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3,613 mg Subst. gaben 9,414 mg CO, und 2,771 mg H,O 

C,4H2003 Ber. C 71,14 H 8,53% 
Gef. ,, 71,063 ,, 8,58% 

O x y d a t i o n  rnit K a l i u m p e r m a n g a n a t .  
Die Saure wurde untler Kiihlung in Sodalosung rnit Kalium- 

permanganst his zur bleibenden Rotfarbung geschuttelt. Dann wurde 
mit Risulfit versetzt, die klsre Losung in  Wasser gegossen und aus- 
geiithert. Naeh dem Abdestillieren des Losungsmittels blieb eine 
gelbe nilasse zuriick, welche %us Alkohol umkrystallisiert lange gelbe 
Xadeln vom Smp. 198O gaben und sich leicht als reines Campher- 
chinon identifizieren liessen. 

K a t a1 y t i s c h e H y d r  i e r  u n  g d e r  Camphor  y lid e n - e s s i g s 5 ur  e. 
Die ganz reine, uber Binkstsub destillierte Saure wurde in 

wiissriger Losung als Natriumsalz oder in alkoholjscher Losung mit 
Nickelkatalyszltor, ferner rnit Palladium unter 90 Atmosphiiren 
Druck und bei 65O zu hydrieren versucht, aber immer ohne Erfolg. 
Unter solchen Bedingungen wird die CEaisen’schc Siiure mit grosser 
Leichtigkeit vollstandig zur gesgttigten Skire reduziert. 

Es sei zum Schlusse noch erwiihnt, dass bei der Einwirkung von 
S No1 Bromessigester nuf Campherchinon ausschliesslich der oben 
beschriebene Oxy-ester entsteht. 

Basel, hnstslt  fiir organische Chemie. 

173. Die katalytische Hydrierung des Oxyrnethylen-cyclo-hexanons 
von H. Rupe und Otto Klemm. 

(18. X. 38.) 

Beit vor lsngerer Zeit die katalytische Hydrierung des Oxy- 
methylen-camphers niit Nickel zum primsiren Keto-alkohol, zum 
Camphoryl-carbinol, gelungen war, sind verschiedene andere Oxy- 
methylenketone auf diese Weise in unserm Laboratorium hydriert 
worden. Diese Hydrierungen verliefen nicht jedesmal in  dem Sinne, 
dass nur der primare Alkohol entstmd, wie z. B. rnit Oxymethylen- 
hydrindonl) oder mitt Oxymethylen-menthon2), sondern es kann auch 
ein Glykol entstehen unter Reduktion der Ketogruppe, wie mit 
Oxymethylen-acetophenon3) oder mit Oxymethylen-tetrahydro-car- 
~0x1~). Deshalb interessierte es uns, wie die bisher noch nicht ausge- 

1) Rupe und Wieland, Helv. 9, 1001 (1926). 
,) llupe und Gubler, Helv. 9, 582 (1926). 
3) Rupe und Xt i l k r ,  Helv. 5, 841 (1922). 
4, Etipe  und Schiifer, Helv. I I ,  470 (1928). 
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fiihrte katalytische Hydrierung des Osymethylen-cyclo-hexanons vor 
sich gehen wiirde. Es zeigte sich, class ein Glykol, ein primk-sekun- 
darer Alkohol gebildet wurde : Ox y me  t hy l -  c y clo - h e x  a n  o 1 (For- 
me1 I) in einer Ausheute von 83% der Theorie. Nach Aufnahme von 
1 No1 Wasserstoff verlangsamt sich die Wasserstoffaufnahme ; sie 
verliiuft offenbar in zwei Stufen, doch konnte, wenn die Hydrierung 
hier unterbrochen wurde, kein einheitliches Reduktionsprodukt er- 
halten wertlen. Natriumamwlgam in saurer Losung ergah ebenfalls 
das Glykol. Sus  dem zweiwerbigen Alkohol liess sich, allerdings in 
unbefriedigender Ausheute, durch Erwiirmen mit Schw-efelsaure ein 
0 x y d , Formel 11, darstellen. 

CH, )CO + CH, )CH-OH CH, )CH 
/CH,-CH, ,CH,-CH, /CH,-CH, 

>O 
\CH,-C’ \CH,-CH \CH,CH 

/I I I 
CH*OH I CH,-OH I1 CH,’ 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

0 x y m e t h y l en  - c y e l  o - h e x  a n  o n l). 
In  einem mit Riickflusskiihler und Riihriverk versehenen Dreihalsltolben mischt 

man 60 g Cyclo-hesanon und 75 g Isoamyl-formint mit 250 cm3 Ather und fugt unter Eis- 
kiihlung und kriiftigem Riihren portionenweise 15 g fcingekorntes Natrium d a m  im Ver- 
lauf von 2 Stunden. Die dunkelrote Losung wird allmihlich dickflussig, man gibt’noch- 
mals 100 01113 Ather dazu und llsst iiber Nacht stehen. Nan versetzt mit Eiswasser, 
extrahiert die wassrige Schicht einige Male rnit Ather, fiillt die Oxymethylenverbindung 
mit Essigsaiure aus und extrahiert unter Zusatz von Kochsalz wieder mit Ather. Nach 
dcm Waschen rnit Wasser und Trocknen iiber Magnesiumsulfat destilliert die Osymethylen- 
verbindung unter 14 mm bei 85-87O; Ausbeute 83% der Theorie. 

