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191. S ieg fr i ed  Skraup und Walter Beifun: 
aberhitzung einheitlicher organischer Verbindungen, N. : Einige 

Cyclohexan - Derivate. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 28. Marz 1927.) 

Die bekannten Gbergange voni Cyclohexan- in das (Methyl-)Cyclopentan- 
System, wie sie in Beobachtungen von Ber the lo t f ) ,  Kishner2) ,  Zel insky 
und Gut t3)  u. a. vorliegen, werden gern als Ausdruck einer allgemeinen 
Tendenz in diesem Sinne aufgefafit, die eine scheinbar besonders klare ex- 
perinientelle Bestatigung fande in den, allerdings unter Vorbehalt, gemachten 
und neuerdings auch von Ruzi  c k a und Mitarbeitern4) angezweifelten An- 
gaben Aschans5), nach denen 8-stdg. Erhitzen in Kaliglas6)-Rohren auf 
330° C y c 1 o h  e x a n  weitgehend zu Met  h y 1 - c y c 1 o p e n  t a n isomerisiert. 
Bei einer Nachpriifung unsererseits fanden wir dagegen nach 3-tagigem Er- 
hitzen auf 350' iiberhaupt noch keinerlei Veranderung unseres Cyclohexans, 
erst nach 3-tagigem Erhit7en auf 4200 war der Brechungsindex erkennbar 
gesunken. Will man dies im Sinne einer Umwandlung in Methyl-cyclo- 
pentan interpretieren, SO wiirden sich unter diesen Bedingungen immer erst 
etwa =j;/o davon gebildet haben. 

Dementsprechend erfuhr auch bei den von iins bisher untersuchten 
Cyclohexan-Derivaten der Ring selbst keine Veranderung, die Urn- 
wandlungen blieben auf den angewandten Substituenten beschrankt. Dies 
gilt sogar fiir den Cyclohexan-carbonsaure  phenyles te r  (I), bei den1 
in Hinblick auf die Befunde von S k r a u p  und Nieten') an1 ehesten eine 
Ringspaltung oder dergl. zu erwarten gewesen ware. Die charakteristische *) 
Umwandlung beim Erhitzen fiihrt aber tatsachlich zu einer Isonierisierung, 
zum Cyclohexyl-o-oxyphenyl-keton (11), das auch mittels Chlorzinks 
aus genanntem Ester erhalten und dadurch identifiziert werden kanns) : 

Der Ester der gesattigten 
vollig wie der der ungesattigten 

Cyclohexan-carbonsaure verhalt sich also 
p, P-Dimethyl-acrylsaurelO). 

l) Bull. SOC. chim. France [ 2 ]  28, 498 [1877]. 
z ,  Journ. prakt. Chem. 17.1 56, 364 [1897]. 
4 j  Helv. chim. Acta 9, 501 [ I ~ z G ] .  
6 j  Dieses yon Aschan stark betonte Rohrmaterial, das auch wir benutzten, tritt 

fur die Beurteilung des Problems offenbar dagegen ganz zuriick, da13 Aschan nur eiti 
ails Erdol gewonnenes , ,Cyclohesan" anwandte, das noch d a m  fur seine beiden (einander 
widersprechenden) Versuche in verschiedener Weise isoliert worden war. 

3, B. 41, 2075 j19081. 
5, A. 324, 10 [~goz] .  

') B. 67, 1294 iI97.41. 
8 )  Die bei solchen Ester-Uberhitzungen iminer schon, vergl. z. B. Xote 7 und 10, 

beobachtete Verseifung des Ausgangsmaterials, bedingt verinutlich durch das von 
Kotidensationen der Uberhitzungsproduktes herriihrende Wasser. tritt hier in unerwar- 
tetem Unifange auf. 

$) rergl. d a m  B. 60, 944 Ann. 8 [Ig27]. 
10) S k r a u p  und Beng.  R .  60, 942 [ I~z ; ] .  
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Bin Ergebnis von besonderer Tragweitel') lieferte sodann die CTber- 
hitzung des Cyclohexyl-phenyl-athers (111), die zu einer ,,Umlagerung" 
zum o-Cyclohexyl-phenol  (IV) von S c h r a u t h  und Gorig12) fiihrte, 
neben dem sich Cyclohexen und gewohnliches Pheno l  in betrachtlicher 
Menge fanden. Diese Spaltungsprodukte unseres Ausgangsmaterials drangten 

) 111. C6Hll.0./ \ Iv. C,H,,./ \ _. 

