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286. 5. Nametkin und N. Iwanoff: ober die stereoisomeren 
1-Phenyl-oyclohexandiole-1.2. 

[.4us d. Chem. Laboral. d. 11. CiiiversltPt (Moskau.] 
(Eingegangen am 5. Mai 1923.) 

lluf Grund von theoretischen Cberleguiigen diirfte man zwei isome,w, 
dem 1-Phenyl-cyclohexen-1 entsprechende Glykolo, erwarten, namlich 1-cis- 
und 1 -!rcms-Phenyl-cyclohexandiol- i l .2 ,  aber keines von ihnen ist 
Li3 jetzt beschrieben worden. Wir wollten durch Hydratation von 1-Phenyl- 
cyclohexen - 1 - oxyd (die letzte Verbindung war auch noch unbekannt) das 
entsprechende Glykol darstellen und dieses Glykol mit dem anderen ver- 
gleichen, dessen Entstehen bei unmittelbarer Oxydation des 1-Phenyl-cyclo- 
hexens-1 mit KMnO, nach G. W a g n e r  zu erwarten. wee. Diesei drei 
yenarmtea Verbindungen sind von ’ uns erhalten und beschrieben worden: 

Der Vergleich der Eigenschaften der beidcn stereoisomeren Glyhle 
lehrt uns, daD wir hier eine vollkommene .4nal~gie mit den in vorstehender 
Xbhandlung iiber 1 -Methyl-cyclohexen-1 mitgeteilten Verhiiltnissen haben. Mati 
sieht, da13 auch hier bei Einwirkung von KMnO, auf den ungesattiglten 
Kohlenmasserstoff ein Glykol entsteht, das sich scharf von dern andererr 
Glykol, l-&-Phenyl-cyclohexandiol-1.2, unterscheidet, welch letzteres durch 
llydratation des entsprechenden a-Oxyds dargestellt wurde. Damus folgt, 
daR man auch in diesem Falle b.ei Einwirkung von KMiiO, auf den unge- 
sattigten Kohlenwasserstoff ein trans-, -aber nicht eiii cis-Glykal erhat .  

Beschreibung der Versuche. 
91s Ausgangsmaterial wurde das tertiare 1 - P €1 c n 3 1 - c y c 1 o h e x  a 11 o 1 - 1 

verwendet. Das letzte erhkiit man nach der G r i g n B r d schcri Relaktion bei 
Einwirkung von Magnesium-brombenzol auf Cyclohexmon. Der Alkohol 
schmilzl bei 61-620 und siedet (unter 52rrim Dkuck) bei 1760, welchc 
Zahlen mil den in der Literatur 1) angegebenen viillig ubereiistimmen. 

1 - P h e n y l - c y c l o h c x e n -  1. 
Die A bspallung von Wasser ails dein tertilren Alkohol 1-Phenyl-cyclo- 

hexanol-1 vollzieht sich in folgender Weise : Marl erwgrrnt den Alkohol 
3 Stdn. rnit den1 gleichen Volumen 50-proz. Schwefelsluce auf dcm Was=- 
bade unter fortwahrendeni Umschutteln. 

Der daraus in Freiheit gesetzte Kohlenwasserstoff, Sdp. 128” (16 Inn1 j, 
hatte folgende, mit den Angaben der anderen Fofscher ubereinstimmende 
Konstanten : 

di0=0.9939; R~~ = 1.5695. - 3lol.-Refr. 
0.1324 g Sbst.: 0.4757 g CO,, 0.1157 g H,O. 

C, H j .  C ,  II,JT. Ber. 51.35. Crf. 52.15. 

C,,HI1. Ber. C 91.08, H 8.92. Gcf.  C 91.11, H 9109. 

1 - P h e n  y 1 - c y c l o  h e x  e n - 1 - 0  x y d. 
20 g Phenyl-cyclohexen und 310 ccni einer Itherischen Losung v m  

hnzoyl-hydroperoxyd (2.03 g aktiven Sauerstoff en thaltend) wurden nach 
S.  P r i 1 e s c h a  j e w s Methode 2) bei Zimmertemperatur 5 Tage stehen ge- 
lassen. R’ach geeigneter Bearbeiturig erhiilt man dns 0 s y cl n l s  cine Earblose 

l) S. l i u r s a n o f f ;  H(. 38, 1019 [lwj; S a b a t i e r  uiid Ma’ilhe,  C. r. 138, 

2) B. 42, 4811 [1909]. 
1322 j19041. 
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olige Flussigkeit vom Sdp. 142-143 O (25 nim). Die Ausbeute entspricht der 
Theorie. 

Rrr. 5l.26, C k f .  F2.12. d T =  1.G61: npo = 1.5431. - Mo1.-Refr. 
0.1112g Sbst.: 0.4302g CO?, 0.1038g H20. 

