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sdure dieselbe hellrote Halochromie zeigt wie Di-inden, 148t vermuten, dafl
es wenigstens zum ’T'eil aus diesem Kohlenwasserstoff besteht.

3-Phenyl-z-methyl-hydrindon-(1).

5g 2-Methyl-3-phenyl-indon (VII)M) wurden mit 10g rotem
Phosphor und 25 ccm Jodwasserstoffsdure in 125 com Eisessig 3 Stdn.
gekocht. Aufarbeitung in der oben angegebenen Weise lieferte ein Ol, das
beim Reiben krystallisierte. Durch Umbkrystallisieren aus Petrolither oder
wenig Methylalkohol wurden in einer Ausbeute von 1.2 g wohlausgebildete
Krystalle vom Schmp. 64—65° erhalten, die der Analyse nach 3-Phenyl-
2-methyl-hydrindon-(1) darstellten.

4.946 mg Sbst.: 15.715 mg CO,, 2.95 mg H,0. — o0.260, 0.290 mg Sbst. in 2.290,
2.430 mg Campher: A = 20°, 22°.

C,eH,,0. Ber. C 86.5, H 6.3, M.-G. 222. Gef. C 86.7, H 6.6, M.-G. 227, 217.

92. F. Unger: Bemerkung zu der Arbeit von H. Hopfi: Uber
Friedel-Craftssche Reaktionen in der aliphatischen und hydro-
aromatischen Reihe,
fAus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 5. Februar 1932.)

Im November-Heft (1931) der ,,Berichte beschreibt H. Hopff!) Ver-
suche, bei denen er die Friedel-Craftssche Keton-Synthese mit Erfolg bei
gesittigten Kohlenwasserstoffen, wie Pentan, Cyclohexan u. a., anwendet.
Aus Cyclohexan z. B. will er dabei Hexahydro-acetophenon erhalten
haben. Durch einen spiterhin allerdings mehrfach angezweifelten Befund
von O. Aschan?), der bei der Einwirkung von AICl, auf Cyclohexan die
Bildung von Methyl-cyclopentan beobachtete, angeregt, wurde dieser Ver-
such eingehender Nachpriifung unterzogen. Diese ergab, dall sich die bei
Einwirkung von Acetylchlorid und AICl; auf Cyclohexan gebildeten
Reaktionsprodukte vom Methyl-cyclopentan und Methyl-cyclo-
penten, nicht aber vom Cyclohexan, ableiten; Hexahydro-acetophenon,
sowie auch Tetrahydro-acetophenon waren nicht auffindbar.

Ein gleiches Ergebnis hatten iiber dieselbe Reaktion inzwischen ver-
offentlichte Untersuchungen von C. D. Nenitzescu und C. N. Jonescu3),
die aus Cyclohexan, Acetylchlorid und AICl, 1-Methyl-2-acetyl-cyclo-
pentan (VII), ferner Di-[methyl-cyclopentyl] und eine letzterem ent-
sprechende ungesittigte Verbindung in ungefihrer Ubereinstimmung mit
meinen Untersuchungen erhielten. Von dem gesittigten Keton VII konnte
aber abweichend von den Angabén dieser Autoren durch fraktionierte Kry-
stallisation der Semicarbazone als zweites Keton, das 1-Methyl-2-acetyl-

H,C-- - CH, H2CI-—— --|(:H2
H
VI Hzc:\CZC-CO-CHs VII. HzC'\C/C <co CH,
CH, cH, H

24) Zur Darstellung vergl. Bergmann u. WeiBl, A. 480, 73 [1930].
1) B. 64, 2739 [1931]. 2) A, 824, 10, 33 [1902]. %) A. 491, 189 [1931].
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A-t2-cyclopenten (VI), abgetrennt und durch Vergleich mit auf anderem
Wege dargestelltem 1-Methyl-cyclopenten-z-methylketon sicher identifiziert
werden.