HO' 
\ /  

sofort den Gedanken auf, daB es sich hier nicht um eine direkte Umlagerung, 
sondern uin zwei nacheinander verlaufende Reaktionen handelt, namlich 
primare Spaltung des athers und sekundar eine Anlagerung des Phenols 
a n  die Doppelbindung des Cyclohexens. Einwandfreie Bestatigung fand 
diese Auffassung beiin Erhitzen eines Gemisches von  Pheno l  und  Cyclo- 
hexen  unter den Bedingungen des ,,Umlagerungs"-Versuches, wobei tat- 
sachlich das o-Cyclohexyl-phenol  (IV), und zwar in noch besserer ,4us- 
beute als bei der Uberhitzung des athers 111, sowie ein Dicyc lohesyl -  
pheno l  (vermutlich13) ein o,o'-Derivat der Forinel V) entstanden. Hiermit 
durfte im vorliegenden Falle die Reaktion als restlos 14) aufgeklart gelten, 
und es wird wichtig sein, den hier gewonnenen Einblick in den Mechanismus 
solcher ,,Umlagerungen" 15) weiter zu priifen, die offenbar ziemlich allgemein 
als Polge thermischer Spaltung und anschlieflender Uberhitzungs-Synthesen 
aufzufassen sind. 

Speziell steht unmittelbar 7 or den1 AbschluB imsere diesbeziigliche Bearbeitung 
der Claisenschen Allylather-Umlagerungenl"), mit denen die unsere irn Endergebnis 
ja  weitgehendc Ahnlichkeit aufweist. 

Es eroffnet sich ferner eine Reihe von Pyro-synthesen, wenn auch in 
anderen Beispielen durch Erhitzen in Abwesenheit aller sonst iiblichen 
Kondensationsmittel Phenole (oder Analoga) in Form der Bruchstiicke 
H- und ~'~)-Oxyphenyl-Rest an mehrfache Bindungen sich anlagern lassen. 
Hier sei einstweilen nur die Vereinigung von Cyclohexen niit p -Kresol  
zu o - C y c lo h ex  y 1- p - k r e s o 1 (VI) und 0, 0'- D i c y c 1 oh e x y 1 - p - k r e s o 1 (VII) 
genannt . 

/c6H11 ,GHl, /C6H11 

VI. CH,./ ).OH VII. CH,./ \ OH \ -  \ /. V. I \ OH 

''6H11 
\ / *  

''6H11 

l)em interessanten Beitrag, den diese Befunde schlieBlich noch zum 
Problem der Benzol-Substitution liefern, gilt die auf S. 1074 folgende ,4b- 
h andlung. 

11) Ein Hinweis auf die sich ableitenden Arbeitsrichtungen findet sich Ztschr. angew. 

13j vergl. die auf S. 1074 folgende Abhandlung. 
la) Die Abwesenheit (noch unveranderten oder etwa neugebildetenj Cyclohesyl- 

phenpl- a t h e r s  (111) in den Reaktionsprodukten beider T'ersuche. schlieBt eine etwaige 
Aaffassung dieses als einer Zwischenstufe der Reaktion aus. 

Uber monomolekulare Unilagerungen vergl. anch die duBerungen von S k r  au  p 
uncl Pol le r ,  B. 67, 2036 [1g24]. 

Chem. 39, 670 [1926]. 12j B. 66, 1904 [1923]. 

lo) 1,etzte Mitteilung dariiber Claisen und T i e t z e ,  B 69, 2344 [19261. 
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1:iir wertvolle Unterstiitzung bei dieser Untersuchung sind wir der 
J .-G. 1: a r b en i n  du s t r i e A-G., Ludwigshafen, sowie der Gesellsc h a f t 
zur  Fi i rderung der  Wissenschaf ten  a n  der  Un ive r s i t a t  Wiirzburg 
zu Dank verpflichtet. 

Berchreibung der Versuche17). 
c b e r h i t z u n g  von Cyclohexan. 