0 x y m e t’h y 1 - c y c l  o - h ex  a n  01. 
46 g Oxymethylen-cgclo-heuanon, gelost in 250 em3 Wasser untl 

330 cm3 ~~thylalkohol,  u-erden rnit 80 g Nickelkatalysstor bei h t -  
niospharendruck hydriert. Im  Verlauf von 27 Stunden werden 
17,0.3 Liter Wasserstoff aufgenommen, das sind 94% der fiir 2 3101 
Wasserxtoff berechneten Menge von 18,31 Liter. Die Hydrierungs- 
kurve zeigt nach der Aufnahme von 1 Mol H, einen kleinen Knick, 
verlauft aber dann in gleicher Weise weiter. Vom Katalysator wird 
abfiltriert und dieser mehrmels rnit kochendem Alkohol ausge- 
waschen. Der Alkohol wird mit einer Widmer-Kolonne abdestilliert, 
%-obei sich ein Teil des Glykols in Wssser abscheidet; es muss wegen 
seiner verhaltnismassig grossen Schwerloslichkeit in Ather im Ex- 
traktionsapparat ausgeathert werden. Der reine Korper destilliert 
a,ls zahfliissiges, schwach gelb gefarbtes 01  unter 9 mm Hg von 
135-137O; er konnte mch  nach langerem Stehen bei starker Ab- 

l )  Borsehe, A. 377, 84 (1910). 
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kiihlung nie fest erhalten werden. Ausbeute 44,6 g = SUq/, der 
Theorie. 

3,399 mg Subst. gaben 8,015 nig CO, und 3,026 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 6436 H 10,8470 

Gef. ,, 64,31 ,. 10,99% 

D i a c e t a t  des  Glykols.  
5 g Glykol werden mit 10 g Essigsaure-anhydrid und 1 g Kaliumacetat 12 Stunden 

lang unter Ruckfluss erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in Wasser gegossen, aus- 
geathert, mit Bicarbonat gewaschen und getrocknet. Man erhiilt 5 g eines dunnflussigen, 
schwach gelbgeflrbten ales von angenehmem aromatischem Geruch, das ohne nennens- 
werten Vorlauf unter 13 mm bei 133O destilliert. 

4,634 mg Subst. gaben 10,455 mg CO, und 3,56 mg H,O 
Cl1HI,O4 Ber. C 61,63 H 8,47:/, 

Gef. ,, 61,54 ,, 8,59% 

D i - p - n i t r o b e n z o a t  des  Glykols.  
5 g Glykol wurden gelost in 30 g trockenem Pyridin und 15 g p-Nitrobenzoylchlorid 

zugesetzt. Bei der ublichen Aufarbeitung f L l l t  das neue Derivat in fester Form aus. 
Nach dem Abpressen auf Ton wird es aus Eisessig umkrystallisiert und bildet weisse 
Prismen vom Snip. 134O. 

3,863 mg Subst. gaben 8,36 mg CO, und 1,665 mg H,O 
5,714 mg Subst. gaben 0,339 cm3 N, (17,5O, 727 mm) 

C,lH,oO,N, Ber. C 58,58 H 4,70 N 634% 
Gef. ,, 59,02 ,, 4,82 ,, 6,65% 

Sine weitere Hydrierung wurde untrer Verwendung eines Sili- 
catgel-Katalysators ausgefuhrt. Sie verlief quantitativ, genau so wie 
die mit Nickel, nur vie1 langsnmer, die notige Menge Wasserstoff war 
erst nach 70 Stunden aufgenommen worden. Es wurde weiterhiri 
versucht, die Hydrierung abzubrechen, als gerade 1 Mol Wasserstoff 
aufgenommen war. Bei der Aufzlrbeitung, u-obei das nicht hydrierte 
Oxymethylenketon mit Natronlauge ausgeschiit,telt wurde, erhielt 
man 22 g eines Hydrierungsproduktes, welches bei der fraktionierten 
Destillation unter 14 mm drei Frsktionen liefert,e. 

