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saure dieselbe hellrote Halochromie zeigt wie Di-inden, lafit vermuten, daR 
es wenigstens zum Teil aus diesem Kohlenwasserstoff besteht. 

3 -P hen  yl - 2 -me thy l  - h y d r i  n d on - (I). 
5 g 2-Methyl -3-phenyl - indon (VII)I4) wurden mit 10 g rotem 

Phosphor  und 25 ccm Jodwassers tof fsaure  in 125 ccm Eisessig 3 Stdn. 
gekocht. Aufarbeitung in der oben angegebenen Weise lieferte ein 01, das 
beim Reiben krystallisierte. Durch Umkrystallisieren aus Petrolather oder 
wenig Methylalkohol wurden in einer Ausbeute von I .z g wohlausgebildete 
Krystalle vom Schmp. 64-650 erhalten, die der Analyse nach 3-Phenyl-  
2 -met  h y I - h y d r i n d on - ( I) darstellten. 

4.946 mg Sbst.: 15.715 mg CO,, 2.95 mg H,O. - 0.260, 0.290 mg Sbst. in 2.290, 

C,,H,,O. Ber. C 86.5, H 6.3, M.-G. 21-2. Gef. C 86.7, H 6.6, M.-C.. 227, 217. 
2.430 mg Campher: A = 200, 220. 

92. P. Unger: Bemerkung zu der Arbeit von H. Hopff: aber 
F r i e del-  Craft a ache Reaktionen in der aliphatischen und hydro- 

aromatischen Reihe. 
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 5. Februar 1932.) 
Irn November-Heft (1931) der ,,Berichte" beschreibt H. Hopff l) Ver- 

suche, bei denen er die Friedel-Craftssche Keton-Synthese mit Erfolg bei 
gesattigten Kohlenwasserstoffen, wie Pentan, Cyclohexan u. a., anwendet. 
Aus Cyclohexan  z. B. will er dabei Hexahydro -ace tophenon  erhalten 
haben. Dwch einen spaterhin allerdings mehrfach angezweifelten Befund 
von 0. Aschana) ,  der bei der Einwirkung von AlC1, auf Cyclohexan die 
Bildung von Methyl-cyclopentan beobachtete, angeregt, wurde dieser Ver- 
such eingehender Nachpriifung unterzogen. Diese ergab, da13 sich die bei 
E inwi rkung  von Acety lch lor id  u n d  AlC1, auf Cyclohexan gebildeten 
R e  a k t  i on s p  r o d u  k t e v o ni Met  h y 1- c y  c 1 open  t a n un  d Met  h y 1 - c y clo - 
p e n t  en ,  nicht aber vom Cyclohexan, ab le i t en ;  Hexahydro-acetophenon, 
sowie auch Tetrahydro-acetophenon waren nicht auffindbar. 

Ein gleiches Ergebnis hatten iiber dieselbe Reaktion inzwischen ver- 
offentlichte Untersuchungen von C. D. Neni tzescu  und C. N. Jonescu3) ,  
die ails Cyclohexan, Acetylchlorid und AlCl, I-Methyl-2-acetyl-cyclo- 
pen tan  (VII), femer Di-[methyl-cyclopentyl]  und eine letzterem ent- 
sprechende ungesattigte Verbindung in ungeflhrer hre ins t immung rnit 
meinen Untersuchungen erhielten. Von den1 gesattigten Keton VII konnte 
aber abweichend von den Angaben dieser Autoren durch fraktionierte Kry- 
stallisation der Semicarbazoce als zweiies Keton, das I -Methy l - r - ace ty l -  

24) Zur Darstellung vergl. Bergmann u. WeiD, A. 480, 73 [1g30]. 
I) B. 64, 2739 [1931]. ') 9. 384, 10, 33 [I~OZ]. ') -4. 491, 189 [Ig31!. 
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A-l.*-cyclopenten (VI), abgetrennt und durch Vergleich mit auf andereni 
Wege dargestelltem I-Methyl-cyclopenten-2-methylketon sicher identifiziert 
werden. 