I'nser Material, durch katalytische Hydrierung von Benzol gewonnen, 
niehrfach ausgefroren und scharf fraktioniert, zeigte den Sdp. von 80.0" 
(Schnip. 4--5O), Brechungsindex n:?" = 1.4279~*), und diirfte also noch 
etwas Renzol enthalten haben, was fur die Untersuchung nicht stort. Nach 
3 Tagen bei 3j0° waren Siedepunkt und Brechungsindex noch vollig un- 
verandert. Nach 3-tagigem Erhitzen auf 420° waren der Sdp. auf 79-79.50 
und der Brechungsindex auf I .4270 gesunken. Rechnet man diese h d e r u n g  
als durch Isomerisierung zu Methyl -cyc lopentan  zustande gekommen, 
fiir das Zel insky und MoserI9) n,E5 = 1.4096 angeben, so waren davon 
etwa j o,{, gebildet worden. 

C y el o h e s a n - ca rbons  a u r e - p h e n y 1 e s t e r  (1). 
Wird, in der iiblichen Ureise20) iiber Cyclohexyl- 

iiiagnesiunibromid dargestellt, in mafiigen und stark wechselnden Ausbeuten erhalten. 
Wir os>-dierten daher21) das nach S c h r a n t h  und Gorig12) erhaltliche Cyclohexyl-  
phenol  (Gemisch von 0- und p-Derivat) init alkalischem Permanganat, wobei sich die 
gesuchte Saure zmar einheitlich, aber aucli nur mit 35 yo Ausbente gewinnen la&. 

Die D a r s t e l l u n g  d e s  o -  u n d  p-Cyclohexyl -phenols  haben wir nach Fiihlung- 
nahme mit geninnten Autoren folgenderniafien abgeandert: IOO g CyclohexanolzZ) 
und IOO g P h e n o l  werden zusamnien suf oo abgekiihlt und dann unter Riihren nlit 35 g 
P h o s p h o r p e n t o s y d  versetzt. Beim Ermarmen am RiickflnOkiihler beginnt das Ge- 
misch hei 1300 zu sieden, es inacht sich ein immer intensiver werdeader Geruch von 
Cyclo hexen  bemerkbar, mahrend zugleich das Sieden lebhafter nird und die Temperatur 
auf 1200 sinkt. Man halt 2 0  Min. dabei und fiigt dann weitere 35 g Phosphorpentoxyd 
portionsweise hinzu, wobei jedesmal lebhaftes Aufschaumen eintritt. Allmiihlich steigt 
die Teniperatnr auf I 500, wahrend das Sieden nachlaljt und schlieBlich ganz aufhort. 
Die Aufarbeituiig erfolgt dann meiter nach der urspriinglichen Vorschrift. 

Zur O x y d a t i o n  wurden 16 g des Geinisches der Ieoineren in verd. Alkali sus- 
pendiert und unter Eiskiihlung mit einer 1,osung von .jo g Kaliumpermanganat und 10 g 
Kaliumhydroxyd in 1200 g Wasser versetzt. Nach der iiblichen Sufarbeitung 4 g Saure, 
Sdp.,, 118-1220, erhalten = 35 yo der Theorie. 

Pheny les t e r  (I): Aus dem Chlorid der S a ~ r e ~ ~ )  wie iiblichlO) dar- 
gestellt, wird in 91%) d.Th. erhalten und ist eine angenehm fruchtartig 
riechende Fliissigkeit vom Sdp.,, 163 -164~. 

Cycloheran-carbonsaure :  

C,,H,,O,. Ber. C 76.43, H 7.90. Gef. C 76.19, H 7.88. 

c b e r h i t z u n g :  36 g E s t e r  gaben nach 7e-stdg. Erhitzen auf 350-370° 
nur wenig Gas und Spuren nach Cyclohexen riechender Fliissigkeit. Durch 
,,Claisensche Lauge" und PetrolatherZ4) wurden zunachst 5.4 g neutrale 

li) Analysen-Daten in der Dissertation von W. BeifuB, U'iirzburg 1927. 
la) Ze l insky ,  B. 34, 2802 [ I ~ o I ] ,  gibt n1D,6 = 1.4266 an. 
20) B. 67, 534 [1924j, 36. 2688 [ ~ g o r ] ;  A. 419, 79 [IgIg]. 
21) vergl. hierzu S k r a u p  und Moser, B. 55, 1080 [192z!. 
12) Cyclohexanon-frei! 
24) Das Aufarbeitungs-\-erfahren Claisens, A. 442, 2 1 0  [1g25], hat sich auch uns 

19) B. 36, 2606 [1902]. 