Fraktion 1) von 54-60°, 5 g (Oxyd) 
Fraktion 2) von 100-104°, 2,s g 
Fraktion 3) von 138-141°, 12 g (Glykol) 

Fraktion 1) lieferte rnit Ferrocyanwasserstoffsaure das Oxonium- 
salz des Oxydes, woraus nach dem Wa'schen rnit Benzol und Zer- 
setzung mit Sodalosung 3,3 g des reinen, nachher zu beschreibenderi 
Oxydes vom Sdp. 5T0 unter 14 mm erhalten wurden. 

I n  Fraktion 2 )  vermuteten wir den gesuchten Iceto-alkohol. 
I n  der Tat zeigte sie in alkoholischer Losung rnit Eisen( 111)-chlorid 
eine starke Rotfiirbung und liefert,e rnit Calciumchlorid eine fest e 
Verbindung, aber nach der Zersetzung rnit Wasser wurde dsraus 
ein Produkt erhalten, das sehr unscharf von 63-102 O destillierte, von 
stark ungesiittigtem Charakter. Man musste also annehmen, dass 
hier wenigstens teilweise eine Met,hylenverbinciung beigemiwht war. 
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Es wurden noch weitere Hydrierungen ausgefiihrt, so z. B. mit 
XaLriumamalgam und Kupferchromit. Die erste wurde in essigsaurer 
Lijsung durchgefiihrt, das Enclprodukt aber war neben erheblichen 
B'engen von Harz das Glykol, das nnr in geringer Ausbeute erhalten 
wurde. Die Redukt,jon mit Kupferchromitl) blieb selbst bei einem 
Uberdruck von 150 Atmospharen ganz resultatlos. 

- 

Versuche  z u r  D a r s t e l l u n g  e ines  Bromhydr ines .  
Diese Versuche wurden zunachst unter verschiedcnen Bedingungen mit Brom- 

wasserstoff durehgefiihrt. Beim Stehenlassen rnit Eisessig-Bromwauserstoff unter Eis- 
kuhlung wurde nach 12-stiindigem Stehen eine Mischung von drei Fraktionen isoliert, 
linter 11 nini. 

Fraktion 1) von 4044O, 1,3 g (farblos, dunnflussig, Geruch ahnlich wie Amylacetat). 
Fraktion 2) von 99-106", 3.2 g farb- und geruchlos (Dibromid). 
Fralition 3)  von 122--126O, 7,5 g farb- und geruchlos (Bromhydrin). 
Die dritte Fraktion e g a b  bei wiederholter Destillation unter 11 mm 3,5 g eines 

konstant bei 125O ubegehenden oles; sein Bromgehalt wurde zu 43,9% gefunden, er liegt 
zwischen den fur ein Bronihydrin und ein Dibroniid berechneten Zahlen. Die Versuche 
wurden dann fortgesetzt, indem niit Eisessig-Bromwasserstoff im Einschmelzrohr 4 Stun- 
den auf 100O erhitzt wurde, aber auch auf diese Weisc konnte ein einheitlich siedendes 
Produkt von bestimmtem Bromgehalt nicht gewonnen werden, dafiir aber trat erhebliche 
Verlmrzung ein. Auch Behandlung mit Phosphortribromid fiihrte zu keineni erfreulichen 
Rrsultatc, und das gleiche gilt fiir die Versuclic, durch Einwirkung von Chlorwasserstoff- 
gas, Thionylchlorid oder Phosphortrichlorid ein einhcitliches Chlorderivat zu krhalten. 

osyci. 
In 2.5 g Glykol, mit Alkohol auf 100 em3 verdiinnt, liessen wir 

lnngsam unter gleichzeitigem Einleiten von Wasserdztmpf Schwefel- 
s5ure von 20 ?h eintropfen. Das Destillst wurde rnit ;ither extrzthiert, 
erhalten wurden 21,Ei g eines mgenehm riechenden Oles ron  stark 
iingesattigtem Charakter. Mit Ferrocyann-asserstoffshre bildete sich 
ilamit sofort ein weisser flockiger Xiederschlztg, der abfiltriert und 
mit Benzol griindlich ausgewaschen werden konnte ; Ausbeute 12,5 g. 
Im benzolischen Filtrat fanden sich 7,5 g eines ales, das zwischen 
91 und 150O uberdestillierte, daneben aber war vie1 Harz entstanden. 
Das Oxoniumsslz rnit Ferrocyanwasserstoffsaiire wurde dureh Er- 
warmen mit, Sodalosung zersetzt, clas abgeschiedene 01 ausgeathert 
uncl unter 11 mm destilliert : dunnfliissiges, farbloses, angenehm 
riechendes 01 Tom Sdp.' ?Ao, Ausbeute 1,3 g. 

3,876 mg Subst. gaben 10,62 rng CO, und 3,82 mg H,O 
C,H,,O Ber. C 74,94 H 10,79% 

Gef. ,, 74,71 ,, 11,03% 

Basel, Rnstalt fur Organische Chemie. 
1) Am. SOC. 1931, 1091. 


