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286. S. Nametkin und N. Iwanoff: Uber dle stereoisomeren
1-Phenyl-cyclohexandiole-1.2.
[Aus d. Chem. Laboral. d. IL Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 3. Mai 1923)

Auf Grund von theoretischen Uberlegungen diirfte man zwei isomere,
dem 1-Phenyl-cyclohexen-1 entsprechende Glykole erwarten, ndmlich 1-cis-
und 1-trans-Phenyl-cyclohexandiol-1.2, aber keines von ihnen ist
bis 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. Wagner zu erwarten- wire. Diese drei
genannten Verbindungen sind von uns erhalten und beschrieben worden:

Der Vergleich der Eigenschaften der beiden stereoisomeren Glykele
lehrt uns, daB wir hier eine vollkommene Analogie mit den in vorstehender
Abhandlung iiber 1-Methyl-cyclohexen-1 mitgeteilten Verhiltnissen haben. Man
sieht, dall auch hier bei Einwirkung von KMnQ, auf den ungesiftigten
Kohlenwasserstoff ein Glykol entsteht, das sich scharf von dem anderen
Glykol, 1-cis-Phenyl-cyclohexandiol-1.2, unterscheidet, welch letzteres durch
Hydralation des entsprechenden o-Oxyds dargestellt wurde. Daraus folgt,
dafl mwan auch in diesem Falle bei Einwirkung von KMnO, auf den unge-
séttigten Kohlenwasserstoff ein frans-, -aber nicht ein e¢is-Glykol erhiilt.

Beschreibung der Versuche.

Als Ausgangsmaterial wurde das tertidre 1-Phen§l-cyclohexanol-1
verwendet. Das letzte erhidlt man nach der Grignardschen Reaktion bei
Einwirkung von Magnesium-brombenzol auf Cyclohexanon. Der Alkohol
schmilzl bei 61—62¢ und siedet (unter 52mm Diuck) bei 1769, welche
Zahlen mit den in der Literatur!) angegebenen villig iibereinstimmen.

1-Phenyl-cyclohexen-1.

Die Abspallung von Wasser aus dem tertiiren Alkohol 1-Phenyl-cyclo-
hexanol-1 vollzieht sich in folgender Weise: Man erwirmt den Alkohol
3 Stdn. mit dem gleichen Volumen 50-proz. Schwefelsiure auf dem Wasser-
hade unter fortwdhrendem Umschiitteln.

Der daraus in Freiheit gesetzte Kohlenwasserstoff, Sdp. 128°¢ (16 mm),
hatte folgende, mit den Angaben der anderen Forscher iibereinstimmende
Konstanten :

d20=10.9939; nyy==15695. — Mol-Refr. CgH;. Cglly[T. Ber. 5135 Gef. 5215.

01424 ¢ Sbst.: 04757 g CO,, 01157 g H,0.

C;3Hy, Ber. C 9108, H 892. Gef. C 9111, H 9.09.

1-Phenyl-cyclohexen-1-oxyd.

20 g Phenyl-cyclohexen und 310ccm einer iitherischen Ldsung von
Benzoyl-hydroperoxyd (2.03 g aktiven Sauerstoff enthaltend) wurden nach
N. Prileschajews Methode?) bei Zimmertemperatur 5 Tage stehen ge-
Jassen. Nach geeigneter Bearbeitung erhiilt man das O xyd als cvine farblose

) N. Kursanoff; M. 35 1019 71903); Sabatier und Mailhe, C r. 138,
1322 [1904).
2) B. 42, 4811 [1909].
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olige Fliissigkeii vom Sdp. 142—143° (25 mm). Dic Ausbeute entspricht der
Theorie.
d30=1.0561; Py, ==15434. — Mol-Refr. Cgll;. CoHgaO 5. Ber. 31.26, Gef. 52.12.
0.1412 g Sbst.: 04302g CO,, 0.1038 g H,0.
CyoHy, 0. Ber. C 8271, H 8.10. Gel. C 8300, H 8.3,

Schr bemerkenswert ist hier die bedeutende Exaltation der Molekularrefraktion.
die wahrscheinlich durch dic Nachbarstellung der dreigliedrigen cyelischen «-Dxyd-
Bindung zum Benzolkern zu crkliren ist.

