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WALTER HUCKEL und KLAUS THIELE 

3-Athyl-cyclohexanol. Athanolyse von cis- und tuans-3-terL-Butyl- 
c y clohexanol-toluolsulfonat 

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitat Tiibingen 
(Eingegangen am 17. Januar 1961) 

Eine Synthese des 3-~thyl-cyclohexanoIs, die vom 3-Nitro-acetophenon ausgeht 
und iiber das 3-Acetyl-phenol fiihrt, wird beschrieben. Die cis-trans-lsomeren 
werden durch Destillation getrennt und charakterisiert. Die khanolyse der 
3-tert.-Butyl-cyclohexanol-toluolsulfonate wird kinetisch verfolgt und mit der 
der Toluolsulfonate von anderen 3-alkylierten Cyclohexanolen verglichen. Da 
das Verhiiltnis der Solvolysekonstanten ktranS: k,,, sich mit der GroDe des Alkyls 
kaum andert, konnen die mit der GrbDe des Alkyls beim cis- wie beim trans- 
lsomeren gesetzmtiDig zunehmenden Solvolysekonstanten nicht durch eine 

hderung des Verhaltnisses von Konstellationsisorneren erklart werden. 

Im IR-Spektrum zeigen 3-Methyl- und 3-Isopropylcyclohexanol einen charakte- 
ristischen Unterschied in der um 1000/cm liegenden Bande, die der vC-0-Dehnungs- 
schwingung zuzuordnen ist : Beim 3-Methylcyclohexanol erscheint sie fast syrnmetrisch 
aufgespalten, beim 3-Isopropylcyclohexanol ist sie einheitlichl). Dieser Unterschied 
besteht sowohl bei den cis-Isomeren mit ihrer im Aquatorialgebiet liegenden Bande 
wie bei den trans-Isomeren mit ihrer im Axialgebiet liegenden. Deswegen sollten nun 
auch das 3-Athyl-cyclohexanol und das 3-tert.-Butylcyclohexanol in die Untersuchung 
einbezogen werden. Wahrend es fur das letztere ein wenn auch etwas umstandliches 
Herstellungsverfahren gibt 2), sind die isomeren 3-~thyl-cyclohexanole noch unbe- 
kanntu. Da ihre Gewinnung durch Reduktion des 3-Athyl-cyclohexanons, das durch 
Destillation der P-Athyl-pirnelinsiiure mit Kalk erhalten worden istd), zu muhselig 
erschien, ferner 3-Athyl-phenol in Deutschland technisch nicht zuganglich ist, wurde 
folgender Weg zu seiner Synthese beschritten, fur den Vorarbeiten beim CIsomeren 
vorlagen3) : 

3-Nitro-acetophenon wurde zum 3-Amino-acetophenon hydriert, d ims  diazotiert 
und zum 3-Acetyl-phenol verkocht, das bei der Druckhydrierung mit Raney-Nickel 
ein nach der Gaschromatographie aus 57 % cis- und 43 % rrans-Form bestehendes 
3-Athylcyclohexanol gab. Die Ausbeute lag in jeder Reaktionsstufe zwischen 64 und 

S c h p .  Sdp.14 d y  di0 n g  MR 330 €20 
(ber. 38.47) (c P) 

-___ -__ 
cis- - 93" 0.9141 0.9069 1.4600 38.42 21.2 13.6 
trans- -11 bis -10" 87" 0.9183 0.9106 1.4610 38.31 16.9 5.2 

1) W. HUCKEL und Y. RIAD, Liebigs Ann. Chem. 637.33 [1960]. 
2) S. WINSTEIN und N. J. HOLNESS, J. Amer. chern. SOC. 77,5562 [1955]. 
3) Ein Gemisch der Isomeren ist von H. E. UNGNADE und A. D. MC-N durch Hy- 

drierung eines technischen 3-Xthyl-phenols erhalten worden, J. Amer. chem. SOC. 66, 118 
[1944]. 

4) J. v. BRAUN, L. MANNES und M. REUTER, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1499 (19331. 
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76% d. Th. Das Isomerengemisch lieR sich durch Destillation ebenso glatt trennen wie 
Gemische der isomeren 3-Isopropyl- und 3-tert.-Butylcyclohexanole. Die reinen Iso- 
meren besitzen die in vorstehender Tabelle zusammenges!ellten Eigenschaften. 