Das g e s a t t i g t e  K e t o n  VII hat zwei asymmetrische Kohlenstoffatome, 
kanr: also in zwei Racemformen existieren. Die s t a b i l e  (trans-?) F o r m  
liegt in dem aus der Reaktionsmischung isolierten Keton V I I  vor. Me labile 
(cis-?) Form entsteht bei der ka t a ly t i s chen  H y d r i e r u n g  d2s K e t o n s  VI. 
Sie geht bei der Einwirkung von wasser-freiem AlCl,, sowie bei dei Destil- 
lation ihres Semicarbazons mit waBriger Oxalsaure-Iiisung in die stabile 
Form iiber. 

Als Nebenprodukte be; der Einwirkung von AICI, und Acetylchlorid 
auf Cyclohexan entstehen ferner neben hoch siedenden neutralen Produkten, 
die u.  a. die von Neni tzescu  und Jonescu  erwiihnten Substanzen ent- 
halten, noch teilweise ziemlich niedrig siedende, chlorhaltige Produkte ; das 
vermutete 2-Chlor- I -me thy l - cyc lopen tan  konnte aber nicht rein er- 
halten werden. Ferner wurdr ein Polyketon  C,,H.;,O, von nicht genau 
erkannter Kmstitution und a, a -I) i ace t e ss ig  sau r e -a t h y les t e r isoliert - 
Beide Carbonylverbindungen dsrften sich von intermediar bei Einwirkung 
von AICl, auf Acetylchlorid gebildetem a. a - L) i a ce  t e s si g siiiu r e - c h lo  r i d 4} 

ableiten. Die Bildung eines Xthylesters weist auf eine Hydr i e rung  von 
Acety lch lor id  zu Athy la lkoho l  hin. Die Moglichkeit einer Reduktion 
\-on Saure-chlorid zu ,4ldehyd geht aus den Beobachtungen von Neni  t zescii 
und Jonescu5) hervor. Uber Reduk t ion  von Aldehyden zu Alkoholen 
bei Fr iede l -Craf t sschen  Reak t ionen  wird demnachst berichtet. 

H. Hopf ,  wie auch Neni tzescu  und Mitarbeiter6) kamen auf Grund 
des Befundes, d& gesattigte Kohlenwasserstoffe die Friedel-Craftssche 
Reaktim genau so wie ungesattigte eingehen, zu der Ansicht, da13 als Zwischen- 
stufe nicht eine Addition in1 Sinne der W i e 1 a n  dschen') Formulierung : 

--CH CH- - CH-CH- IiCJ* .. CH=CH- __  * I 1  __ 1- 
CH, CO-C1 CH,--CO C1 CH,- do 

sondern eine Lockerung einzelner Wasserstoffatome nach : 
>CH -t. Cl.CO.CH,&>>.C.. . H  4- CI.. .CO.CH,+)C.CO.CH,+HCl 

hei dieser Reaktion, und zwar generell, anzunehmen ist. Das Auftreten 
von halogen-haltigen, sowie ungesattigten neben gesattigten Substanzen, 
wie auch besonders die Ringverengerung deuten iber daraufhin, da13 hier 
kompliziertere Reaktionen vorliegen, bei denen Hydrierungen und Dehy- 
drierungen eine wesentliche Rolle spielen. Da sich beide Racemformen des 
gesattigten Ketons VII unter den angewendeten Reaktions-Bedingungen 
nicht zu den1 ungesattigten Keton V I  mittels AICI, dehydrieren lassen, ist 
nicht das gesattigte Keton VII, sondern wahrscheinlicher das ungesattigte 

') vergl. Combes, Ann. Chim. I'Iijs. 163 11, 204, 2.j5 l1888j; G .  (>iistai-soii, Joiinr. 

j) 1 .  c.,  S. 209. - Bei Einwirkung von -l1U3 und Benzoylchlorid auf Cyc10- 

6, rergl. bes. C .  Nen i tzescu .  D. A. IsGcescu u. C .  ?;. Jonesc i i ,  -1. 491, 210, 2 1 4  

prakt. Chem. [2] 97, 109 118881. 

h e s a n  wurden 18.5 yo des Benzoylchlorids zu Benzaldehyd reduziert. 

II9311. 7, H. Wieland 11. I,. B e t t a g ,  B .  65, 2216 [1922]. 



