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Die Umsetzung von Cyclohexanol mit Natriumazid 
(SCHMIDT-Reaktion) 

Von KLAUS DIETZSCH 

Inhalt,siibersicht 
Bei der Cntersuchung yon Neutralolen wurde gefunden, daB bei der SCHMIDT-Reaktion 

mit Cyclohexanol bzw. Cyclohexen nach der Anfarbeitung des Reaktionsgemisches neben 
anderen Produkten auch ein clefiniertes Reaktionsprodukt isoliert werden kann, das sich 
papierchromatographisch mit Ninhydrin als intensiver gelber Fleck sehr schon nachweisen 
la8t und dainit gleichzeitig auch zum papierchromatographischen Nachweis des Cyclo- 
hexanols bzw. Cyclohexens dienen kann. Die nahere Untersuchung ergab, da8 es sich urn 
eine einfach ungesBttigte cyclische Base der Formel C,H,,N handelt, die in  etwa 12pproz. 
Ausbeute als waBriges Konzentrat isoliert und u. a. in Form des Pikrolonates sowie nach der 
Hydrierung als hydrierte Verbindung nhher bestimmt werden konnte. Des weiteren wurde 
eine Reihe alicyclischer Alkohole der SCHanDT-Reaktion unterzogen und die fluchtipen 
basischen Reaktionsprodukte papierchromatographisch verglichen. 

Einleitung 
Die Sci-rMIDT-Reakti~n~) 2, wurde bereits vor einiger Zeit von BOYER und 

CANTER 3, auf Cyclohexanol angewandt. Sie konnten dabei unter den gewahl- 
ten Versuchsbedingungen neben geringen Mengen Cyclohexanon ( 7,9y0) nur 
eine gummiartige, nicht naher untersuchte Masse isolieren. Rei der Unter- 
suchung von Neutralolprodukten wurde nun gefunden, dalj beim SCHMIDT- 
Abbau des Cyclohexanols und des Cyclohexens unter den gewahlten Ver- 
suchsbediiigungeii auch einige mit Wasserdampf fliichtige basische Verbin- 
dungen entstehen, wobei eine von diesen Verbindungen, die in Form des 
Pikrolonates naher charakterisiert werden konnte, zum Nachweis des Cyclo- 
hexanols hzw. Cyclohexens dienen kann (s. Tabelle). Auch auf Alkylcyclo- 
hexanole wurde schon friiher die SCHMIDT-Reaktion ausgedehnt. So wurden 
von BOYER und  CANTER^) die Reaktionen von 2-Methylcyclohexanol und 
Menthol mit HN, untersucht, wobei diese als Reaktionsprodukt des 2-Methyl- 

l) H. WOLF, Org. Reactions 111, 307 (1946). 
2, V. FRANZEN u. K. KRAUCH, Chemiker-Zeitnng 79, 738 (1955). 
3, J. H. BOYER u. F. CANTER, J. Amer. chem. SOC. 77, 3287 (1955). 
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cyclohexanols nebengeringenMengen Cyclohexanon im Gegensatz zufruheren 
Untersuchungen *), die das 7-Methylisomere annahmen, dl-2-Methylazacyclo- 
hepten (30%) nachweisen konnten. Aus Methanol wurde Aceton (7,2%), Me- 
thyl-4-methylcyclohexylketon (23%), 4-Methylcyclohexylamin (14,3%) und 
dl-2-Isopropyl-5-methylazacyclohepten erhalten. Die Reaktionen von 1-sub- 
stituierten Cyclohexanolen mit HN, wurden von YUKAWA und TANAKA 5, un- 
tersucht. Aus HN, und 1-Methylcyclohexanol erhielten diese d1-2-Metmhyl- 
azacyclohepten ( 2 2  %), aus 1-Athylcyclohexanol A 1-2-~thylazacyclohepteli 
und aus 1-Cyclohexylcyclohexanol dl-2-Cyclohexylazacyclohepten. Bei der 
Umsetzung von 1 -PhenyIcyclohexanol konnten nur Cyclohexanol und Ani- 
lin und bei der Reaktion von I-Isopropylcyclohexanol mit HN, Cyclohexyl- 
amin und Cyclohexylmethylketon isoliert werden. Ebenfalls wurde von 
BOYER und CANTER 3, die ScmIDT-Reaktion mit Cyclopentanol und cyclo- 
heptanol studiert, wobei diese Forscher im ersten Palle neben geringen 
Mengen Cyclopentanon Isotripiperidein (60%), im zweiten Falle neben Cyclo- 
heptanon (7,3%) unlosliche polymere Produkte fanden. Von ihnen wurde 
fur die Umsetzung von HN, mit alicyclischen Alkoholen folgendes Reak- 
tionsschema formuliert : 