Die Regel von AUWERS-SKITA ist, wie fur ein 1.3-Derivat zu erwarten, mit Ausnahme des 
Siedepunktes ins Gegenteil verkehrt. Bemerkenswert ist der erhebliche Unterschied in der 
Dielektrizitatskonstante; das Verhaltnis eels : cIrans liegt zwischen dem fur die isomeren 
3-Methyl- und 3-Isopropyl-cyclohexanole: 

Methyl- 16.5: 8.05 = 2.1; Athyl- 13.6: 5.2 = 2.7; Isopropyl- 11.1 : 3.7 = 3. Die Verhllt- 
nisse in den Viskositaten ?,is : qIrans nehmen in der gleichen Reihe nur wenig zu bei etwas 
steigenden A bsolutwerten. 

Im Geruch heben sich die beiden 3-~thyl-cyclohexanole scharf von den 3-Isopropyl- und 
3-tert.-ButyI-cyclohexanolen ab. Am auffallendsten ist beim trans-Isomeren, dessen Geruch 
cyclohexanolartig ist, das Fehlen des dumpfen, stark anhaftenden Geruches, den man beim 
rruns-3-lsopropyl-~clohexanol und, merklich abgeschwacht, auch beim fruns-3-tert.-Butyl- 
cyclohexanol findet. cis-3-Athyl-cyclohexanol erinnert nicht im entferntesten an Cyclohexdnol, 
wohl aber an cis-3-lsopropyl-cyclohexanol, welches aber erfrischender riecht; sein Geruch 
wird, zumal anfangs, stechend empfunden. cis-3-tert.-Butyl-cyclohexanol besitzt auffallen- 
derweise auch eine dumpfe, aber schwacher ausgesprochene Geruchskomponente wie sein 
rrans-Isomeres, riecht aber im ganzen etwas erfrischender als dieses. Die 4-tert.-Butyl-cyclo- 
hexanole, von denen die cis-Form an das rrans-3-tert.-Butyl-cyclohexanol erinnert, besitzen 
beide einen sehr schwachen Geruch. 

Im IR-Spektrum erscheinen cis- und trans-3-~thylcyclohexanol konstellativ ein- 
heitlich. Die bei den isomeren 3-Methylcyclohexanolen zu beobachtende Auf- 
spaltungl) der C -0-Dehnungsschwingungsbande, die fiir die cis-Form des 3-Athyl- 
cyclohexanols bei 1038/cm, fur die trMS-Fonn bei 968/cm liegt, ist eben noch ange- 
deutet ; von einer nahezu symmetrischen Aufspaltung, wie sie beim 3-Methylcyclo- 
hexanol vorliegt, kann keine Rede sein. Im IR-Spektrum der beiden 3-tert.-Butyl- 
cyclohexanole ist diese Bande (cis- 1058, trans- 970/cm) einheitlich wie bei den 3-]so- 
propylcyclohexanolen (cis- 1041, trans- 970/cm). 

Uber diese Spektren wird im Zusammenhang mit den Spektren anderer Sechsringalkohole 
ohne Nachbarsubstituenten an anderer Stelle eingehend berichtet werden; dort wird auch die 
Zuordnung der 1038/cm-e-Bande und 968/cm-a-Bande zur C-0-Dehnungsschwingung 
naher begrundet. 

Die Alkoholyse der Toluolsulfonate ist bei den 3-d;thylcyclohexanolen nicht 
studiert worden, weil sie nichts Besonderes erwarten laI3t. Dagegen ist die Reihe durch 
die Alkoholyse der 3-tert.-Butylcyclohexanole, fur die WINSTEIN und HOLNESS 2) nur 
die Acetolyse gemessen haben, vervollstandigt worden. Dabei hat sich ergeben, daB 
mit zunehmender G r o k  des 3-standigen Alkyls die Solvolysekonstante wachst, und 
zwar fur das cis- und das trans-Isomere recht gleichmlBig, so daB sich das Verhaltnis 
ktrans: kCi, kaum andert. Das laDt die Ubersicht auf S. 2029 iiber die bei 50" ausge- 
fiihrten Messungen, welche auch die Mengen gebildeten Cycloolefins sowie die Akti- 
vierungsenergien enthalt, erkennen. 
Es ist also unmoglich, die beobachteten Geschwindigkeitsverhiiltnisse durch eine 

hderung des Verhaltnisses von axialem : aquatorialem Konstellationsisomeren als 
Folge zunehmend hoherer Alkylierung zu erklaren. Denn dabei sollte das cis- wie das 



1961 3-~thyl-cyclohexanol 2029 

trans-Isomere konstellativ einheitlicher werden, fur ersteres miohin die Konstante ab-, 
fur letzteres zunehmen und der Quotient krronr: kds grokr werden, anstatt nahezu 
unverandert zu bleiben. 