C,, H,,O. Ber. C 82.71, H 8.10. Gel. C 83.09. f-1 4.23. 
Schr bcmerkenswert ist hier die bedeutende Exaltation dcr JIolekularreTral~lioii. 

die ashrscheinlich durch die Nachbarstellung der dreigliedrigeii cyclisrlieii cr-bxyd- 
Bindung zuni Renzolkern zu crkllren ist. 

Durch Erwlrmen mit Wasser wurde das Owytl i n  dns cnkprech6ridc 
Glykol verwandelt : 

C6115 C , H , O  ' 3 .  

cis- 1 - P h e  n y 1 - c y c  Lo h e  x a n d i  o I - l .2 .  
Man erhitzt 13 g Phenyl-cyclohexen-oxyd mit '20 g \Y;ISSUI. 6 Stdn. aul' 

1100. Das nicht in die Reaktion eintretende Oxyd wurde mit Wasserdmpf 
abgetrieben. Aus dem Hiickstande scheiden sich nach dem Erkalten die 
graben Krystalle von Glykol ab. Das Glykol ist leicht loslich in Chlom- 
f,orm, schwea loslich in Benzol und krystallisiert schGin iius Wasser i n  ver- 
langerten, sproden, vierseitigen Prismen vom Sclimp. 96 0 .  

0.1267 g Sbst.: 0.3475 g CO,, 0.0962 g H,Q. 
C,, Hi60P. Ker. C i4.95, II 8.39. Gef. C 51.80. H 8.50 

trans - 1 - P h e n  y 1 - c y c 1 o h e x  a n d  i o  1 - 1.2. 

unter dauerndem Schiitteln oxydiert. Hierdurcti wiirde die llcaktioo I-iald 
zu Ende gebracht. Den nachsten Tag filtriert Inan das Mangansupevoxytl 
ab, sattigt die Losung mit Kohlensaure und danipft irn Vakuum ein. Das 
Glykol wwde niit Pottasche ausgesalzen, mit Chloroform aufgenoinnien uiid 
im Vakuum uberdestilliert, Ydp. 166-167 0 (12 mm). Man erhalt eints 
schwere, dicke, zur Krystallisation unfiikige Fliissigkeit. 

47 g I'henyl-cyc1,ohexen wurden init 1-proz. Ka1iumperin;tnganat bei 0 

O.l,l5S g Sbst.: 0.4026 g CO,, 0.1001 g H,O. 
C,,H1602.  Ber. C 74.95, H 8.39. Ge.f. C 75.31, I-! 7.68 

Die geriiige Ungenauigkeit der Analyse (UberscliuD an i<ahlens;iurr und Maugrl :(I) 

N'asser) diirftc wahrschcinlich auP die partiell? Dehydralation tles Glykols heiin Ulwr- 
dcstilliereii zurklqcfiihrt werden. Jedenfalls wird hierdurcli der, Untcrschied iii dcti 
Eigenschaftcn der beideii auf zwei vcrschicderien Wegeii dargeslellleii Iilykole (das 
eino durcb Hydration von Plieiiyl-cl.cloliexen-oxvd, das andere durch Permaiiynnnt- 
Oxydation von Pheiiyl-cyclolirxen) rrldiirt. 

Die Wasserabspaltung von dew als Ausgl~ngsoiaterial dierieridcii Slltoht~l. 
1-Phenyl-cyclohexanol-1, kann nur in einer einzigeri Riclitung ver1aufc.n. 
deswegen bietet diescr Fall besonderes lnteresse. Es ist hicr in keinchr 
Weise rniiglich, daD die von uns gewonneneri Glylrole, I-l'hcnyl-cyclo- 
hexandiole-1.2, ~crschiedcne Struktur besitzen. Offenbar liegt hier viri 

Stereoisomeriefall vor, und weiin dem einen, bci der Hydratatioii dcs Osyti.; 
crhaltenen. Glykol, nach seiner Bildungsweisu die &-Form zukorrmi., SO 

kann das andere 1-Phenjrlcyclohesandiol-1.2 nur als ein tram-Glykol lie. 
trachtet werden. 

b - B e  n z o y 1 - v a l e  r i a n s Y u r e ,  C ,  H5, CO . [C1-IJ4 - COOH. 
Xachdem dns  tr!tas-Glykol (durch Oxydation von Phenyl-cyclolicxcri 

r i i i t  Ibmianganat gewonnen) extrahiert wurde, siiuert illan die zuriiclcb1c.i- 
&wht wabrige Losung miit Srtlrzsam an. Die aJ)geschiedcne Benzoyl- 
valeriansaurc wurde mit dther aufgenonirneri ; nach Verdunslcii des Xthtrs 
schmolz die Saure bei 70-72". Das Hohprodukt ~7urde durch tiberfiihriing 
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in dazs S erii i c‘ a r b  a z o n gereinigt. Dieses krystallisieTt am Wasser-Alkohol 
in kleinen Siidelrhen, Schmp. 182-1830. &Ian zcrlegt das Semicarbazon 
rbit verd. Salzsiiure und krystallisiert. die erhaltene 8 l u r e  aus hei8exn 
Wasser, wunach sie bei 77-780 schmolz, was mil den Literaturangaben 3, 

vollkommen iibereinstimrnt. 