1 n H+ n 
(CH2)n CHOH x v ~ +  [ (CH,), CH-NH-N;' 
W v 

r-- YH n 
-H+,-Nz+ (CH2)n N + (CH2)n C=NH 

W - 
n n 

W W 
(CH,), C=NH 2"'- --f (CH2)n C=O 

n = 4, 5,  6 

Damit wurde auch das Auftreten gewisser Ketonmengen erklart. Fur 
Cyclohexanol ergibt sich daraus die Bildung von I-Azacyclohepten neben 
geringen Mengen Cyclohexanon : 

*) K. F. SCHMIDT u. W. KLAVEHN, DRP. 583565. 
5) Y. YURAWA u. K. TANAKA, Mem. Inst. sci. ind. Res., Osaka, Univ. 14,199 (1957). 
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Nach den gewonnenen Erfahrungen ist die bei der Scmfrm-Reaktion 
des Cyclohexanols isolierbare ungesiittigte Base in1 freieii Ziistand relativ 
unbestandig und verandert sich unter Verfiirbung. 

Beschreibung der Versuche 
I. Ausfiihrung der ScHivIDT-Reaktion und papierchromatographische Unter- 

suchung der gebildeten Produkte 
1 g Cyclahexanol oder eritsprechcnde Rilengen des zur SCHMIDT-Beaktion einzusetzen- 

den Produktes werden in 20 ml Chloroform gelost, mit 5 ml konz. Schwefelsaure und spatel- 
spitzenweise mit 0,65 g feinkornigem Natriumazid versetzt. Diese Mischung wird anschlie- 
Wend 1 Stunde auf dern Wasserbad unter RiickfluI3 gekocht, nach dem Abkuhlen 50 ml 
Wasser zugegeben, die Chloroformphase abgetrennt und nach dem Eindampfen auf etwa 
1 ml zur waUrigen Phase w-ieder zuriickgegeben, diesc 6 Stunden unter RiickfluO gekocht 
und nach dcr Zugabe von 30 ml Wasser 50 ml abdestilliert. Der Destillationsriickstand 
wird mit 120 ml 20proz. Kalileuge alkalisch gestellt und die fliichtigen basischen Verbindun- 
gen durch Abdestillieren von 15 ml in 5 ml vorgelegtem Eisessig isoliert. Die essigsaure Lo- 
sung wird papierchromatographisch absteigend untersucht, wobei als Verteilungssystem 
n-Butanol-Ejsessig-Wasser 4: 1 : 5 dient. Nach dern Trocknen der Papierchromatogramme 
werden die getrennten Substanzen durch Anspriihen mit lproz. athanolischer Ninhydrin- 
losung und Erwarmen auf etwa 90 "C im Trockenschrank sichtbar gemacht. Cyclohexanol 
und Cyclohexen ergaben dabei drei starkere Flecken, einen violetten Fleck bei R, = 0,17, 
cinen violetton Fleck bei R, = 0,39 und einen intensiv gelb gefarbten Fleck bei R, = 0,58 
(vgl. Tabelle), der vergleichsweise etwa um 0,04 Rf-Einheiten unter dem vom n-Propylamin 
gebildeten Fleck liegt. Dieser intensiv gelbe Fleck kann zum Nachweis des Cyclohexanols 
bzw. Cyclohexens dienen. Ahnliche Gelbfarbungen mit Ninhydrin wurden schon friihera) 
zum Beispiel mit Prolin und Oxyprolin bzw. Pyrrolidin beobachtet. Cyclohexanon ergibt wie 
Cyclopentanon, Cycloheptanon und Methylcyclohexanon erwartungsgemafi unter den ge- 
wlhlten Versuchsbedingungen keine fliichtigen basischen, mit Ninhydrin anfiirbbaren Ver- 
bindungen, wahrend z. 13. das 1-, 3- und 4-Methylcyclohexanol, 2,6-Dimethylcgclohexanol 
und 2-~thylcyclohextlnol, wie auch das Cyclopentanol, das ein ganzes Spektrum von Flek- 
ken ergibt, zwar fliichtige basische Verbindungen liefern, die aber mit Ninhydrin alle violett 
angefarbt wc:rden und den Nachweis des intensiv gelben Fleckes des Cyclohexanol- oder 
Cyclohexen-Abbaues nicht storen (vgl. hierzu die Tabelle). Allerdings wird beim 1-Methyl- 
cyclopentanol-1 auch eine fliichtige basische Verbindung gebildet, die im R,-Wert mit der 
aus Cyclohexanol und Cyclohexen gebildeten iibereinstimmt und ebenfalls mit Ninhydrin 
gelb angefarbt wird; auWerdem erscheint wie beirn Cyclohexanol und Cyclohexen ein im 
R,-Wert dern Methylamin entsprechender violetter Fleck. J e  nach dem Gehalt an Cyclo- 
hexanol der zu untersuchenden Probe werden 0,02 ml oder mehr der essigsauren Basen- 
losung zum Chromatographieren aufgetragen. 