Das gesittigte Keton VII hat zwei asymmetrische Kohlenstoffatome,
kann also in zwei Racemformen existieren. Die stabile (trans-?) Form
liegt in dem aus der Reaktionsmischung isolierten Keton VII vor. Die labile
{cis-?) Form entsteht bei der katalytischen Hydrierung d2s Ketons VL.
Sie geht bei der Einwirkung von wasser-freiem AICl,, sowie bei de1 Destil-
lation ihres Semicarbazons mit wilBriger Oxalsiure-Losung in die stabile
Form iiber.

Als Nebenprodukte bei der Einwirkung von AICl; und Acetylchlorid
auf Cyclohexan entstehen ferner neben hoch siedenden neutralen Produkten,
die u. a. die von Nenitzescu und Jonescu erwidhnten Substanzen ent-
halten, noch teilweise ziemlich niedrig siedende, chlorhaltige Produkte; das
vermutete 2-Chlor-1-methvl-cyclopentan konnte aber nicht rein er-
halten werden. Ferner wurde ein Polyketon C,H. O, von nicht genau
erkannter Konstitution und «, a-Diacetessigsiure-dthylester isoliert.
Beide Carbonylverbindungen diirften sich von intermediir bei Einwirkung
von AlICl; auf Acetylchlorid gebildetem «, a-Diacetessigsiure-chlorid4}
ableiten. Die Bildung eines Athylesters weist auf eine Hydrierung von
Acetylchlorid zu Athylalkohol hin. Die Méglichkeit einer Reduktion
von Siure-chlorid zu Aldehyd geht aus den Beobachtungen von Nenitzescu
und Jonescu®) hervor. Uber Reduktion von Aldehyden zu Alkoholen
bei Friedel-Craftsschen Reaktionen wird demnichst berichtet.

H. Hopf, wie auch Nenitzescu und Mitarbeiter®) kamen auf Grund
des Befundes, daB gesittigte Kohlenwasserstoffe die Yriedel-Craftssche
Reaktion genau so wie ungesittigte eingehen, zu der Ansicht, daB als Zwischen-
stufe nicht eine Addition im Sinne der Wielandschen?) Formulierung:

——CH_'-;- CH- - - CH—-CH— _ ¢ - CH=CH—
—— | ! —_— 1
CH,-CO-—-C1 CH,-CO < CH,—CO

sondern eine Lockerung einzelner Wasserstoffatomé nach:
=CH - C1.CO.CH; -~ =C...H 4- C1...CO.CH; - >C.CO.CH;+HCl

bei dieser Reaktion, und zwar generell, anzunehmen ist. Das Auftreten
von halogen-haltigen, sowie ungesittigten neben gesittigten Substanzen,
wie auch besonders die Ringverengerung deuten aber daraufhin, daB hier
kompliziertere Reaktionen vorliegen, bei denen Hydrierungen und Dehy-
drierungen eine wesentliche Rolle spielen. Da sich beide Racemformen des
gesittigten Ketons VII unter den angewendeten Reaktions-Bedingungen
nicht zu dem ungesittigten Keton VI mittels AICl, dehydrieren lassen, ist
nicht das gesittigte Keton VII, sondern wahrscheinlicher das ungesittigte

4) vergl. Combes, Ann. Chim. Phys. [6] 12, 204, 255 [1888]; G. Gustavson, Journ.
prakt. Chem. [2] 87, 109 [1888].

% Lec., 8 209. — Bei Einwirkung von AICY, und Benzoylchlorid auf Cyclo-
hexan wurden 18.59% des Benzoylchlorids zu Benzaldehyd reduziert.

) vergl. bes. C. Nenitzescu, D. A. Isdcescuu, C. N. Jonescu, A. 491, 210, 214
[1931]. “} H. Wieland u. I,. Bettag, B. 53, 2246 [1922].