23) B. 30, 1941 [1897]. 

rielfach bewahrt. 
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Nebenprodukte der Reaktion abgetrennt (ohne scharfe Scheidung der 
Fraktionen von 85-1600 bei 15 mm iibergehend und daher nicht weiter 
untersucht), mit Soda-I,osung aus dem sauren und phenolischen Anteil 
6.5 g Cyclohexan-carbonsaure  (Sdp ,, I Z Z - I Z ~ O ,  Schmp. 31O, Misch- 
probe) herausgeholt, der Rest gab beim Fraktionieren zunachst 8.1 g Pheno l  
(Sdp.,, 7 j -79O, Tribrom-phenol, Mischprobe) und dann 3.8 g 

Cyclohexyl-o-oxyphenyl-keton (11), 
Sdpl, 166 -1680, abgeprel3t oder aus Petrolather umkrystallisiert : Schmp. 
41 -420; Bor-ester-Reaktion nach Di mro t  hZ5) : Gelbe Losung mit intensiver 
blaugriiner Fluorescenz (0-Osy-keton). Bei gleicher Aufarbeitung auch mit 
20-proz. Ausbeute erhalten aus der 4 Stdn. auf 140-1600 erhitzten Schmelze 
von 4 Tln. Cyclohexan-carbonsaure-phenylester und I "1. Chlorzink (hlisch- 
probe). 

C y cl  o h e s y 1 - p h e n y 1 - a t  h e r (111). 
Dars te l lungZ6) :  50 g Cyclohexanol  wurden mit 15 g Kal ium durch 

Erhitzen bis zum Sieden in Reaktion gebracht. Als die Kruste des gebildeten 
Cyclohexanol-kaliums die weitere Umsetzung verhinderte, fiigten wir noch 
30 g Cyclohexanol hinzu und fuhrten die Reaktion durch haufiges Um- 
schiitteln zu Ende. Wir kiihlten auf 140O ab, gaben I g Naturkupfer und 
1.4 g Cuprojodid hinzu und lieBen 50 g Jod-benzol  zufliel3en: Starke Er- 
warmung und lebhaftes Aufsieden; danach erhitzten wir noch I Stde. auf 
zoo0, versetzten nach dein Erkalten init Wasser und gewannen schliel3lich 
28 g (= 65 % d. Th.) des unter 20 nini bei 136-14oO siedenden Athers. 

i ' berh i tzung von 32  g innerhalb 72 Stdn. auf 373-377O lieferte neben 
wenig Gas zunachst als Vorlauf 27) Cyclohesen  (Siedepunkt, Kitroso- 
chlorid 28), Mischprobe) und wenige Tropfen Wasser, wahrend die Haupt- 
inenge mittels Claisenscher Lauge usw. wie oben in einen neutralen und 
phenolischen Anteil geschieden wurde. Jeiier enthalt hauptsachlich (6.2 g 
bei 110-12oO bei 15 mm siedend, aul3erdem 2.0 g einer nicht naher unter- 
suchten E'raktion vom Sdp.,, 150-155') K ~ h l e n w a s s e r s t o f f e ~ ~ ) ,  die der 
Polymer  i s a t  i on  des gebildeten Cyclohexens entstammen. 

Bei 72-stdg. Brhitzen von 12 g Cyclohesen auf 350-375O wurden nHmlich auDer 
6 3 g unverandertem Material 3.5 g der gleichen Fraktion (neben 1.3 g eines bei 188-1980 
bei 15 mm siedenden Kohlenwasserstoffes) erhalten. Molekulargewicht nach R a r  ger  - 
Rast30) in Benzol gegen Azobenzol und -4nalyse bestiitigen in ihr ein nicht ganz reines 
,,Di-cpclohexen", C,,H,,, desseii nahere Untersuchung aul3erhalb unseres Interesses leg, 

Im phenolischen Anteil des Hauptversuches waren durch Praktionieren 
4.2 g Phenol  (Siedepunkt, Tribrom-phenol, Mischprobe) und 5.4 g (d. s. 17(;;)) 
o-Cyclohexyl-phenol  (IV) leicht zu trennen. Wir fanden fur unser Produkt 
den Schmp. 53O, ein nach S c h r a u t h  und Gorig12) erhaltenes Schmp. 55031),  

Mischprobe Schmp. 540. 