(1932)l l inger:  Bemerkung zu dcr Arbeit von U .  H o p f f .  469 

Keton VI resp. eine sich von ihm ableitende Verbindung als Frimarprodukt 
anzunehmen. 

Eine zwangslose Erklarting fur die von verschiedenen Autoren aufge- 
fundene Umlagerung von Cyclohexan (I) resp. seinen Derivaten in Methyl- 
cyclopentan (111), sowie fur die von Neni tzescu  und mir bei Einwirkung 
von AIC1, und -4cetylchlorid auf Cyclohexan festgestellte Bildung von ge- 
sattigten und ungesattigten Derivaten des Methyl-cyclopentans nebenein- 
ander gibt folgender Reaktions-Mechanismus, der als Zwischenprodukt das 
von N. Zel insky und M. Ouchakoffs)  auf anderem Wege dargestellte Bi- 
cyclo-iU.Z.d]-hexan (II),  den Grundkorper der Thujon-Sabinen-Reihe, an- 
nimmt : 

CHz--CH2-CH, I CH,-CH-- CH, CH,-CH . CH, 
-> I \ I  + H 2  --t I I 

CH, - CH,-CHz CHZ-CH,--CH CH, CH,-- CH, 
I .  11. 111. 

13urch ahnliche Isomerisierung, wie sie beim Thujon und Sabinen beob:iclitet 
ist, wiirde aus I1 Methyl-cyclopenten (IV) entstehen, dasbei nornialerFricde1- 
Craftsscher Reaktiori im Sinne der U'ielandschen Formiiliermg das 
Chlor-keton V liefert. Dieses geht crurch HC1-Abspaltmg in (!as ungesattigte 
Keton VI, dieses durch Hydrierung in das gesattigte Keton VI I  iiber. Die 
Bildung von Di- [methyl-cyclopentyl] , sowie der entsprechenden ungesattigten 
Verbindung l5Dt sich durch Kondensation von IV unter sich resy. von IT 
mit Chlor-methyl-cyclopentan und folgende Hydrierung der Primarprodukte 
erklaren. Vntersuchungen iiber das Verhalten derartiger bicyclischer Systeme 
bei Friedel-Craftsschen R2aktionen sind in Angriff genommen worcien. 

Ob auch f u r  die Versuche yon H. Hopf init aliphatischen gesattigten 
Kohlenwasserstoffen, von J. von B rauns)  mit fettaromatischen Verbin- 
dungen, sowie fur den KrackprozeS intermediar Bildung von ungesattigten 
Verbindungen anzunehmen ist, sei vorlaiufig dahingestellt. Das bisherige 
Material erscheint fur eine gegenteilige Amahme nicht aiisreichend. 

Berclueibung der Verruche. 
Vnisetzung von Cyclohexan m i t  Acety lch lor id  und  wasser-freieni 

A 1 u ni i n i u m c h 1 o r  i d. 
I. Zu der auf +IOO abgekiihlten Mischung von 1250 ccm Cyc lohe ran  

und 625 g fein gepulvertem AlCl, werden ohne weitere iiul3ere Kiililung 
400 g Acetylchlor id  innerhalb von 1'1~ Stdn. unter Umriihren getmpft. 
Ohne  wesent l iche E r w a r m u n g  setzt fast sofort erhebliche Chlorwasser- 
stoff-Entwicklung ein. Nach weiteren I l/z Stdn. 1st bereits das Aluminium- 
chlorid unter Bildung einer fliissigen, braunlichen Schicht zum grol3en Teil 
umgesetzt. Zur Vervollstandigung der Reaktion wird die Mischung nach 

Bull. SOC. chim. I:rance [di 35, 484-487; C .  1924, I1 8 j j .  
s, vergl. B. 4.5, 1267 [rgr.!, 60, 2557 [1gz7:. 64, 2869 [rg31]. 
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weiterciii 16-stdg. Aufbewahren bei z2O noch 5 Stdn. hei 280 gehalten. Obere 
wie untere Schichten der Reaktionsmischung wcrden dann fur sich rnit Eis 
unter Zusatz von Salzsaure zersetzt. Die erhaltenen Olschichten werden 
vereinigt und erschopfend mit eiskalter 7-proz. Kalilauge ausgeschiittelt. 