Zum Vergleich wurde die ScHnrIDT-Reaktion mit Cyclohexanol auch rnit einer aqui- 
valenten Menge freier Stickstoffwasserstoffsaure (gelost in Chloroform) bei niederer Tem- 
peratur (+ 10 "C) durchgefiihrt, indem dem Cyclohexanol-HN,-CHC1,-Gemisch unter 
Riihren die Itonz. Schwefelsaure bei 10 "C zugetropft wurde und nach weiterem 5stiindigen 
Riihren das Reakt,ionsgemisch mit Wasser versetzt und wie oben beschrieben aufgear- 
beitet wurde. Das Ergebnis der papierchromatographischen Untersuchung der fliichtigen 

6 ,  W. GRASSMANN u. K. v. ARwmnI, Liebigs Ann. Chem. 609, 288 (1934). 
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basischen Bestandteile war das gleiche. Eine quantitative Bestimmung der beim SCHMIDT- 
Abbau des Cyclohexanols gebildeten wasserdampffliichtigen basischen Bestandteile durch 
Titration ergab, daB aus 1 Mol Cyclohexanol etwa 0,7 Val wasserdampffliichtige Basen 
entstehen. Cyclohexen gibt praktisch das gleiche Ergebnis. Eine der von BOYER und 
CAXTER~) beschriebenen gummiartigen Masse iihnliche kann nach dem Abtreiben der wasser- 
dampffliichtigen basischen Bestandteile aus den alkalischen Destillationsriickstanden nach 
dem Erkalten in einer Menge von etwa 0,2 g (getrocknet) pro g eingesetztes Cyclohexanol 
herausgenommen werden und ist in Siiuren gut loslich. Eine papierchromatographische 
Analyse der essigsauren Losung zeigt, daB diese aus einer ganzen Reihe verschiedener 
Korper besteht, die im Chromatogramm bis etwa zum R,-Wert des Athylamins verteilt 
liegen und mit Ninhydrin violett angef&rbt werden. Bemerkenswert erscheint, daB eine 
plastische Masse beim SCHMIDT-Abbau des 1-Methylcyclopentanols-1 nur in wesentlich 
geringeren Mengen gefunden wurde, wiihrend die 2 fluchtigen, im Papierchromntogramm 
anfarbbaren Hauptkomponenten mit dem des Cyclohexanols und Cyclohexens zumindest 
im Rf-Wert iibereinstimmen. 