3-Substituent k ~ o .  10-6 Quotient Cycloolefin, % 4 

Methyl 

Isopropyl 

-=-_ 2'25 - 3.69 trans 
cis 0.61 

-- _-= 2.83 3.94 frans 
cis 0.72 * 
~ = _ _ _ -  3.64 - 3.73 
trans 

tert.-Butyl cis 0.975 
cis 4.18 

trans 1.07 
= 3.9 rl-tert.-Butylz) - - ~ 

- 

67 
55 

80 
39 

80 
40 

24.5 
27.5 

25.6 
27.8 

25.4 
26.4 

Das axiale trans-Isomere liefert beim 3-Isopropyl- wie beim 3-tert.-Butylcyclo- 
hexanol mit 80% doppelt so vie1 Cycloolefin wie das aquatoriale cis-Isomere; beim 
3-Methylcyclohexanol sind die Unterschiede geringer. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

3-Nitro-acefophenon wurde durch Nitrieren von Acetophenon mit Nitriersaure bei -5" 
bis 0" gewonnens), nach 5 maligem Umkristallisieren des Rohproduktes Schmp. 76 -78"; 
Ausb. 260 g aus 295 g Acetophenon (64%; Lit.5): 55 % d. Th.). 

3-Amino-acetophenon6): 100 g 3-Nitro-acetophenon in 400 ccm Methanol wurden mit 2 g 
Raney-Nickel bei 50-70" und 50 at in 4 Stdn. hydriert. Erhalten wurden 61 g (74% d. Th.) 
vom Schmp. 93-94". 

3-Acefyl-phenol7): 61 g 3-Arnino-acetophenot1, in Schwefelsaure aus 460 ccm Wasser und 
I10 ccm konz. Schwefelsaure gelost, wurden bei +2 bis +3" durch langsames Zutropfen 
( I  TropfedSek.) einer Losung von 31 g Narriumnifrif in 315 ccm Wasser diazotiert. Die 
Diazoniumsalzlosung lieI3 man langsam unter Rilhren in eine 40-50" warme Mischung aus 
300 ccm Wasser und 100 ccm Schwefelsaure eintropfen; nach 3 Stdn. war die in Stickstoff- 
atmosphare durchgefiihrte Verkochung beendet. Das nach dem Abkiihlen ausfallende 
3-Aceryl-phenol war nach einmaligem Umkristallisieren rein weiI3, Schmp. 93 -94". Ausb. 47g 
(76 % d. Th.). 

3-kihyl-cyclohexanol: 70 g 3-Acetyl-phenol wurden in 300 ccm Methanol mit 3 g Raney- 
Nickel bei 180" unter 150 at wahrend 10 Stdn. hydrierts). Zugabe von Alkali lnderte weder 
an der Hydrierzeit noch an der Ausbeute etwas. Erhalten wurden nach einem geringen Vor- 
lauf 45 g (68 % d. Th.) vom Sdp.20 93 - 1 W ,  n g  1.4625, nach gaschromatographischet Ana- 
lyse 57 % cis- und 43 % trans-3-Afhyl-cyclohexanof; es hinterblieb ein nicht unbetrlchtlichcr, 
harziger Destillationsriickstand. Die Fraktionierung von 42 g an einer Drehbandkolonne 
lieferte 14.5 g frans-Isomeres, Sdp.14 87", und 16 g cis-Isomeres, Sdp.14 93", mit einer cis- 
reichen Zwischenfraktion, 7.5 g vom Sdp.14 87.5-93". 

