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0.1204 g Sbst. brauchten zur Neutralisation 7.3 ccm ' h - n .  Kalilauge 
(ber. fhr CSHSOS 7.34 ccm). 

Das durch VerseiFung von PhenylglpciclsBureBtliylestel. erhaltene Kslium- 
salz liefert Phcnplglycidsiure Tom gleichen Sclimp. 83-82O nnd ein saures 
Kaliumsdz , dcin nach dcr Titration die gleiche Zusammensctzung wie dem 
ohen beschriebenen zukommt. 

0.1201 g Sbst. brauchtcn zur Neutralisation 3 ccm 'I10-n. Krliiruga 
(ber. fiir CSHlOaK + CgHsOa + 2HsO 2.99 ccm). 

Hrn. h. E. Gnicl in  drnke ich bestens ftir seine eifrige Mitnrbeit an 
dcii in dieser ond der rorangehenden Mitteilrmg bescliriebeneo Versuchen. 

182. W. Sobecki: Beitrbge zur Kenntnis einiger JWyclo- 
hexen-Derivate. 

(Eingegangen nm 1. April 1910.) 

Das Ziel, welches ich verfolgte, war  der Ersatz e i n e s  Broil)- 
atoms im 1 . 4 - D i b r o m - c y c l o h e s n n  durch die Amidogruppe, uni so 
ZII einem 1.4-Amino-brom-cyclohexao zu gelangen. Ermutigt durch 
d ie  Vermutung v. B a e y  e r s ,  da13 Anilin aut das 1.4-Dibromcyclohexan 
siiljatituierend I) einwirke, glaubte ich piim Ziele zu kornmen, indeiii 
ich Phthalimidkalium auf das Dibromid eiowirken lie& Dieses wurde 
nacli den Angaben v. B a e y e r s  (loc. cit.) hergestellt. 

E i n w i r k u n g  von P h t h a l i m i d k a l i u m  n u €  1.4-Dibrom-cyclo-  
h e i a n .  3 Teile Dibromid wurden niit 1 Teil Phthalimidkalium 6-8 Stdn. 
auf 180-1900 erhitzt, nach welclier Zeit die silberglLnzenden Blnttchen des 
Phthalimidkaliums verschwunclen waren. Die fliicbtigen Ilesktionsprodukte 
wirtlen mit Wasserdampf abgeblasen. Der Kolbenriickstand wurde niit 
Rasser gut ausgewaschen und aus Alkohol, in dem er sich schwer liiste, 
umkryetallisiert. Die ausgeschiedenen Krystalle waren hslogerdrci. Nach 
dem Umkrystallisieren RUS 4O-proz. Essigsaure zeigte das Produkt den Schnip. 
227 -228O des Plithalimids (225-2293 und wies fiberhaupt alle Eigenschaften 
des letzteren auf. Bei der Zcrsetzung einer gr6Beren Menge des ongcrcinigtcn 
Prodakts (von der Verarbeitung von etwn 900 g Dibromid herriihrend) dnrch 
konxentrierte Natronlauge in der Hitze konnte aul3er einer reichlichen Mengc 
Amnioniak keine organische Base gefallt werden; Substitution ist mithio gar 
nicht eingetreten. 

Die bei der Einwirkung von Phtbalimidkalium auf das 1.4-Di- 
bronicyclohexan gebildeten. resp. unverandert gebliebenen, mit Wasser- 
darnpf fliichtigeti Bestandteile wurden dem wiiBrigeo nestillat rnittels 

I) Ann. d. Chem. 878, 91 [1894]. 
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Ather  entzogen und getrocknet. Nach den] Verdnmyfen des Athers 
wurde der Ruckstand im Vakuuni fraktioniert. Nach dreimaligeni 
Fraktionieren erhielt ich einen eiobeitlich bei 54-54 5 O  bei 15 mm 
siedenden Kcrper, dessen Analyse auf ein B r o m - c y c l o h e x e n  stinimt, 
aus  dessen Bi~duogsweise eindeutig hervorgeht, daB es dns 3 - D e r i v a t  
sein mu13. 

AgBr. 
0.1862 g Shst.: 0.3020 6 Cop, 0.1OJG g H?O. - 0.2485 6 Shst.: 0.2891 g 

CsHgBr. 

Da das Ad-Bromcyclohexcn bei hoherer Temperatnr vom LuItsaiierstcJff 
ieicht verharzt wird, so wurde seinc Darstellung folgendermaficn modifiziert : 
es wurde 1 Teil Phthalimidkalium mit 3 Teilen 1.4-Dibromcpclohexan in einer 
avakuierten, zugeschmolzcnen Glasbirne 20 Stunden lang aut 160-165O er- 
hitzt, im fibrigen aber wie oben verfahren. Es wurden aus 75 g Dibromid 
und 25 g Phthalimidkalium unter \\riedergewinnuog von 48 g Dibromcpclo- 
hexan nur 9 g des ungesattigten Bromids crhalten. 