Durch Erwirmen mit Wasser wurde das Oxyd in das enlsprechénde
Glykol verwandelt:

cis-1-Phenyl-cyclohexandiol-1.2.

Man erhitzt 13 g Phenyl-cyclobexen-oxyd mit 20g Wusser 63tdn. auf
1169. Das nicht in die Reaktion eintretende Oxyd wurde mit Wasserdampf
abgetrieben. Aus dem Riickstande scheiden sich nach demn Erkalten die
groben Krystalle von Glykol ab. Das Glykol ist leicht léslich in Chloro-
form, schwer ldslich in Benzol und krystallisiert schon aus Wasser in ver-
langerten, sprioden, vierseitigen Prismen vom Schmp. 950

0.1267 g Sbst.: 03475 g CO,, 0.0962g H,0.

C1oHyg0, Ber. C 7495, H 839. Gel. C 7180, H 830

{rans-1-Phenyl-cyclohexandiol-1.2.

47 g Phenyl-cyclohexen wurden mit 1-proz. Kaliumpermanganat bei 0°
unter dauerndem Schiitteln oxydiert. Hierdurch wurde die Recaktion baid
zu Ende gebracht. Den nichsten Tag filtriert man das Mangansuperoxyd
ab, sittigt die Ldésung mit Kohlensdure und dampft irn Vakuum ein. Das
Glykol wurde mit Pottasche ausgesalzen, mit Chloroform aufgenommen und
im Vakuum iberdestilliert, Sdp. 166—167° (12mm). Man erhilt einc
schwere, dicke, zur Krystallisation unfihige Fliissigkeil.

01158 g Sbst.: 0.4026 g CO, 0.1001 g H,0.

Ci2Hig0, Ber. C 7495, H 839 Gef. C 7531, H 768

Die geringe Ungenauigkeit der Analyse (UberschuB an Kollensiure und Maungel an
Wasser) diirfte wahrscheinlich auf die partielle Dehydralation des Glykols beim Uber-
destillieren zurickgefithrt werden. Jedenfalls wird hierdurch der Unterschied in den
Eigenschaften der beiden auf zwei verschiedenen Wegen dargestellien tlykole (das
eino durch Hydration von Phenyl-cyclohexen-oxyd, das andere durch PPermanganai-
Oxydation von Phenyl-cyclohexen) erklart.

Die Wasserabspaltung von dew als Ausgangsmnaterial dienenden Alkohol.
1-Phenyl-cyclohexanol-1, kann nur in ciner einzigen Richtung verlaufen,
deswegen bietet dieser Fall besonderes Interesse. Es ist hier in keiner
Weise moglich, daB die von uns gewonnenen Glykole, 1-Phenyl-cyclo-
hexandiole-1.2, ‘verschiedene Struktur besilzen. Offenbar liegt hier em
Stereoisomeriefall vor, und wenn dem einen, bei der Hydratation des Oxyds
erhaltenen Glykot, nach seiner Bildungsweise die eis-Formn zukommi, so
kann das andere 1-Phenyl-cyclohexandiol-1.2 nur als ein trans-Glykol be-
trachtet werden.

d -Benzoyl-valeriansiure, C4H;, CO.[{CH,],- COOH.
Nachdem das {rans-Glykot (durch Oxydation von Phenyl-cyclohexen
mit Permanganat gewonnen) extrahiert wurde, siuert wan die zuriickblei-
bende wiBrige Losung wiit Salzsiure an. Die abgeschiedene Benzoyl-
valeriansdure wurde mit Ather aufgenommen; nach Verdunsten des Athers
schmolz die Siure bei 70—72°. Das Rohprodukt wurde durch Cberfiihrung
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in das Semicarbazon gereinigi. Dieses krystallisiert aus Wasser-Alkohol
in kleinen Nidelchen, Schmp. 182—1839 Man zerlegt ddas Semicarbazom
mit verd. Salzsdiure und krystallisiert die erhaltene Siure aus heifem
Wasser, wonach sie bei 77—78°¢ schmolz, was mil den Literaturangaben3)
vollkommen iibereinstimmt.