11. Isolierung der mit Ninhydrin gelb anfiirbbaren basisehen Verbindung 
Insgesamt 84 g Cyclohexanol wurden in kleinen Ansiitzen mit zusammen 65 g Natrium- 

azid analog der oben beschriebenen Weise umgesetzt und aufgearbeitet. Die die wasser- 
dampffliichtigen Basen enthaltenden essigsauren Amindestillate wurden bei 20 Torr und 
43 "C Badtemperatur eingeengt. Als Riickstand verblieben 86 g briiunliche, stark unan- 
genehm aminisch riechende Fliissigkeit. Titration mit Natronlauge gegen Phenolphthalein 
ergab eine Saurezahl von 390. Bei einem Parallelversuch bildete sich an der Wandung des 
Kolbens und Kiihlers eine Kristallschicht, die ebenso wie die beim Abkiihlen aus dem 
Destillationssumpf ausgeschiedenen Kristalle vorwiegend aus CH,COOH. CH,COONH, 
(F: 68 "C) bestand. Eine papierchromatographische Untersuchung des Destillationssumpfes 
(0 , l  g in 4 ml 30proz. Essigsiiure, 0,02 ml aufgetragen, Butanol-Eisessig-Wasser 4: 1: 5) er- 
brachte mit Ninhydrin 7 getrennte Flecken, wovon 2 gelb angefiirbt wurden: 

1. 2. 3.  4. 5. 6. 7. Fleck 
Starke (x) (x) xx ? (4 (4 xx 
R,-Wert 0,07 0,14 0,29 0,31 0,41 0,45 0,60 
Farbe viol. viol. viol. viol. gelb viol. gelb 

68 g des Destillationsriickstandes wurden unter Kiihlung mit 47 g Kaliumhydroxyd 
portionsweise versetzt (Temperaturanstieg auf 40-50 "C) und die fliichtigen Produkte im 
Wasserbad bei 14 Torr abdestilliert. 

Aus dem alkalischen Destillationsriickstand konnten hohersiedende basische Verbin- 
dungen durch Ausziehen mit &her gewonnen werden (8 8). Eine papierchromatographische 
Untersuchung einer wadrigen essigsauren Losung derselben ergab, da13 diese aus zahlreichen 
verschiedenen Substanzen bestehen. Das' Maximum liegt im Papierchromatogramm bei 
einem Rf-Wert von 0,40. 

A l s  Destillat fielen 20 g farblose, stark aminisch riechende Fliissigkeit an. Nach der 
papierchromatographischen Priifung enthielt das Destillat fast nur die mit Ninhydrin gelb 
anfiirbbare Verbindung, neben geringen Mengen der im R,-Wert bei 0,39 liegenden, mit 
Ninhydrin violett anfarbbaren Verbindung. Bei der fraktionierten Destillation ging prak- 
tisch die gesamte Menge (85%) bei 50 Torr zwischen 35 und 36 "C als farblose, sich relativ 
schnell verfarbende Fliissigkeit iiber, die die gesuchte, den gelben Fleck bewirkende Ver- 
bindung in etwa 25proz. Konzentration in Wasser gelost enthielt. Die Konzentration ist 
glatt durch Titration mit 0, l  n Salzskure gegen Methylorange bestimmbar. 
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Elementaranalyse: C 19,07 %; H 11,23 yo; N 3,81%; 0 66,14 TI. 
Aus der Elementaranalyse der etwa 25proz. wiil3rigen Losung der isolierten Verbindung 

ergibt sich ein C:N-Verhaltnis yon 6: 1 fur diese. Wie die spiiteren Untersuchungen ergaben, 
handelt es sich bei der Verbindung, die in etwa 7proz. Ausbeute (bezogen auf das eingesetzte 
Cyclohexanol) isoliert wurde, um eine einfach ungesiittigte cyclische Base der Formel 
C,H,,N. Durch Aufnahme in Ather und Trocknen mit Eatriumsulfat erhiilt man die wasser- 
freie Verbindung in flussiger Form. Bemerkenswert erscheint, dalj bei der Isolierung dieser 
Verbindung in geringen Mengen noch eine weitere mit Ninhydrin gelb anfarbbare basische 
Substanz mit einem R,-Wert von etwa 0,41 gefunden wurde, die sich im Riickstand bei der 
Destillation der waljrigen Losung der gesuchten Verbindung anreicherte. 