Bei der BromwasserstoftAbspaltung mittels Phthaliniidkaliuni ist 
es mir nicht gelungen , Dihydrobenzol nachzuweisen, wiihrend bei 
einem Versuch mit wenig Chinolin dieses zum Hnuptprodukt wurde. 
Das d3-Bromcyclohexen ist, frisch im Vakuum rlestilliert, eine farb- 
lose, lichtbrechende Fliissigkeit, deren Geruch demjenigen des Allyl- 
bromids ahnelt. Ers t  nach 2-3-wochigem Stehen begiont es sich 
braun zu farben, wodurch es sich von seinem da-Isomeren deutlicli 
unterscheidet'). Schwefelsaure Permanganatliisung wird rasch entfiirbt. 
Mit Alkohol und konzentrierter Schwefelsiiure entsteht eine intensive 
ftotfirbung. Unter Atmosphiirendruck siedet das  Bromid unter teil- 
weiser Zersetzung bei 160-163 O, seine Dichte betragt df = 1.3778. 

T r i b r o m - c y c l o h e x a n .  

Ber. C 44.70, H 5.64, Br 49.66. 
Get. D 44.24, 5.86, D 49.51. 

Das d*l-Bromcyclohexen addiert Brom; es werden jedoch nur die 
ers ten Anteile momentan aufgenommen. Das Produkt, welches durch 
Zusammenbringen entsprechender Mengen von Brom und Brornd ent- 
steht, ist ein 01, das nicht zurn Krystallisieren gebracht werderi 
konnte  und deshalb ohne weitere Reiniguog der Aiialyse unterworfen 
w u rd e . 

0.?457 g SLst.: 0.4284 g AgBr. 
CsHgBrs. Ber. Br 74.73. Gef. Br 74.20. 

S y n t h e s e  d e r  d3-Cyclohexen-carbonsi iure  
(d'-Tetrahydrobenzoesaure).  

As-Bromcyclobexen und Magnesium reagieren in absolut titherisclier L;i- 
sung leicht mit einander, ohne dall Jodzusatz crfordcrlich ist. Die aus S g 

I) Cross ley ,  Journ. Chem. SOC. 85, 1403 [1904]. 
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Bromid, 1.2 g Magnesium und 20 g -6ther erhaltene Lcisung von Magnesium- 
hromcyclohexen wurde unter Oo abgekiihlt und rnit einem nerschd3 VOD 

festem Kohlendioxyd versetzt, wobei sich die Reaktion unter starkem Schgumcn 
wllzog. Das mit Eiswasser und verdunnter Salzsaure versetzte Reaktioiis- 
produkt wurde ausgeathert und das restierende 01 in Palilauge gelast, (lie 
nlkaliunl6slichcn Bestandteile mit Ather entzogen , darauf die alkalische Lii- 
sung nrigesiiuert, das ausgeschictlene 01 mit j ther  aufgrnommcn, mit Chlor- 
calciiini getrocknet und tlas Lihungsmittel abdestilliert. Das smier reagic- 
,code, stnrk nach Baldrian iiechcnde ijl wurtle nun  im Vakuum destillicrt 
nnd darauf bei Atmospharendruck der Destillation unterworfen, wobei es 
vollstiindig zwischen 236-236.5O (lam. nacli Ctrinolin) iibeiging. Ansbente 
1.2 g. 

Die Eigenschaften dieser Shure stirnmeu iiberein niit denjenigen,. 
die P e r k i n  jun.]) fkr die AWyclohexencarbonsaure angibt (Sdp.237O). 
I3eirn Abkiihlen mit Eis erstarrt die SIure  krystallinisch und schrnilzt 
&inn im Capillarrohr bei lY-l5O, ubereinstimmend mit P e r k i  n s  
13efund *about 13Oa. Die Dichte der Saure betrug d? = 1.081. Gegen 
Lultsauerstoff ist sie bestiindig, zum Unterschied von der  d'-Cyclo- 
lirsencarbonsaure. 

Dns S i l b e r s a l z  bildet feine, lange Nadeln, die sich nm I k h t  
etwas flrben. 

0.1133 g Sbst. (bei 1000 getr.): 0.0587 g Ag. 

Auch das  Calcirinisalz krystallisiert in schonen Nadeln. 
Zur Uberfiihrung der d3-Cyclobexencarbonsaure in  die y, 6-D i- 

b r o m - h e x n h y d r o b e n z o e s a u r e  wurden 0.25 g der ersteren nach 
cler Vorscbrilt P e r k  ins bromiert und das  entstandene Brom-Additions-. 
produkt ails wasserfreier Ameisensaure umkrystallisiert. Der  Schmelz- 
punkt lag bei 54-56O, so wie e r  von P e r k i n  jun .  fur die y,b-Di- 
bromhexahydrobenzoesaure nngegeben wird. 