21) B. 54, 3020 [1921], 9. 446. 97 [1g26]. 
26). vergl. Kurssanow,  C. 1923, 111 1075. 
28) A. 278, 108 [1gs4], 343, 49 [I905]. 
29) Das Fehlen einer Fraktion vom Sdp.,, 131-13jo, d. 11. vou unverantlertem 

30) B. 54, 1979 [1921). 

27) vergl. B. G7, 13o.b [1924]. 

Ausgangsmaterial, sei besonders betont. 
31) Sie geben 57O an. 
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Cyclohexen und  Phenol ,  
in aquivalenten Nengen 72 Stdn. auf 350' erhitzt, gaben 19 yo unverandertes 
Cyclohesen (weitere 19 "/o waren in ,,Di-cyclohexen" iibergegangen) und 
10 Phenol unverandert zuruck, H a u p t p r o d ~ k t e ~ ~ )  waren 30 ?/, d. Th. 
an o-Cyclohexyl-phenol (Kontrollanalyse), sowie 12.2 "{, d. Th. an 

0, 0' ( ? ) - D i - c y c 1 oh ex  y 1 - 11 hen  o 1 (V) , 
das bei 21s-moo bei 15 mm siedet, wachsartig erstarrt, was sich auch bei 
wiederholter Vakuum-Destillation und Abpressen auf Ton nicht andert ; 
Schnip. daher nicht ganz scharf zwischen 62O und 65O. 

C,,H,,O. 

ergah praktisch das fleiche Resultat. 

Ber. C 83.65, H 10.15. Gef. C 83.80, H 10.16. 
Ein Versuch, bei dem Cyclohexen und Phenol 72 Stdn. auf 355-375O erhitzt waren, 

Cyclohexen u n d  p -  Kresol, 
in aquivalentem Ansatz 72 Stdn. auf 350° erhitzt, gaben an Cyclohexen,  
D i - c y cl o h ex  e n und unverandertem Kresol dieselben Ausbeuten wie der 
Versuch mit Phenol, etwas geringere an den Kondensationsprodukten, 
namlich 27.5%) d.Th. an 

o - C y c 1 o h  e x y 1 - p - k r e s o I (VI) 
vom Sdp.,, 162 -1640, zabfliissig, auch im Kaltegemisch nicht zum Erstarren 
zu bringen, kuppelt in methylalkoholisch-alkalischer Losung mit Diazo- 
sulfanilsaure oder in Eisessig mit p-Nitrophenyl-diazoniunisalz. 

C,,H,,O. Ber. C 82.04. H 9.54. Gef. C 82.01, H 9 37. 
Es entstehen daneben 7 %  d.Th. an 

0, 0'- 1) i - c y c 1 oh ex y 1 - p - k r e so 1 (VII) , 
Sdp.,, 222 -224O, auljerst zahfliissig, doch im Kaltegemisch nicht erstarrend, 
kuppelt seiner Konstitution entsprechend n ich t .  

C,,H,,O. Ber. C 83.75, H 10.37. Gef. C 83.59, H 10 42. 

192. S iegfr ied  Skraup und Walter Beifun: Beitrage zum 
Problem der Benzol-Substitution, If. : ober Verschiebung des Iso- 

meren-Verhaltnisses durch Sauren. 
j.4us d. Chem. Institut d. Universitat Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 28. Marz 1927.) 

Xach S c h r a u t h  und Quaseba r th l )  liefert Phenol  niit Cyc lohesen  
in EisessigSchwefelsaure das para-Cyclo hexyl -phenol ,  wahrend sich nach 
der voranstehenden Mitteilung die beiden Koniponenten durch Phosphorsaure 
(-anhydrid) zu eineni Gemisch von  0- und p-Cyclohexyl-phenol  und 
durch Erhitzen ohne Kondensationsmitte12) schlieljlich nur zum ortho-Cyclo- 
hesyl-phenol vereinigen lassen. \Vie nun bei dieser Reaktion ohne Saure 
nur die ortho-Stellung des Phenols durch Cyclohexyl substituiert wird, die 

32) Wieder fehlt Cyclohesyl-phenyl-Bther sicher. 
B. 57, 854 [1924]. 

*) Die entgegenstehende Aussage genannter Alutoren ist damit iiberholt. 




