f .  C 51.21,  51.14-, H 4.67, 1.5.5. ?: 7.7, 7.C)O. 

cis-  C h in i  t - ace  t a t - d in i  t r o b e nz  o a t .  

Stufenweise T'erseifung der  gemischten  E s t e r  

1) trans - Rei he  : 2.2 g trans -Chi n i  t -ace  t a t - d in i  t r o b e nz o a t voiii 
Schmp. 145-14GO werden 4 Stdn. mit 50 ccm 2-n. Schwefelsaure und 
50 ccni Alkohol auf dem Wasserbad erhitzt. Beim A4bkiihlen krystallisiert 
das truns- C h in i  t - m o n o  -diiii t r o benzo a t  aus, das nach dem 1Trnkrystalli- 
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sieren aus Alkohol bei 150-151 O schmilzt. Es gibt mit dem Ausgangsmaterial 
"eine starke Schmelzpunktserniedrigung. In  Ather ist es unloslich. 

4.670 mg Shst. : 8.625 mg CO,, 2.000 mg H,O. - 3.219 m g  Sbst. : 0.255 ccin K (28..5O, 
7.i3 niinj. 

C,,H,,O,N,. 
Wird das Mono-dinitrobenzoat mit 5-proz. methylalkoholischer Kalilauge 

iihergossen, so tritt sofort unter intensiver Verfarbung nach Kotviolett die 
Verseifung des Dinitrobenzoesaurerestes ein. Man erwarmt noch 5 Nin. auf 
dem Wasserbad, kiihlt ab und filtriert vom Kaliumsalz der Dinitrobenzoe- 
saure ab, neutralisiert mit Schwefelsaure, filtriert nochmals und dampft dann 
im Vak. das Losungsmittel ab. Der Ruckstand wird rnit heiWem k h e r  aus- 
gezogen, inan erhalt aus der Acetonlosung reinen trans-C h in i t .  

Zum gleichen Ergebnis gelangt man, wenn man das trans-Chinit-acetat- 
.dinitrobenzoat sofort mit Alkali verseift. 

2) cis-Reihe: In  gleicher Weise wie oben wird das c i s -ch in i t -ace ta t -  
d in i t robenzoa t  vom Schmp. 119-1220 mit verd. alkoholischer Schwefel- 
saure 2 Stdn. behandelt. Man verdunnt etwas mit Wasser und kuhlt ab. 
Der Alkohol, das cis- C h in i  t - m on o - d in i  t r o hen z oa t , ist etwas leichter 
loslich als das Acetat, es besitzt den fast gleichen Schmp. von 118-121°, 
gibt aber niit dem Ausgangsmaterial eine starke Schmelzpunktserniedrigung. 
Aus Methanol-Wasser komint es in langen Nadeln. 

4.939 mg Sbst. : 9.075 mg CO,, 2.040 mg H,O. - 2.921 mg Sbst. : 0.232 ccm N (26.5O, 
744 mm). 

Ber. C 50.37, H 4.55, S 9.02. Gef. C 50.37, H 4.79, 9 8.89 

C1,H,,O,K,. Ber. C 50.37, H 4.55, X 9.02. Gef. C 50.11, H 4.62, X 8.89. 

Bei der alkalischen Verseifung des cis-C h in i  t -mo no - d in i  t r o b enzoa t s 
vom Schmp. 118-12lo wird ebenso wie oben verfahren. Man erhalt cis- 
Ch in i t ,  der zunachst ziemlich tief schmilzt und bei 2- bis 3-maligem Um- 
krystallisieren aus Aceton bzw. Aceton-Chloroform den Schmp. 100 O erreicht. 
Die gleichen Resultate erhalt man auch bei der alkalischen lrerseifung des 
cis - Chi ni t - ace  t a t - d in i  t r o b enz o a t s. 

S ch m e lz p unk t e d e r  cis -trans - is onier  en C hirii t t's t e r . 
cis truns 

Chinit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  113O 6,  144" 
Chinit diacet a t .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  390 104O 
Chinit-nionoacetat . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6lig 72-73O 
Chinit-acetat-dinitrobenzoat . . . . . . . . . . . . .  119-12P 145 ~-146O 
Chinit-mono-dinitrobenzoat . . . . . . . . . . . . . .  118---12lo 150-151" 

Chi n i  t - m o n o -be n z o a t. 
12 g trans-Chinit werden unter Kuhlung mit 32 g Natriumhydroxyd 

i n  200ccm Wasser und 30g Benzoylchlor id  langsam unter gutem Um- 
schiitteln versetzt. Man nimmt mit Ather auf, wascht mit Natriumbicarbonat 
und gewinnt aus der atherischen Losung nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol-Wasser das Chini t  -mono-benzoat  in prachtigen Nadeln vom 
Schmp. 86-87O. 