(1932)] Unger: Bemerkung zu der Arbeit von H. Hopff. 469

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

Eine zwangslose Erklirung fiir die von verschiedenen Autoren aufge-
fundene Umlagerung von Cyclohexan (I) resp. seinen Derivaten in Methyl-
cyclopentan (III), sowie fiir die von Nenitzescu und mir bei Einwirkung
von AICL; und Acetylchlorid auf Cyclohexan festgestelite Bildung von ge-
sittigten und ungesittigten Derivaten des Methyl-cyclopentans nebenein-
ander gibt folgender Reaktions-Mechanismus, der als Zwischenprodukt das
von N. Zelinsky und M. Ouchakoff®) auf anderem Wege dargestellte Bi-
cyclo-[0.1.3]-hexan (II), den Grundkorper der Thujon-Sabinen-Reihe, an-
nimint:

CH,—CH,~CH, CH,—CH-- CH, ' CH,—CH . CH,
R t \' + I.I2 —
CH, CH CH CH,—CH,—CH CH,— CH,~CH,
II. III.
v, C‘HZ_C:_._,'_ ?’Ha 4+ CH,.CO.CI . |CH2—C£C1\LCH3 —nen v
CH,—CH,-CH T+AIG: " CH,—CH,—CH.CO.CH, "~

Durch dhnliche Isomerisierung, wie sie beim Thujon und Sabinen beobachtet
ist, wiirde aus IT Methyl-cyclopenten (IV) entstehen, das bei normalerFriedel-
Craftsscher Reaktiorn im Sinne der Wielandschen Formulierung das
Chlor-keton V liefert. Dieses geht aurch HCl-Abspaltung in das ungesittigte
Keton VI, dieses durch Hydrierung in das gesittigte Keton VII iiber. Die
Bildung von Di-{methyl-cyclopentyl], sowie der entsprechenden ungesittigten
Verbindung 148t sich durch Kondensation von IV unter sich resp. von IV
mit Chlor-methyl-cyclopentan und folgende Hydrierung der Primirprodukte
erkliren. Untersuchungen iiber das Verhalten derartiger bicyclischer Systeme
bei Friedel-Craftsschen Reaktionen sind in Angriff genommen worden.
Ob auch fiir die Versuche von H. Hopf mit aliphatischen gesittigten
Kohlenwasserstoffen, von J. von Braun®) mit fettaromatischen Verbin-
dungen, sowie fiir den Krackproze8 intermediir Bildung von ungesittigten
Verbindungen anzunehmen ist, sei vorliufig dahingestellt. Das bisherige
Material erscheint fiir eine gegenteilige Annahme nicht ausreichend.

Beschreibung der Versuche.

Unisetzung von Cyclohexan mit Acetylchlorid und wasser-freiem
Aluminiumchlorid.

I. Zu der auf +10° ahgekiihlten Mischung von 1250 ccm Cyclohexan
und 625 g fein gepulvertem AICl, werden ohne weitere iuBlere Kiihlung
400 g Acetylchlorid innerhalb von 1!/, Stdn. unter Umriihren getropft.
Ohne wesentliche Erwarmung setzt fast sofort erhebliche Chlorwasser-
stoff-Entwicklung ein. Nach weiteren 11/, Stdn. 1st bereits das Aluminium-
chlorid unter Bildung einer fliissigen, briunlichen Schicht zum groBen Teil
umgesetzt. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird die Mischung nach

8) Bull. Soc. chim. Irance [4] 85, 484—487; C. 1924, II 835.
%) vergl. B. 43, 1267 [1912], 60, 2557 [1927), 64, 2869 (1931].



470 Unger: Bemerkung zu der Arbeit ven H. Hopf/l. [Jahrg. 65

—————————————————

weiterem 16-stdg. Aufbewahren bei 22° noch 5 Stdn. bei 28° gehalten. Obere
wie untere Schichten der Reaktionsmischung werden dann fiir sich mit Eis
unter Zusatz von Salzsiure zersetzt. Die erhaltenen Olschichten werden
vereinigt und erschopfend mit eiskalter 7-proz. Kalilauge ausgeschiittelt.