Cr HIAg. Iler. 9 g  46.51. Gef. Ag 46.51. 
' 

S y n t h e s e  d e s  d 3 - C y c l o h e x e n - a l d e h y d s  
( d3  - T e t r a b y d r o - b e n  z a 1 d e h y d s). 

Dieser Aldehyd mxde nacli der Methode Ton Bodrouxl)  dargestellt, 
Wcgen seiner iibcraos groBen Polymerisierbarkeit waren die Ausbeuten sehr 
shlecht, yon vier ausgeffihrtcn Versuchen gab der folgende das beste Re- 
biiltnt: Zu der aus 8 g d3-Bromcyclohexen, 1.2 g Magnesium und 20 g abso-. 
Iiitem ;ither erhaltenen Organomagnesiumverbindung wurden 7 g fiber Natriurii 
getrocknetes Toluol zugegeben und der Ather darauf aus ilem Wasserbade 
abdestilliert; 6 g Orthoameisensanreester murden nun zu cler auf dom Wssser- 
bndc erhitzten &lasso tropfenweise zugesetzt, wobei sich eine ziemlich heftige 

I) Journ. Chew SOC. 86, 431 [1904]. 
?) Compt. rend. 188, 92, 700 [1904]. 
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Rcaktioo kundgab. Nach der Zersetzung der komplexen Magnesium- 
salze mit Salzsiiure wurde das Toluol im Vakuum auf dem Wasserbade m6g- 
lichst vollstitndig abdestilliert. Das zuriickgebliebene rohe Acetal wurde nun 
5-10 Minuten lang mit verdiinnter Schwefelsiiure 1 : 4 am RiickfluBkiihlcr 
gckocht. Durch die Einwirkung dcr Schwefelsiiure geht dabei wohl der 
gr60te Teil des Aldehyds infolge von Polymerisation verloren. Die Reinigung 
des Aldehyds gescliah durch die Bisulfitverbindung, RUB der er mittels verdiinnter 
SodalBsung freigeinacht und mit Ather aufgenornmen wurde. Das Trocknen 
dcr iitherischen Losung geschah mit geschmolzenem Natriumsulfat nicht liinger 
als eino halbe Stunde, da sich der Aldehyd auch in ittherischer Liisung rasch 
yolymerisiert. Nach dcm Abdestillicrcn des Athers wurde die geringc Menga 
Aldehyd im Vakuuin destilliert, wobei er unter 17 mm Druck bei etwa 58@ 
fiberging. Die Ausbeutc betrug bei diesem Vcrsuch 0.2 g ;  der Aldehyd 
wurde sofort in ein gewogcnes Glaskkgelchen hineingebracht und analysieit. 

C T H ~ ~ O .  Ber. C 76.26, H 9.17. 
Gef. 75.73, 10.00. 

0.1718 g Sbst.: 0.4770 g CO,, 0.1536 g HaO. 

Die unvollkommenen Analysenznhlen sind auf das kurze Trocknen 
zuruckzufuhren. D e r  d3-Cyclohexenaldehyd besitzt einen iiuRerst un- 
angenehmen Gerucb, der zugleich an Beuzaldehyd und weit mehr 
noch an Isovalerylaldebyd erinnert. AUS ammoniakalischer Silber- 
h u n g  wird bereits in der Kalte schnell ein Silberspiegel abgeschieden. 
Eine Losung vou Broni in Chloroform wird beim Hinzufugen des 
Aldehyds momentan ohne Broniwasserstofl-Entwicklung entfirbt. Ka- 
Iiumpermanganat wird sehr rasch reduziert. Die Dichte des dJ-Cyclo- 
hexanaldehyds war  df = 0.9524. 

Der  Siedepunkt wurde nach der Methode von S i w o l o b o f l ' )  eu 
163.5-164.50 gefunden, wobei allerdiogs eine geringe Polymerisation 
einzutreten sche.int. 

Das S e m i c a r b  az on murde durch Vermischen einer alkoholischen Lo- 
sung des Aldehyds mit ciner konzentrierten Lijsung Ton salzsaurem Senii- 
carbazid unter Zusatz von Natriumacetatlosuug dargestellt. Es fie1 sofort 
am nnd wurde abgesaugt, getrocknet, in Benzol gelost und mit Ligroin ge- 
fillt. Schmp. 153.5-154.5O. 

0.0624 g Sbst.: 14.1 ccm N (160, 748 mm). - 0.0544 g Sbst.: 12.2 ccin 
N (18O, 750 mm). 

C ~ H l ~ N ~ O .  Ber. N 25.19. GcF. N 25.79, 25.43. 
R r e s l a u ,  Chem. Institut der Universitiit, 

- 
I) Diesc Berichte 19, 795 [1886]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt Jahrg. XXXXIII. 