5.225 mg Sbst.: 13.575 mg CO,, 3.470 mg H,O. 

Das Mono-benzoat gehort wahrscheinlich der trans-Reihe an. Die ent- 
C,,H,,O,. Ber. C 70.88, H 7.32. Gef. C 70.86, H 7.43. 

sprechenden Versuche mit cis-chinit wurden nicht ausgefiihrt. 
6,  Coops,  Dienske u. S in i t ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas ji, 303, 637 [1938]. 
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0 x y d a t i o n der  C h i ni t - m o n o a ce t a t  e z 11 m p -  A ce t o x y  - c y cl o - 
hexanon.  

Die destillierten Fraktionen 128-130°/1 2.5 nun, die nach der oben an- 
gegebenen Vorschrift durch partielle Verseifun-g von Chinitdiacetat gewonnen 
w-urden, diirfen kein Chinit und kein Chinitdiacetat niehr enthalten, da 
sonst die Ausbeuten bei der Oxpdation bedeutend verschlechtert werden. 

40 g des Ch in i t -monoace ta t -Gemischs ,  welches teilweise krystalli- 
siert, werden in 300 ccm reinein Renzol geliist, auf 75-80° erwairnit und 
unter heftigem Riihren mit einer Losung von 34g Chroinsaure in N c c m  
Wasser und 50 ccm llisessig langsarn versetzt. Nach einer Stunde ist alles 
zugegeben, die Mischung wird noch 2 Stdn. zuni Sieden erhitzt. Ihnn  lafit 
man abkuhlen, trennt die Renzolschicht ab und schiittelt noch 2-ma1 niit 
Benzol durch. Die Uenzollosung wird niit konz. Xatriumbicarbonatliisung 
vorsichtig gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und im Vak. eingedampft. 
Der Ruckstand besteht aus unverandertem Chinit-monoacetat und aus p-  
Acetoxy-cyclohexanon.  Er wird mit einer ll1ischun.g von 60 ccm Benzol 
und 60 ccm hochsiedendem Petrolather aufgenommen und 3-ma1 mit je 
20 ccm Wasser dmchgeschiittelt. Die vereinigten wah-igen Losungen ent- 
halten nur wenig Keton und den grooten Teil des Chinit-monoacetats. Dieses 
wird daraus durch fraktionierte Destillation wiedergewonnen und kann erneut 
der Oxydation unterworfen werden. Die Benzol-Petrolather-Schicht wird ah- 
gedampft und im Vak. fraktioniert. Das p-Acetoxy-cyc lohexanon siedet 
bei 117-119°/12 mni. 

C,H,,O,. 
4.951 ing Sbst.: 11.125 riig CO,, 3.450 iiig I1,O. 

Die hoheren Fraktionen enthalten fast immer kleine Mengen von Chinit- 
monoacetat. Wenn man das Chinit-monoacetat nach dein oben beschriebenen 
Verfahren nicht abtrennt, bekommt man bei der Destillation stets Gemische 
von Alkohol und Keton. 

Das Keton gibt niit Semicarbazid-acetat ein gut krystallisiertes Semi- 
carbazon vom Schmp. 185-1.86 O .  Dieses wird aus Alkohol umkrystallisiert. 

4.495 mg Sbst. : 8.350 mg CO,, 2.885 riig H,O. - - 3.905 iiig Sbst. : 0.7081 cciii N 1 2 7 ,  
721 nmi). 

Ber. C 61.54, EI 7.69. Gef. C 61.28, H 7.99 

C,H,,O,N,. Ber. C 50.69, 1% 7.04, h- 19.52. [ k f .  C 50.66, H 7.18, S 10.57. 

Die Versuche, das Keton aus dem Semicarbazon durch Spaltung mit 
Oxalsaure oder Schwefelsaure zu regenerieren, mifilangen. Der Acetylrest 
wird sehr leicht verseift, so daB man das Acetoxy-cyclohexanon auf diesein 
Wege nicht gewinnen kann. 

Bessere Ergebnisse werdeii erzielt, w a n  man zuerst die Bisulfit-Additions- 
verbindung des Ketons isoliert und diese vorsichtig mit verd. Schwefelsaure 
unter Ather zerlegt. Die Ausbeuten der krystallisierten Bisulfit-Verbindung 
sind aber besonders bei den Alkohol-Keton-Gemischen, wie sie bei der Oxy- 
dation anfallen, wenig befriedigend, da die Additionsverbindung sehr leicht 
in Wasser loslich ist und schwer von dem anhaftenden 0 1  ohne Verluste ge- 
reinigt werden kann. Deshalb wurde das 'rrennungsverfahren, das auf der 
verschiedenen Loslichkeit des Alkohols und Ketons in verschiedenen Losungs- 
mitteln beruht, vorgezogen. 