287. S. Nametkin und Lydia Briussoff:
Uber das 4-Methyl-cyclohexen-1 und einige seiner Derivate.
TAus d. Chem. Laboral. d. Il Universitit Moskau.]
(Eingegangen am 5. Mai 1923.)

4-Methyl-cyclohexen-1 wurde vielmals von verschiedenen Autoren erhal-
ien, indem man. als wasserentzichendes Mittel Zinkchlofid (P. Sabatier,
Mailhet), 0. Wallach?)), Schwefelsdure (J. B. Senderens?®)), Kalium-
bisulfat (C. Harries¢)) und Oxalsiure (A. Juery?)) verwendete; auch
wurde 4-Methyl-cyclohexen-l bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid
(1. Gutte)) auf 4-Methyl-cyclohexanol-1 und bei katalytischer Reduktion
(Mailhe, Murat?)) des 4-Methyl-cyclohexanon-1-oxims als Nebenprodukt
gewonnen.

Wenn man alle diese Priparate initeinander vergleicht, so fillt es be-
sonders auf, daB sie in ihren physikalischen Eigeuschaften nicht iiberein-
siimmen, was von O. Wallachs8) erklirt wurde. Er zeigte, dafl bei der
Wasgserentzichung mit Hilfe der energisch wirkenden Reagenzien eine phr-
ticlle Umlagerung der Doppelbindung stattfindet, so daBl neben dem normalen
Reaktionsprodukt, dem 4-Methyl-cyclohexen-1, ein isomerer Kohlenwasser-
stoff, das 1-Methyl-cyclohexen-1, erhalten wird. Infolgedessen blieben die
Ligenschaften des --Methyl-cyclohexens-1 bis jetzt unaufgeklart.

Es soll hier noch ein in der Literatur als 4-Methyl-cyclohexen-1 be-
schrichenes Naphthylen erwiihnt werden, das von verschiedenen Autoren?)
durch die Wasserabspaltung aus 3-Methyl-cyclohexanol-1 ecrhalten wurde.
W. Markownikoff zeigie, dal bei der Oxydation dieses Kohlenwasser-
stoffes die B-Methyl-adipinsiiure entsteht, und zog daraus den Schlufl, daB
die Wasserabspaltung aus 3-Methyl-cyclohexanol-1 in der 1.6-Richtung statt-
lindef, so daB dieser Kohlenwasserstoff mit dem {-Methyl-cyclohexen-1 iden-
{isch sein 1nuB:

HyC.CH G~ O~ CH.OH

CH;—CBs——~ 1.
H:’C'CH<CH-,—CH.OH/CH’
Aber, wie es unten nachgewiesen wird, war das aus 3-Methyl-cyclo-

licxanol-1 gewonnene Naphthylen kein einheitlicher Stoff. Das ist leicht

_ CHy—CHi~_
> H:C.CH< ' ' >CH

3) E. Bauer, C. r’ 155, 288 [1912]; A. ch. [9] 1, 384 [1014]; M. Le-Brazidec,
C. r. 159, 774 [1914]; BL {4} 17, 97 [1915]; K. v. Auwers und W. Trappmann,
B. 48, 1217 [1915).

1y C. r. 140, 350 1905} 2y A, 359, 305 {1908]. 3) C.r. 1564, 1168 {1912

1) A, 395 254 [1913] 5y BL [4] 17, 167 [1913]. 6 B. 40, 2066 [1907)]

7y BL [4] 9, 464 [1911] 8 A. 359, 306 [1908).

9 W. Markownikofl, }K 34, 632 [1902; N. Zelinsky, B. 33, 2488 [1902;
0. Wallach, A. 329, 368 {1903; W. Markownikoff, . 35 389 [1903], 36, 39
[1904); Zelikoff, B. 37, 1374 [1904].