,411s der tiefroten alkalischen Losung fallt beini Ansauern ein braun- 
gefarbtes 01 aus (23 g), das durch Destillation in zwei Fraktionen gettennt 
wird. 

I )  Sdp.,, 104-105O a, a-DiacrtessigsHure-8thylesterlO) (fur C,H,,O, ber. 
C j5 .78 ,  H 7.03;  gef. C 55.80, H 7 .21) .  -4iisbentc 3.5 g .  Farbloses 01, in alkohol. LBsung 
mit Eisenchlorid Rotfarbung. 

2 )  Sdp.,, 136--T.37° (ber. fur C,,H,,O, C 71.14. H 8.54; gef. C 71.31,  H 8.27) .  <:elks 
61, das sich h i m  Stcheii braiiii verfiirbt unci in alkohol. 1,osung mit Eisenchlorid Rot- 
farbung gibt. dusbeute 14 g. 

-111s den neutralen -4nteilen werden die niedrig siedcnden Bestanclteile (bis 1600) 
miter normalein Druck abdestilliert. Die Fraktionen 70-79O (gering), sowie 79-830 
sind geslttigt. die von 122--135~ sitdenden Anteile (3 g) sind besonders stark chlor-haltig. 

Die holier siedenclen, gleichfalls ch lor -ha l t igen  Ante i le  werden mit Chinol in  
auf x80° erwlrmt und nach den1 Hntfernen des Chinolins durch Ausschutteln mit verd. 
Salzsaure zucrst im Vakuum. d a m  z-ma1 unter gcwohnlichem Druck fraktioniert 
destilliert. Erhaltene 17raktionen: I )  16-180~. . ..j7 g. 2) bis ~ g o O . .  .46  g,  3 )  bis 1950 
. . . zj g. 4) bis 250~. . .13 g. Sie werden durrh Umsetzung rnit Semicarbazid-Chlorhydrat 
und Satriumacetat in vcrd. Alkohol in die Semicarbazone  iibergefiihrt. Von den 
holier siedcndcn -1nteilen ( C R .  go a) wurdeii keine krystallisierten Semicarbazone erhalten. 

11. Mengenverhaltnisse wie bei Ansatz I unter der Abanderting, dao das 
Avetylchlor id  xu  der auf -18O abgekiihlten Mischiing getmpft wurde. 
1':s setzt nur geringe Chlorwasserstoff-Entwicklung ein, die auch nicht wesent- 
lich zunimnit, wenn die Mischung anschlieoend auf 20 - zzo  gehalten wird. 
Ebenso tritt jetzt selhst nach 6-tagigein Xufbewahren bei dieser Temperatur 
tiicht Bildung von 2 fliissigen Schichten ein. Deshalb wurde nach dieser Zeit 
8 Stdn. bei 28O gehalten, wobei unter lebhafter Chlorwasserstoff-Entwicklung 
bald Verfliissigung der unterenschicht einsetzte. Dann wie zuvor aufgearbeitet. 
In der alkalischen Schicht nahezu die gleichen Mengen an Diace tess iges te r  
und deln zweiten Polyketon .  Die chlor-haltige, niedrig siedende Praktion 
etwas grtifler, hesonders ist der Chlorgehalt der hoheren Fraktionen erheb- 
licher. 

Rei gleichcr Aufarbeitung erhhltene Fraktionen: I) 160-1800 . . 73 g, 
2) bis 1g0O . . 18 g, 3) bis 195' . . 11 g, 4) bis 205O . . 5 g. Ferner ca. 130 g 
hoher siedende Anteile. 

