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0.1204 g Sbst, brauchten zur Neutralisation 7.8 ccm '/yo-n. Kalilauge
(ber. fiir CoHg O3 7.34 cem).

Das durch Verseifung von Phenylglycidsauredthylester erhaltene Kalium-
salz liefert Phenylglycidsiure vom gleichen Schmp. 83—84° und ein saures
Kaliumsalz, dem nach der Titration die gleiche Zusammensetzung wie dem
ohen beschriebenen zukommt.

0.1201 g Shst. brauchten zur Neutralisation 3 cem !/1o-n. Kaliiauge

(ber. fiir CoH7 03K + CoHs03; 4+ 2H3;0 2.99 cem).

Hro. Dr. E. Gmelin danke ich bestens fir seine eifrige Mitarbeit an

den in dieser und der vorangehenden Mitteilnog beschriebenen Versuchen,

162. W. Sobecki: Beitrige zur Kenntnis einiger ./’-Cyclo-
hexen-Derivate.

(Eingegangen am 1. April 1910.)

Das Ziel, welches ich verfolgte, war der Ersatz eines Brom-
atoms im 1.4-Dibrom-cyclohexan durch die Amidogruppe, um so
zu einem 1.4-Amino-brom-cyclohexan zu gelangen. Ermutigt durch
die Vermutung v. Baeyers, dafl Anilin auf das 1.4-Dibromcyclohexan
substituierend ) einwirke, glaubte ich zum Ziele zu kommen, indem
ich Phthalimidkalium auf das Dibromid einwirken lie. Dieses wurde
nach den Angaben v. Baeyers (loc. cit.) hergestellt.

Einwirkung von Phthalimidkalium auf 1.4-Dibrom-cyclo-
hexan. 3 Teile Dibromid wurden mit 1 Teil Phthalimidkalium € —8 Stdo.
auf 180—190° erhitzt, nach welcher Zeit die silberglinzenden Blattchen des
Phthalimidkaliums verschwunden waren. Die flichtigen Reaktionsprodukte
wurden mit Wasserdampf abgeblasen. Der Kolbenrickstand wurde mit
‘Wasser gut ausgewaschen und aus Alkohol, in dem er sich schwer léste,
umkrystallisiert. Die ausgeschiedenen Krystalle waren halogenirei. Nach
dem Umkrystallisieren aus 40-proz. Essigsiure zeigte. das Produkt den Schmp.
227—2280 des Phthalimids (228—2299 und wies @iberhaupt alle Eigenschaften
des letzteren aul. Bei der Zersetzung einer groBeren Menge des ungerecinigten
Produkts (von der Verarbeitung von etwa 200 g Dibromid herrihrend) durch
konzentrierte Natronlauge in der Hitze konnte auBler einer reichlichen Menge
Ammoniak keine organische Base gefaBt werden; Substitution ist mithin gar
nicht eingetreten.

Die bei der Einwirkung voun Phthalimidkalium auf das 1.4-Di-
bromcyclohexan gebildeten, resp. unverindert gebliebenen, mit Wasser-
dampf fliichtigen Bestandteile wurden dem waBrigen Destillat mittels

) Ann, d. Chem. 278, 91 [1894).
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Ather entzogen und getrocknet. Nach dem Verdampfen des Athers
wurde der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Nach dreimaligem
Fraktionieren erhielt ich einen eioheitlich bei 54—54.5° bei 15 mm
siedenden Korper, dessen Analyse auf ein Brom-cyclohexen stimmt,
aus dessen Bildungsweise eindeutig hervorgeht, daB es das /*-Derivat
sein mul.

0.1862 g Shst.: 0.3020 g CO,, 0.1026 g H.0. — 0.2485 g Shst.: 0.2891 g
AgBr.

CeHyBr. Ber. C 44.70, H 5.64, Br 49.66.
Gef. » 4424, » 586, » 49.51.

Da das 4%Bromeyclohexen bei hoherer Temperatur vom Lultsauerstoff
feicht verbarzt wird, so wurde seino Darstellung folgendermafen modifiziert:
s wurde 1 Teil Phthalimidkalium mit 3 Teilen 1.4-Dibromeyclohexan in einer
evakuierten, zugeschmolzenen Glasbirne 20 Stunden lang auf 160—-165° er-
hitzt, im @brigen aber wie oben verfahren. Es wurden aus 75 g Dibromid
and 25 g Phthalimidkalium unter Wiedergewinnung von 48 g Dibromeyclo-
hexan nur 9 g des ungesittigten Bromids crhalten.