5) B. B. CORSEN und R. K. HAZEN, Org. Syntheses 10.74, 1930. 
6 )  Vgl. C .  S.MARVEL, R.E. ALLENund C.G.OVERBERGER, J. h e r .  chem. Soc. 68,1088 [1946]. 
7) E. BESTXORN, E. BAMHAP und G. JAEGLE, Ber. dtsch chem. Ges. 27,3032 Anm. 1 118941; 

H. RUPE und K. v. MAJEWSKI, ebenda 33, 3407 [1900]; Ausbeuten werden nicht angegeben. 
8) Vgl.3) fUr 4-Acetyl-phenol+ 4khylcyclohexanol. 

131. 
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Derivate des cis- und trans-3-Athyl-cyclohexanoIs 

Phenylurethan: cis- Schmp. 98.0-99.0" (aus Petrolather Sdp. 50-70); trans- Schmp. 
73.0- -74.0" (aus Petrolather Sdp. 30-50"). 

C15H~lN02 (246.3) Ber. N 5.69 Gef. N cis- 5.72; trans- 5.74 

3.5-Dinftrobenroat: cis- Schmp. 80.0-80.5" (aus Petrolather Sdp. 30- 50"); trans- Schmp. 
102.5-103.0" (aus khanol). 

C15HlaN206 (322.3) Ber. N 8.69 Gef. N cis- 8.81 ; trans- 8.80 

Saures Phthalar: cis- Schmp. I 1  5- 116" (aus Ligroin); trans- nicht kristallin. 
C16H2004 (276.3) Ber. C 69.54 H 7.29 Gef. C 69.71 H 7.39 

p-Toluolsulfonat: cis- Schmp. 25.5-26", trans- Schmp. 41.0-42.0" (beide aus Petrolather 
Sdp. 30-50"). 

Cl5H2203S (282.4) Ber. S 11.35 Gef. S trans- 1 1  .00 

Jthanolyse der Toluolsulfonate von cis- und trans-3-tert.-Butyl-cyclohexanol (Auswahl) 

Temp. mg'Ester/ Zeit umgesetzt Umsatz K. W. %des kI 
100ccm (Min.) mg/5 ccm % % Umsatzes (Sek.-1) 

. ..-.___ _. 

cis-3-tert.-Butyl-cyclohexanol-toluolsulfonat 

12765 8.48 52.5 20.2 38 10.00 
10.12 62.7 25.0 40 9.45 16950 

50" 322.6 5595 ' 4.44 27.5 11.5 42 9.82.10-7 

__ ~. ~- 
Halbwertszeit 12000 Min. Mittel: 40 9.75+0.17.lO-7 

75" 329.6 305 4.75 28.9 - - 1.80- 10-5 
8.35 50.8 - 

Halbwertszeit 620 Min. Mittel : 1.89iO.03.10-5 

- 1.96 
___.-~.. 

630 

Aktivierungsenergie 475/50 26.4 kcal 

trans-3-tert.-Butyl-cyclohexanol-toluolsulfonat 
50" 308.3 1860 5.28 34.3 27.3 

3245 8.07 52.4 41.4 
4285 9.56 62.1 50.5 

Halbwertszeit 3030 Min. Mittel: 
~ - _ _ _ _ _ _  

75" 325.4 185 8.32 51.1 - 
9.78 65.6 - 

_ _ _ _ ~ _ _ ~ -  280 
-~ 

Halbwertszeit 175 Min. Mittel: 
Aktivierungsenergie 4 7 5 1 ~ ~  25.4 kcal 

80 3.42.10-6 
79 3.93 
82 3.64 

3-tert.-Buty~-cyclohexanol wurde nach dem von WINSTEIN und HOLNFSS 2) angegebenen Ver- 
fahren gewonnen, deren Angaben in allen Einzelheiten, auch hinsichtlich der Ausbeuten, 
bestatigt werden konnten. Die lsomeren wurden jedoch, anders als bei ihnen, durch Destilla- 
tion an einer Drehbandkolonne getrennt. 

Derivate der 3- ter 1.- Bu tyl-cyclohexanole 
Da sich beim Schmelzpunkt des trans-3-tert.-Butyl-cyclohexanols wie seines Toluolsul- 

fonates eine Diskrepanz zu den Angaben von WINSTEIN und HOLNESS~) ergab, wurden cis- 
wie trans-Form noch durch mehrere Derivate charakterisiert. 

cis-3-tert.-Butyl-cycIohexanol: Schmp. 40 -4 I (in Ubereinstimmung mit WINSTEIN und 
HOLNESS 2)), groBe, derbe Kristalle. 