Aus der tiefroten alkalischen Losung fillt beim Ansiuemn ein braun-
gefirbtes Ol aus (23 g), das durch Destillation in zwei I'raktionen getrennt
wird.

1) 8dp.;; 104—105° «,x-Diacetessigsdure-dthylester'?) (fiir C,H,;,0, ber.
C 55.78, H 7.03; gef. C 55.80, H 7.21). Ausbente 3.5 g. Farbloses Ol, in alkohol. Lésung
mit Lisenchlorid Rotfirbung.

2) 8dp.,;; 136—137° (ber. fiir C,\H,,0, C 71.14, H 8.54; gef. C 71.31, H 8.27). Gelbes
(1, das sich beim Stehen braun verfirbt und in alkohol. Losung mit Eisenchlorid Rot-
firbung gibt. Ausheute 14 g.

Aus den neutralen Anteilen werden die niedrig siedenden Bestandteile (bis 160%)
unter normalem Druck abdestilliert. Die Fraktionen 70—79° (gering), sowie 79-—83°
sind gesittigt, die von 122—135° siedenden Anteile (3 g) sind besonders stark chlor-haltig.

Die hélier siedenden, gleichfalls chlor-haltigen Anteile werden mit Chinolin
auf 180° erwirmt und nach dem ¥ntfernen des Chinolins durch Ausschiitteln mit verd.
Salzsdure zuerst im Vakuum, dann 2-mal unter gewdhnlichem Druck fraktioniert
destilliert. Erhaltene I'raktionen: 1) 160—180°...57 g, 2) bis 190°...46 g, 3) bis 195°
...23 &, 4) bis 250°.. .13g. Sie werden durch Umsctzung mit Semicarbazid-Chlorhydrat
und Natriumacetat in verd. Alkohol in die Semicarbazone iibergefithrt. Von den
hoher siedenden Anteilen (ca. 9o g) wurden keine krystallisierten Semicarbazone erhalten.

1I. Mengenverhiltnisse wie bei Ansatz I unter der Abinderung, daf das
Acetvlchlorid zu der auf —18° abgekiihlten Mischung getropft wurde.
is setzt nur geringe Chlorwasserstoff-Entwicklung ein, die auch nicht wesent-
lich zunimmt, wenn die Mischung anschlieBend auf zo—22° gehalten wird.
Ebenso tritt jetzt selbst nach 6-tigigem Aufbewahren bei dieser Temperatur
nicht Bildung von 2 fliissigen Schichten ein. Deshalb wurde nach dieser Zeit
8 Stdn. bei 28° gehalten, wobei unter lebhafter Chlorwasserstoff-Entwicklung
bald Verfliissigung der unteren Schicht einsetzte. Dann wie zuvor aufgearbeitet.
In der alkalischen Schicht nahezu die gleichen Mengen an Diacetessigester
und dem zweiten Polyketon. Die chlor-haltige, niedrig siedende Iraktion
etwas groBer, besonders ist der Chlorgehalt der hoheren Fraktionen erheb-
licher.

Bei gleicher Aufarbeitung erhiltene Fraktionen: 1) 160—180° .. 73 g,
2) bis 190° .. 18 g, 3) bis 195° .. 11 g, 4) bis 205° .. 5g. Ferner ca. 130¢g
hoéher siedende Anteile.

Die einzelnen Semicarbazon-Fraktionen wurden mit Essigester aus-
gekocht, bis die ungelosten Anteile bei 214—216° schmolzen. Die geldsten
Anteile wurden dann fraktioniert aus Methylalkohol umkrystallisiert, wobei
weitere Anteile des unrein bei 214—216° schmelzenden Semicarbazons ab-
getrennt werden konnten. Die einzelnen, aus Methylalkohol erhaltenen
Fraktionen (Schmp. 158 —160° waren identisch, gaben untereinander keine,
mit dem Semicarbazonen des Hexahyvdro-acetophenons und Tetrahydro-
acetophenons erhebliche Schmelzpunkts-Depressionen. Der Gehalt an dem
das schwerldsliche Semicarbazon bildenden Keton war in Versuch I grofSer.