287. S. Nametkin und Lydia Brfissoff  
tfber dae 4-Methyl-opolobexen- 1 und einlge seiner Derivate. 

[ A m  d. Chcm. Laborat. d. 11. Universitat Moskau.] 
(Eingegangai am 5. Mai 19e3.) 

~-Methyl-cycloIiexen-l wurde vielnials von verschiedenen Autoren erhal- 
ten, indem man. als wassewn tziehendes Mittel Zinkchlofid (1’. S a b a t  i e r , 
X a i l h e l ) ,  0. W a l l a c h 2 ) ) ,  Schwefelsaure (J. B. S e n d e r e n s s ) ) ,  Kalium- 
bisulfat (C. Ha r r i  e s 6 ) )  und 0salsSure (A. J u e  r y5)) verwendete; auch 
wurdc! 4JIethyl-cyclohexen-~l bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
(.I. G u t  t 6 ) )  nuf 4-Methyl-cyclohrsaiiol-1 iind bei katalytischer Reditktion 
(3,Iai I h e ,  bIurat7)) des 4-Methyl-cyclohexanon-1-oxims als Nebenprodukt 
gcwonnen. 

Wenii illan nlle diese Praparate in;teinander vergleicht, so fallt es be- 
solders a d ,  daO sie in ihren physikalischen I3geiischaften nicht iiberein - 
slirnrnen, was von 0. W a l l a c h s )  erkliirt wurde. Er zeigte, daD bei der 
\Vasserentziehuiig rnit Hilfe der energisch wirkenden Reagenzien eine phr- 
tielle Umlageiuiig der Doppelbindung stattfindet, so da8 neben dem normalen 
Ilcaktionsprodukt, dem 4-Methyl-cyclohexen-1, ein isonierer Iiohlenwasser- 
stoff, das 1.-Methyl-cyclohexen-1, erhalten wird. Infolgedessen blieben die 
Kigenschaften des 4-Nethil-cyclohexens-1 bis jetzt unaufgeklkrt. 

Es sol1 hier noch ein in der Literntur als 4-Methyl-cyclohexen-1 be- 
schriebenes ilaphthylen erwlhnt werdea, das von verschiedenen Autoren g) 

diircli die Wasserabspaltung aus  3-Methyl-cyclohesanol-1 erhalten wurde. 
\\-. X a r li o w 11 i li of f  zeigk, dal3 bei der Oxydation dieses Kohlenwasser- 
stoffes die j3-Methyl-adipinsaure entsteht, und zug daraus den SchluS, daU 
die Wasserabspaltung aus 3-htethyl-cyclohesanul-1 in der 1.6-Richtung statr- 
litidel, so daD tlieser Kohlenwasserstoff rnit deni 4-JIet.hyl-cyclohexe~i-1 ideri- 
iiscli sein inu8: 

Aber, wie es unten nachgewiesen wird, war das aus 3-Methyl-cyclo- 
liexanol-1 gewonnene Xaphthylen liein einheitlicher Stoff. Bas ist leicht 

3) E. B a u e r ,  C. r: 153, 288 j19121; A. ch. [9j 1, 381 j19141; M. L e - B r a z i d e c ,  
(1. r. 159, 774 [1914]; El. [4] 17, 97 [1915]; .K. v. A u w e r s  und W. T r a p p m a n n . ,  
13. 48, 1217 [1915]. 

1) C. r. 140, 350 J905;. 2) A. 359, 305 j19081. 3) C. r. 164, 1168 (19121. 
4) A. 395, 254 [l913]. 5) BI. [4] 17, 167 [191.5]. 6) B. 40, 2066 [1907]. 

9) W. M a r k o w n i k o f f ,  H(. 94, 632 [1902]; N. Z e l i n s k y . ,  B. 35, 2488 [19@2]; 
0. W a l l a c h ,  A. 329, 368 j19031; W. M n r k o w n i k o f f ,  H(. 35, 389 [1903], 36, 39 
[1904]; Z e l i k o f f ,  B. 37, 1374 [1W4]. 

7)  B1. [4] 9, 464 [1911]. 8 )  A. 359; 306 [19083. 