Die einzelnen Se  mic a r  ba zon - F r  a k t io nen  wurden mit lBsigester aus- 
gekocht, bis die ungelosten Anteile bei 214-216O schmolzen. Die gelosten 
Anteile wurden dann fraktioniert aus Methylalkohol umkrystallisiert. wobei 
weitere Anteile des unrein bei a14 -216~ schmelzenden Semicarbazons ah- 
getrennt werden konnten. Die einzelnen, aus Methylalkohol erhaltenen 
Fraktionen (Schmp. 158 - 160~) waren identisch, gaben untereinander keine, 
niit den1 Semicarbazonen des Hesahydro-acetophenons und Tetrahydro- 
acetophenons erhebliche Schmelzpunkts-Depressionen. Der Gehalt an dem 
das schwerliisliche Semicarbazon bildenden Keton war in Versuch 1 grol3er. 
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Stab i l e s  I - M e t  h y 1 - z - ace  t yl-  c y c 1 open t a n  (VII) : Dargestellt durch 
Destillation des leicht loslichen Semicarbazons mit zo-proz. wHBriger Oxal- 
saure-Losung. Farbloses, campher- und menthol-iihnlich riechendes 01 ; 
Sdp.,,, 1680, Sdp.,, 55.5-560. 

Reim Eintragen von 5 g (ca. I Mol.) AlCl, in eine Liisung von 4 g Keton 
in 10 ccm Cyclohexan geht das Aluminiumchlorid schnell unter Schichtung 
der Mischung in Ikisung. Nach 3-tagigem Aufbewahren bei 2.80 wird die 
untere Schicht rnit Eis zersetzt. Bei der Ilestillation des dabei abgeschiedenen, 
getrockneten Oles gehen ca. 3 g Ausgangsmaterial ohne Nachlauf bei 167 
bis 161O iiber. 

Semicarbazon : Dargestellt aus gereinigtem Keton. h-ach mehrmalipem Gm- 
krystallisieren aus Essigester farblose Bliittchen vom Schmp. 162.5---163~. hTncl1 
N e n i t z e s c u  und Jonescu'l): Schmp. 1580 .  

C,H170S,. Ber. C 58.96, H 9.36, N 22.94. Gef. C 58.86, H 9.41, N 23.oj. 

p - N i t r o p h c n y l - h y d r a z o n :  Durch Eintropfen des Ketons in eine 400 warme 
Losung von p-Nitrophenyl-hydrazin in wenig 50-proz. Essigsaure. -411s Methylalkohol 
orangefarbene Prismen. Schmp. 102.5~. 

C,,H,,O,N,. Ref. N 16.09. Gef. X 16.21. 

I -Met h y 1 - z -ace t y 1 -41e2 - c y clo p en  t e n : Dargestellt durch nestitla- 
tion des schwerlijslichen Semicarbazons mit waBriger zo-proz. Oxalsaure- 
Losung. Farbloses 01 von an Aceton und Menthol erinnerndem Geruch; 
Sdp.,,, 185O, Sdp.,,.5 71.5~. 

C,Hl,O. Ber. C 77-36, H 9.75. Gef. C 77.30, H 9.91. 
Semicarbazon:  AuDerst schwer loslich in Alkohol, Methanol, Essigester, Dioxan. 

Aus Alkohol farblose Krystalldrusen vorn Schmp. 2 2 1 ~ .  Keine Depression mit dem 
Semicarbazon des nach T. R. Marsha l l  und W. H. Perkin'*) dargestellten 1-Methyl- 
2-acetyl-cyclopentens. 

Oxim : Aus Ligroin Schmp. 85-85.5O. Keine Schmelzpunkts-Depression mit dem 
Oxim des nach obigen Ahtoren dargestellten Ketons. 

p - N i t r o p h e n y l - h y d r a z o n :  Aus Alkohol rote Prismen vorn Schmp. 1620 
Cl,Hl,O,Ns. Ber. N 16.22. Gef. S 16.3j .  

f, abi les  I-Methyl-z-acetyl-cyclopentan: 12.4 g Methyl -ace ty l -  
cyclopeill t e n  in 50 ccm Methanol werden rnit Palladium-Kohle als Kata- 
lysator (6 ccm einer x-proz. Palladiumchloriir-Loshg) in einer Wassers tof f -  
Atmosphare geschiittelt, wobei die theoretische Wasserstoff-Menge in 14 Min. 
ai1fgenommem wird. Die vom Katalysator abfiltrierte klare Losung wird 
mit etwas uberschussigem Semicarbazid-Chlorhydrat und der entsprechenden 
Menge Natriumacetat versetzt. Das nach kurzem Stehen abgesaugte Semi-  
c a r b  az on krystallisiert aus Essigester in schmalen HGttchen oder Nadeln 
vom Schmp. 161.5-162.5~. 