10) Nach J,. Claisen u. W. Zedel, A. 277, 172 [1893]: Sdp.,;; 103—-104°.
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Stabiles 1-Methyl-2-acetyl-cyclopentan (VII): Dargestellt durch
Destillation des leicht 18slichen Semicarbazons mit zo-proz. wiBriger Oxal-
sdure-Losung. Farbloses, campher- und menthol-dhnlich riechendes OI;
Sdp.,e5 168°, Sdp.,5 55.5—56°.

Beim Eintragen von 5 g (ca. I Mol.) AICl, in eine Lésung von 4 g Keton
in 10 ccm Cyclohexan geht das Aluminiumchlorid schnell unter Schichtung
der Mischung in Losung. Nach 3-tigigem Aufbewahren bei 28° wird die
untere Schicht mit Eis zersetzt. Bei der Destillation des dabei abgeschiedenen,

getrockneten Oles gehen ca. 3 g Ausgangsmaterial ohne Nachlauf bei 167
bis 168° iiber.

Semicarbazon: Dargestellt aus gereinigtem XKeton. Nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Essigester farblose Blittchen vom Schmp. 162.5-—163°. Nach
Nenitzescu und Jonescu'®): Schmp. 158°.

CgH,;ON;. Ber. C 58.96, H 9.36, N 22.94. Gef. C 58.86, H 9.41, N 23.05.
p-Nitrophenyl-hydrazon: Durch Eintropfen des Ketons in eine 40° warme
Lésung von p-Nitrophenyl-hydrazin in wenig 50-proz. Essigsiure. Aus Methylalkohol
orangefarbene Prismen. Schmp. 102.5°
C,H,;,0,N;. Ber. N 16.09. Gef. N 16.21.

1-Methyl-2-acetyl-Al-2-cyclopenten: Dargestellt durch Destilla-
tion des schwerldslichen Semicarbazons mit wiliriger 2o-proz. Oxalsiure-
Losung. Farbloses Ol von an Aceton und ‘Menthol erinnerndem Geruch;
Sdp.,4q 185°, Sdp.q4.-5 7I-5°.

CgH,,0. Ber. C 77.36, H 9.75. Gef. C 77.30, H9.91.

Semicarbazon: Auflerst schwer 16slich in Alkohol, Methanol, Essigester, Dioxan.
Auns Alkohol farblose Krystalldrusen vom Schmp. 221°. Keine Depression mit dem
Semicarbazon des nach T. R. Marshall und W. H. Perkin?) dargestellten 1-Methvl-
2-acetyl-cyclopentens.

Oxim: Aus Ligroin Schmp. 85—85.5°. Keine Schmelzpunkts-Depression mit dem
Oxim des nach obigen Autoren dargestellten Ketons.

p-Nitrophenyl-hydrazon: Aus Alkohol rote Prismen vom Schmp. 162°.

C, H;;O,N;. Ber. N 16.22. Gef. N 16.33.

T, abiles 1-Methyl-2-acetyl-cyclopentan: 12.4 g Methyl-acetyl-
cycloperten in 50 ccm Methanol werden mit Palladium-Kohle als Kata-
lysator (6 ccm einer 1-proz. Palladiumchloriir-Losung) in einer Wasserstoff-
Atmosphire geschiittelt, wobei die theoretische Wasserstoff-Menge in 14 Min.
aufgenommen wird. Die vom Katalysator abfiltrierte klare Losung wird
mit etwas iiberschiissigem Semicarbazid-Chlorthydrat und der entsprechenden
Meng= Natriummacetat versetzt. Das nach kurzem Stehen abgesaugte Semi-
carbazon krystallisiert aus Essigester in schmalen Blittchen oder Nadeln
vom Schmp. 161.5—162.5°,