In  weiteren Versuchen wurden die bei der SCHMIDT-Reaktion des Cyclohexanols ent- 
stehenden fluchtigen basischen Verbindungen nicht in Essigsiiure, sondern in Salzsaure 
aufgefangen. Das Chromatogramm einer salzsauren Losung der beim ScamDT-Abbau des 
Cyclohexanole, gebildeten fliichtigen basischen Verbindungen unterscheidet sich von denen 
der essigsauren Losungen. Nach wie vor ist zwar der mit Ninhydrin stark gelb anfiirbbare 
Fleck im Chromatogramm an etwa der gleichen Stelle vorhanden, jedoch treten im Chro- 
matogramm nach dem Aiispruhen mit Ninhydrin oberhalb des gelben Fleckes drei schwii- 
chere violette Flecken mit R,i-Werten von 0,71; 0,85 und 0,95 auf. Beim Einengen der 
salzsauren Destillate wurde eine groljere Menge kristallisiertes NH4C1 (etwa 0,2 Mol pro 
Mol Cyclohexanol) erhalten. Durch Aufarbeiten der salzsauren Konzentrate in  analoger 
Weise wurde die gesuchte Verbindung als wiiariges 30-40proz. Konzentrat in einer Aus- 
beute von etwa 12% (bezogen auf das eingesetzte Cyclohexanol) isoliert. 

Die mit Kinhydrin die Gelbfiirbung bewirkende Verbindung konnte mit alkoholischer 
Pikrolonsiiurelosung als biischelformiges, gelbbraunes Pikrolonat naher charakterisiert 
werden. Durc'h Losen in Eisessig und papierchromatographische Untersuchung wurde das 
Pikrolonat au-f Reinheit gepriift,. Das Papierchromatogramm enthielt den im R,-Wert hoher- 
liegenden und schon vor dem Anfiirben gelben Fleck der PikrolonsLure und den nach dem 
Anfarben mit Ninhydrin gelben Fleck der gesuchten Verbindung. Die Elementaranalyse 
ergab recht gute Ubereinstimmung mit den fur das Pikrolonat einer cyclischen Base C,H,,N 
berechneten Werten. 

Analyse des Pikrolonates : 
F: 192--195°C (Zers.) 
Elementaranalyse: gef. ?(,: C 53,47; H 5,31; 0 22,OO; N 19,40; 
fur C,,H,O,N,. C,H,,N ber. yo: C 53,18; H 5,30; 0 22,14; N 19,38. 

Ebenfalls konnte aus athanolischer Losung das Pikrat in  Form gelber Kristalle vom 
Schmelzpunkt 119-120 "C erhalten werden. 

Durch mehrstundige Hydrierung mit Platin in salzsaurer Losung konnte die isolierte 
Verbindung Linter Aufnahme von etwa 95% der fur eine Doppelbindung berechneten H,- 
Menge in die hydrierte Verbindung ubergefuhrt werden. Durch Ausziehen der alkalisch ge- 
stellten Losung wurde dieselbe mit Ather extrahiert. Bei der papierchromatographischen 
Untersuchung des Atherextraktionsriickstandes wurde die hydrierte Verbindung als grau- 
violetter, nach einiger Zeit gelbwerdender Fleck mit einem R,-Wert von 0,69 gefunden. Aus 
athanolischer Losung wurde mittels Pikrolonsiiure ein gelbes Pikrolonat erhalten, dessen 
Zusammenset,zung etwa der des fur eine cyclische Base C,H,,N zu erwartenden entsprach. 

Analyse des Pikrolonates der hydrierten Verbindung : 

F: 227-'2PS°C. 
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Elementaranalyse: gef. o/o: C 52,78; H 5,94; 0 21,96; N 19,35; 
fur C,,H,O,N,. C,H,,N ber. yo: C 52,88; H 5,82; 0 22,03; N 19,28. 

Das UR-Spektrum des Pikrolonates zeigte weitgehende Ahnlichkeit mit den Spektren 
der Pikrolonate von ahnlichen Ringverbindungen, des Pyrrolidins und des Piperidins. 

Leuna,  Organische Abteilung der Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht". 

Bei deer Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1962. 

14 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Ed. 20. 