Zur Charakterisierung des p-Acetoxy-cyclohexanons eignet sich besonders 
das m-Dinitro-phenyl-hydrazon. Es bildet sich sehr leicht beim Zusammen- 
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gieBen der alkohol. Losungen des Ketons und des m-Dinitro-phenyl-hydrazins 
u n d  kurzem Erwarmen. Es kommt in prachtvollen gelben Krystallen heraus, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol bei I84.5O schmelzen. 

133  mm) 
4 913 mg Shst 9 045 mg CO,, 2 150 mg H,O ~ 2 754 mg Sbst 

C,4HleK40c Ber C 49 90 H 4 79 S 16 66 Gef C 50  21 H 4 00 N 16 h h  

0 405 ccni S (22 5 O ,  
3. . -  

Verseifung des  p-Acetoxy-cyclohexanons zu  p-Oxy-cyclo-  
hexanon.  

40 g Acetoxy-cyclohexanon werden mit 30 ccm 2-n. Schwefel- 
s au re  1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt. Beiin Abkiihlen darf keine 
Trennung in zwei Schichten mehr erfolgen. Die Losung wird meist etwas 
braun. Man neutralisiert mit Natronlauge, filtriert und dampft im Vak. das 
I,osur?gsmittel ab. Der Riickstand wird mit Essigester ausgezogen und durch 
eine Kolonne im Vak. destilliert. Aus dem Vorlauf erhalt man noch etwas 
unverseiftes Keton. Die Hauptnienge, die das p-Oxy-cyclohexanon 
enthalt, siedet einig? Grade hoher als das acet,ylierte Produkt bei 128O bis 
131 O/12.5 mm. 

Das p-Oxy-cyclohexanon ist fliissig. Es bildet kein schwerlosliches Semi- 
carbazon und keine schwerlosliche Bisulfit-Additionsverbindung. In  seinen 
Liislichkeitseigenschaften ist das Oxyketon dem Chinit auBerordentlich aholich ; 
es ist z. B. in Wasser spielend loslich. 

Zur Charakterisierung des Oxyketons eignet sich das 7rr-Dinitro-phenyl- 
h y  d razon ,  das durch kurzes Erwarmen der alkohol. Liisur.qen des Ketons 
und des rn-Dinitro-phenyl-hydrazins nach Zugabe einiger 'rropfen Eisessig 
gebildet wird. Man versetzt mit ziemlich viel Wasser, bis die Ausscheidung 
des Dinitro-phenyl-hydrazons vollstandig ist und krystallisiert aus verd. 
Alkohol, zuletzt aus reinem Alkohol um. Die tief orangeroten Nadeln schmelzen 
bei 151O. 

4.310, 5.229 mg Shst.: 7.845, 9.530 mg CO,, 1,920, 2.320 mg H,O. - 2.679 ing 

Gef. C49.71,49.05, H4.98,4.808, N 19.12. 
S k s t . :  0.440 ccm K (22.5", 766 min). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 48.96, H 4.79, N 19.04. 

Hydrochinon-monoace ta t .  

Im Gegensatz zu Chinit laat sich Hydrochinon sehr glatt und in guter 
Ausbeute mit Acetylchlorid in Pyridin halbseitig verestern : 200 g H y d r o  - 
chinon werden in 800 ccm techn. Pyridin gelost und u n t x  Riihren und 
guter Kiihlung mit Eis-Kochsalz mit 160 ccm Acety lch lor id  ziemlich 
rasch versetzt. Man laiBt einige Stunden stehen, dampft das Pyridin im Vak. 
ab und scheidet das Hydroch inon-d iace ta t  durch Zugabe von viel Wasser 
krystallisiert ab. Es wird abCiltriert und das Filtrat 4-ma1 mit Benzol aus- 
geschiittelt, in dem das Hydroch inon-monoace ta t  gut loslich ist. Das 
Benzol w i d  abgedampft und das Hydrochinon-monoacetat im Vak. destilliert. 
Man erhalt etwa 125 g des Halbesters, der bei 160-162O und 11 mm siedet 
und bei 62-63O schmilzt. Die Ausbeute betragt etwa 80% der Theorie. 

Bei der Druckhydrierung, die die Firma E. Merc k freundlicherweise 
durchgefuhrt hat, entstand in der Hauptsache Chinit. 