C,H,;ON,. Ber. C 58.96, H 9.36, N 22.94. Gef. C 58.50, H9.51, N 23.12.
In Mischung mit den Semicarbazon der stabilen Form Schmp. 149°
nach vorherigem Sintern.
Das Semicarbazon wurde mit 20-proz. Oxalsidure-Losung destilliert und
das iibergegargene Keton in das Semicarbazon resp. p-Nitrophenyl-hydrazon
umgesetzt. Beide Derivate gaben mit den entsprechenden des stabilen Ketons

1y L c, S. w7. 12) Journ. chem. Soc. London 37, 242—245 [1890].
Berichte d. D. Chen. Gesellschaft. Jahrg. LXV, 32
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keine Schmelzpunkts-Depression. Das Semicarbazon schmolz, mit dem
Ausgangsmaterial gemischt, bei 149° nach vorherigem Sintern.

In einem anderen Versuche wurde die mit Natriumcarbonat getrocknete
Reduktionsldsung im Vakuum vom Methanol befreit. Der in Cyclohexan
geloste Riickstand wurde mit etwas mehr als der fiir 1 Mol. berechneten
Menge AICl, versetzt, wobei dieses schnell unter Schichtung in Losung ging.
Nach 5-stdg. Stehen bei Zimmer-Temperatur wurde die untere Schicht mit
Eis zersetzt und das abgeschiedene O! mit Semicarbazid umgesetzt. FEs
resultierte das Semicarbazon der stabilen Form.

I - [p - Nitro - phenyl] - 3.5 - dimethyl - pyrazol - 4 - carbon-
sanre-dthylester: 1.7 g a«, a-Diacetessigester (vergl. weiter oben)
werden in eine 40° warme Lisung von I.7 g p-Nitrophenyl-hydrazin
in 10 com 30-proz. Essigsiure getropft. Es fillt fast sofort ein orangefarbenes,
bald krystallin erstarrendes Ol aus. Aus Essigester wollige, strohfarbene
Nadeln vom Schmp. 149.5—150°.

C H;0,X;. Ber. C 58.10, H 5.23, N 14.53. Gef. C 58.29, H 535, N 13.72.

93. Alfredo C. Santos: Uber die Alkaloide von Phaeanthus
ebracteolatus (Presl) Merrill, II. Mitteil.'): Zur Kenntnis des
Phaeanthins.

IAus d. School of Pharmacy d. University of the Philippines, Manila.’
(Eingegangen am 3. Februar 1932.)

In einer voraufgegangenen Arbeit!) habe ich dem Phaeanthin die
Formel C,,H,;N,0q oder C,;H, N,O; zuerteilt. Von den sechs Sauerstoff-
atomen konnten durch Zeisel-Bestimmung drei als Methoxyle festgelegt
werden. Da keine Hydroxyl- oder Carbonyl- bzw. Lacton- oder Dioxymethy -
lengruppe nachgewiesen werden konnte, wurde angenommen, daf die tibrigen,
drei Sauerstoffatome #Ather-artig gebunden sind. Beide Stickstoffatome sind
tertiar und monocyclisch gebunden. Wegen der leichten Aufsprengung’der
beiden heterocyclischen Ringsysteme mit Essigsiure-anhydrid urd"Chior-
kohlensdure-ester und des glatt verlaufenden Hofmannschen Abbaues
durfte ein Tetrahydro-isochinolin-System angenommen werden,

In dieser Mitteilung wird iiber das Ergebnis des oxydativen Abbaues
berichtet. Verwendet wurde hierfiir die optisch inaktive Methinbase A
vom Schmp. 173°% deren Entstehung aus der dquartiren Base man sich folgen-
dermaflen denken kann.

CH,.C,H, CH. CJH
JH . SH
\I/\‘N(CH,,)Z .OH \U/ a CH)

~ C '~ CH

2
» Asvmmetrisches C-Atom.

1) I. Mitteil.: Rev. Fil. Med. Farm. 22, 243 [1931].