C,H,,ON,. Ber. C 58.96, H 9.36, N 22.94. Gef. C 58.30, H 9.51, N 23.12. 
In  Mischung mit den Semicarbazon de r  s t ab i l en  Form Schmp. 1490 

nach vorherigem Sintern. 
Das Semicarbazon wurde rnit zo-proz. Oxalsaure-Lijsung destilliert und 

das iibergegargene Keton in das Semicarbazon resp. p-Xitrophenyl-hydrazon 
umgesetzt. Beide Derivate gaben rnit den entsprechenden des stabilen Ketons 
. -- 

11) 1. c., s. 507. l8) Journ. chem. Soc. London 57, 242-245 [18go]. 
Cerichte d. D. Chun. Ccsekhaft.  Jahrg. LXV. 82 



keine Schmelzpunkts-Depression. Das Seinicarbazon schmolz, mit dem 
.lusgangsmaterial gemischt, bei 149' nach vorherigem Sintern. 

In einein andercn Versuche wurde die iuit Natriumcarbonat getrocknete 
Reduktionslosung in1 Vakuum vom Methanol befreit. Tler in Cyclohesan 
gelijste Ruckstand wurde init etwas mehr als der fur I Mol. berechneten 
Menge XlCl, versetzt, wobei dieses schnell unter Schichtung in Liisung ging. 
Xach j-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur wurde die untere Schicht mit 
Eis zersetzt md das abgeschiedene 01 mit Semicarbazid umgesetzt. Es 
resultierte das Semicarbazon deer stabilen Form. 

I - ip - X i t r o  - phenyl ]  - 3.5 - d i m e t h y l  - pyrazo l  - 4 - ca rbon-  
sa t i re -a thyles te r :  1.7 g u, u-Uiace tess iges te r  (vergl. weiter oben) 
werden in eine 400 warme Liisung ron 1.7 g p-Ni t ropheny l -hydraz in  
in Io ccin jo-proz. Essigsaure getropft. Es fallt fast sofort ein orangefarbenes, 
bald krystallin erstarrendes 01 aus. Aus Essigester wollige, strohfarbene 
Nadeln vom Schmp. 149.5- I . j d .  

CIIH150PSI.  Ber. C 58.10, I1 3:2~, S I . I . . ;~ .  Gcf .  C 58.29, H S . l j ,  ?; I - l . ' j Z .  

93. Alfred0 C. Santos: Ober die Alkaloide von Phaeanthus 
ebracteolatus (Presl)  Merri l l ,  11. Mitteil-l): Zur Kenntnis des 

Phaeanthins . 
! -411s d .  School of Pharmacy (1. 1-nil-ersity of the Philippines, Manila. 

(Eingcgmgen a m  .1. Febniar 1932.) 
In  einer roraufgegangenen Arbeitl) habe ich dem P h a e a n t h i n  die 

Formel C34H3RTS208 oder C3SHmN20, zuerteilt. Von den sechs Sauerstoff- 
atomen konnten durch Zeis el- Bestimmung drei als Methoxyle festgelegt 
werden. Da keine Hydroxyl- oder Carbonyl- bzw. Lacton- oder Dioxymethy- 
lengruppe nachgewiesen werden konnte, wiirde angenommen, da13 die ubrigep, 
drei Sauerstoffatome ather-artig gebunden sind. Heide Stickstoffatome si3id 
tertiar und monocyclisch gebunden. Wegen der leichten Aufsprengung ' der 
beiden heterocyclischen Ringsysteme mit Essigsaure-anhydrid ur?d%hlor- 
kohlensaure-ester und des glatt verlaufenden H of m a n n  schen Abbaues 
durfte ein Tetrahydro-isochinolin-System angenommen werden. 

In dieser Mitteilung wird iiber das Ergebnis des oxydativen Abbaues 
berichtet. Verwendet wurde hierfiir die optiscb inaktive Meth inbase  A 
vom Schmp. 173O, deren Entstehung aus der quartarm Base man sich folgen- 
dennaI3en denken kann. 

I) Aspmmetrisches C-Atom. 

3) I. Mitteil.: Rev. Pil. Xed. Farm. 32, 243 [IgJIj. 