1961 STROHMEIER und VON HOBE 203 1 

trans-3-tert.- Butyl-cyclohexanol: Schmp. 62.5 -63" (WINSTEIN und HOLNESS 2) 481, feine, 

Phenylurethan: cis- Schmp. 72.0-72.5" (aus Petrolather Sdp. 30-50"); trans- Schmp. 
r a s h  kristallisierende Nadelchen (aus Petrolather Sdp. 50 -70"). 

98.5-99.0" (aus Petrolither Sdp. 50-70"). 
C17H25N02 (274.4) Bet. N 5.1 1 

C I ~ H Z ~ N ~ O ~  (350.4) 

Gef. N cis- 5.26; trans- 5.42 

Ber. N 7.99 Gef. N cis- 7.92; rruns- 8.10 
3.5-Dinitrobenzoat: cis- Schmp. 144.5 - 145.0", trans- Schmp. 98.0-98.5"(beide ausKthano1). 

Snures Phthalat: trans- Schmp. 154.0- 154.5" (in Ubereinstimmung mit WINSTE~N und 
HOLNESS~)). 

p-Toluolsulfonat: cis- Schmp. 58.5 -59.5" (in Ubereinstimmung mit WINEXEIN und HOLNESSZ)) 
(am Petrolather Sdp. 30-50"); trans- Schmp. 45.0-46.0" (aus Petrolather Sdp. 30-50') 
(WINSTEIN und HOLNESS 2) Schmp. 33.0- 35.0"). 

WALTER STROHMEIER und DIETER VON HOBE 
Reaktionsmechanismus und Quantenausbeute bei der photo- 
chemischen Darstellung von Di-Substitutionsprodukten der 

Metallhexacarbonyle 
Aus dem lnstitut filr Physikalische Chemie der Universitat Wurzburg 

(Eingegangen am 20. Januar 1961) 

Untersucht wurde der Reaktionsmechanismus bei der photochemischen Dar- 
stellung von Di-Substitutionsprodukten der Metallhexacarbonyle aus M(CO)6 
bzw. M(C0)sD. Der primlre photochemische Akt besteht in der Dissoziation 
der angeregten Molekel {M(CO)6}* bnv. {M(CO)sD}* in CO und {M(CO)5} 
bzw. { M(CO)dD}. In die Elektronenllicke des intermedilr entstehenden Disso- 
ziationsproduktes {M(CO)s} bzw. {M(CO)dD} lagert sich in einer Dunkelre- 
aktion je nach den Reaktionsbedingungen entweder der im OberschuI3 vor- 
handene Elektronendonator D ein, oder das intermediare Produkt rekombiniert 
wieder mit CO zur Ausgangssubstanz zurllck. - Die Kenntnis der Reaktions- 
mechanismen, welche diskutiert werden, ermBglichen es, die photochemische 
Reaktion gezielt auf die Bildung der Mono- oder Di-Substitutionsprodukte zu 
lenken. - Die Quantenausbeuten der photochemischen Reaktion wurden unter- 
sucht und der EintluB des Zentralatoms in M(CO)6 auf den Reaktionsablauf 

festgestellt. 

Bestrahlt man die Losung eines Metallhexacarbonyls M(C0)6 in Gegenwart eines 
Elektronendonators D mit dem UV-Licht eines Quecksilberhochdruckbrenners, so ent- 
steht nach (1) zunachst das Mono-Substitutionsprodukt M(C0)sD. Mit dieser prapa- 
rativen Methode konnen Derivate der Hexacarbonyle dargestellt werden, bei welchen 
D eine aliphatische oder aromatische Stickstoffbase, ein Nitril oder ein Ather istl). 

M(CO)6 + D + hv -+ M(C0)sD + CO (1) 
1) a) W. STROHMEIER und KL. GERLACH, Z. Naturforsch. ISb, 413 [1960]; b) Chem. Ber. 

93. 2087 [1960]; c) W. STROHMEIER, KL. GERLACH und G. MATTHIAS, Z. Naturforsch. 15b, 
621 [1960]; d) W. STROHMEIER, KL. GERLACH und D. VON HOBE, Chem. Ber. 94, 164 [1961]; 
e) W. STROHMEIER, G .  MATTHIAS und D. VON HOBE, Z. Naturforsch. 15b, 813 [1960]. 