Bei der Bromwasserstoff-Abspaltung mittels Phthalimidkalium ist
es mir nicht gelungen, Dihydrobenzol nachzuweisen, wihrend Dbei
einem Versuch mit wenig Chinolio dieses zum Hauptprodukt wurde.
Das 4%Bromcyclobexen ist, frisch im Vakuum destilliert, eine farb-
lose, lichtbrechende Fliissigkeit, deren Geruch demjenigen des Allyl-
bromids #hnelt. Erst nach 2—3-wichigem Stehen begiont es sich
braun zu firben, wodurch es sich von seinem J%-Isomeren deutlich
unterscheidet®). Schwefelsaure Permanganatldsung wird rasch entfirbt.
Mit Alkohol und konzentrierter Schwefelsiure entsteht eine intensive
Rotfirbung. Unter Atmospharendruck siedet das Bromid unter teil-

weiser Zersetzung bei 160—163° seine Dichte Dbetragt d_15= 1.3772.

Tribrom-cyclohexan.

Das 4/*Bromcyclohexen addiert Brom; es werden jedoch nur die
ersten Anteile momentan aufgenommen. Das Produkt, welches durch
Zusammenbringeo entsprechender Mengen von Brom und Bromid ept-
steht, ist ein Ol, das nicht zum Krystallisieren gebracht werden
kopnute und deshalb ohne weitere Reinigung der Analyse unterworfen
wurde.

0.2457 g Sbst.: 0.4284 g AgBr.

CsHoBr;. Ber. Br 74.73. Gef. Br 74.20.

Syuthese der 4°-Cyclohexen-carbonsiure
(d4%-Tetrabydrobenzoesiure).

43%-Bromeyclohexen und Magnesium reagieren in absolut itherischer Li-
sung leicht mit einander, ohne daB Jodzusatz erforderlich ist. Die aus S g

1) Crossley, Journ. Chem. Soc. 85, 1403 [1904).
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Bromid, 1.2 g Magnesium und 20 g Ather erhaltene Losung von Magnesium-
bromeyclohexen wurde unter 0° abgekithlt und mit einem UberschuB von
testem Kohlendioxyd versetzt, wobei sich die Reaktion unter starkem Schiumen
vollzog. Das mit Eiswasser und verdiinnter Salzsiure versetzte Reaktions-
produkt wurde ausgeithert und das restierende Ol in Kalilauge gelist, die
alkaliunléslichen Bestandteile mit Ather entzogen, darauf die alkalische Li-
sung angesiuert, das ausgeschiedene Ol mit Ather aufgenommen, mit Chlor-
calcinm getrocknet und das Lésungsmittel abdestilliert. Das sauer reagie-
reade, stark nach Baldrian riechende Ol wurde nun im Vakuum destilliert
und darauf bei Atmosphirendruck der Destillation unterworfen, wobei es
vollstindig zwischen 236—286.5° (korr. nach Chinolin) iiberging. Ausbente
1.2 g

Die Eigenschaften dieser Siure stimmen iiberein mit denjenigen,.
die Perkin jun.?) fir die 4%Cyclohexencarbonsiure angibt (Sdp.237°).
Beim Abkiihlen mit Eis erstarrt die Séure krystallinisch und schmilzt
dann im Capillarrobr bei 13—15° iibereinstimmend mit Perkins

Befund »about 13%. Die Dichte der Siure betrug df‘: 1.081. Gegen

Luftsauerstoff ist sie bestindig, zum Unterschied von der 4/*Cyclo-
hexencarbonséure.

Das Silbersalz. bildet feine, lange Nadeln, die sich am Licht
etwas firben.

0.1133 g Sbst. (bei 100° getr.): 0.0527 g Ag.

CrHeAg. Ber. Ag 46.51. Gel Ag 4651

Auch das Calciumsalz krystallisiert in schonen Nadeln.

Zur Uberfiihrung der 43-Cyclohexencarbonsiure in die 7,d-Di-
brom-hexahydrobenzoesiure wurden 0.25 g der ersteren nach
der Vorscbrift Perkins bromiert und das entstandene Brom-Additions-
produkt aus wasserfreier Ameisensaure umkrystallisiert. Der Schmelz-
puokt lag bei 84—86° so wie er von Perkin jun, fir die y,-Di-
bromhexahydrobenzoesiure angegeben wird.

Synthese des «/*-Cyclohexen-aldehyds
(43-Tetrahydro-benzaldehyds).

Dieser Aldehyd wurde pach der Methode von Bodroux? dargestellt.
Wegen seiner oiberaus groBen Polymerisierbarkeit waren die Ausbeuten sehr-
schlecht, von vier ausgefuhrten Versuchen gab der folgende das beste Re-
sultat: Zu der aus 8 g 4*-Bromcyclohexen, 1.2 g Magnesium und 20 g abso--
Intem Ather erhaltenen Organomagnesiumverbindung wurden 7 g iiber Natrium
getrocknetes Toluol zugegeben und der Ather darauf aus dem Wasserbade
abdestilliert; 6 g Orthoameisensiureester wurden nun zu der auf dem Wasser—
bade erhitzten Masse tropfenweise zugesetzt, wobei sich eine ziemlich heftige

) Journ. Chem. Soc. 88, 481 [1904].

%) Compt. rend. 138, 92, 700 [1904].
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Reaktion kundgab. Nach der Zersetzung der komplexen Magnesium-
salze mit Salzsiure wurde das Toluol im Vakuum auf dem Wasserbade mog-
lichst vollstindig abdestilliert, Das zuriickgebliebene rohe Acetal wurde nun
5—10 Minuten lang mit verdiinnter Schwefelsiure 1:4 am RickHuBkihler
gekocht. Durch die Einwirkung der Schwefelsdure geht dabei wohl der
groBte Teil des Aldehyds infolge von Polymerisation verloren. Die Reinigung
des Aldehyds geschah durch die Bisulfitverbindung, aus der er mittels verdinnter
Sodalosung freigemacht und mit Ather aufgenommen wurde. Das Trocknen
der dtherischen Lésung geschah mit geschmolzenem Natriumsulfat nicht ldnger
als eine halbe Stunde, da sich der Aldehyd auch in #therischer Lésung rasch
polymerisiert. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde die geringe Menga
Aldehyd im Vakuwn destilliert, wobei er unter 17 mm Druck bei etwa 58°
fiberging. Die Ausbeute betrug bei diesem Versuch 0.2 g; der Aldehyd
wurde sofort in ein gewogenes Glaskiigelechen hineingebracht und analysiert.

0.1718 g Shst.: 0.4770 g CO;, 0.1536 g HsO.

CiH,00. Ber. C 76.26, H 9.17.
Gef. » 75.73, » 10.00.

Die unvollkommenen Analysenzahlen sind auf das kurze Trocknen
zuriickzufiihren. Der 43-Cyclohexenaldehyd besitzt einen duBlerst un-
angenebhmen Geruch, der zugleich an Benzaldehyd und weit mehr
noch an Isovalerylaldehyd erinnert. Aus ammoniakalischer Silber-
16sung wird bereits in der Kilte schnell ein Silberspiegel abgeschieden.
Eine Losung von Brom in Chloroform wird beim Hinzufiigen des
Aldehyds momentan ohne Bromwasserstoff-Entwicklung entfirbt. Ka-
liumpermanganat wird sebr rasch reduziert. Die Dichte des 4/3-Cyclo-
hexenaldehyds war df = 0.9524.

Der Siedepunkt wurde nach der Methode von Siwoloboff?) zu
163.5—164.5° gefunden, wobei allerdiogs eine geringe Polymerisation
einzutreten scheint.

Das Semicarbazon wurde durch Vermischen einer alkoholischen Lé-
sung des Aldehyds mit einer konzentrierten Léosung von salzsaurem Semi-
carbazid unter Zusatz von Natriumacetatlosuug dargestellt. Es fiel sofort
aus und wurde abgesaugt, getrocknet, in Benzol gelést und mit Ligroin ge-
fallt. Schmp. 153.5—154.5°.

0.0624 g Sbst.: 14.1 ccm N (169 748 mm). — 0.0544 g Sbst.: 12.2 cemn
N (18° 750 mm). .

CeHysN3O. Ber. N 25.19. Gef. N 25.79, 25.43.

Breslau, Chem. Institut der Universitiit.

1) Diese Berichte 19, 795 [1886].
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