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54. Johannes  Reese: Uber 2-Cyclohexyliden-cyclohexanon, 
ein Isomeres des 2-A~-Cyclohexenyl-cyclohexanons. 

_ _ _ _ ~  - 

:bus (1. Porschungsabteil. d .  Chein. \Verke A l b e r t ,  \~iesbndei i -~irl~ric .h.]  
(Eingegangcn a111 G .  3IBrz 1942.1 

Bei der Sel1)stkoridensatioii des Cyclohesanons in Gegenwart saurer 
oder alkalisclier Mittel entsteht, wie 0. Wallachl)  zuerst zeigte, in der 
Hauptsache ein bicyclisches Keton, das eine Fliissigkeit voni Sdp.13 142” 
tlnrstellt. Eine andere Darstellungsweise dieses ,,Cycloheseii-cyclohesanons’ ’ 
geht, wie 0. Wallach2)  ehenfalls schon gefunden hat, \Tom Chlorcyclohexyl- 
cyclohesanon (I) aus, das durch Einleiten von Chlorwasserstoff in Cyclo- 
liesanon leicht zuganglicli ist. Wird dieseni der Halogenwasserstoff durcli 
Kochen init organisclien Baseri, \vie Pyridin oder I)imetli;vlaniliii, oder durcli 
einfache l)estillation3) entzogen, so entstelit ininier dasselbe ebengenannte 
fliissige Zweikernketon. 

-Us nun gelegentlicli anderer Arlxiten das Clilorc?.cloliesyl-cyclolies~n~ii 
unter Eiskiihlung niit r\’atriumnietliylat behandelt n:urde, bildete sicli iiber- 
raschenderweise niclit dns fliissige Wa 1 l ac  h sche Cyclohexen-cycloliexanon, 
sondern eine aus verdiinnteni Alkoliol in prachtigen Nadeln krystallisierende 
Verbindung von der gleichen Zusairimensetzung, deren Schnielzpunkt bei 

Die neue Verbindung -- im folgenden X genannt - ist nicht so gut 
haltbar \vie das fliissige Keton, das niit B bezeiclinet werden soll. Beini 
langeren Aufbewahren geht sie unter Verfarbung in ein 0 1  iiber, wobei sicli 
in geringer Menge Krystalle ahscheiden, die als Adipinsaure identifiziert 
werden konnten. Ini Vakuuni ist A langere Zeit haltbar, und ein frisch 
dargestelltes Praparat IaBt sich bei gutein Vakuum sogar unzersetzt mit 
dem Sdp. 105O destillieren. Bei Attnospharendruck geht die Verbindung 
bei 200-2700 iiber ; jedocli lafit sicli das erhaltene Ilestillat nicht niehr Zuni 
Brstarren bringen, so daf3 eine Umwandlung stattgefunden haben i n u l d ,  
nuf die iln weiteren noch eingegangen werden wird. 

h erweist sich, ebenso wie das isoniere B, als ungesattigtes Keton. Mit 
Semicarbazid wird ein charakteristisch uni 180° schnielzendes Seniicarbazon 
gebildet, daneben aber noch eine voluminose, nicht krystallisierende Ver- 
hindung, welche nicht naher untersucht wurde. Durch Benzopersaure- 
Titration lafit sicli eine Doppelbindung nachweisen. Das dabei entstandene 
Oxycl stellt eine sehr gut krystallisierende Verbindung voin Sclinip. 98O 
dar (VI), die sehr vie1 bestandiger ist als A selbst. Die katalytische Hydrierung 
von A fiihrt unter Aufnahme von eineni Mol. Wasserstoff zii einer Dihydro- 
verbindung, deren Identitat init dein bekannten Cyclohexyl-cyclohesanon (IV) 
durch die Oxydation ZII der bei 58O schmelzenden ~-C~Iabex~l~...~%,~ 
capronsaure (V) *) bewiesen wird. 

Durch diese Reaktion ist sichergestellt, daB die Isomerie zwischen -4 
und B lediglicli auf einer Verschiedenheit der Lage der Doppelbintlung ini 

570 lag. 

. 

I )  B. 29, 2965 jlU96]. 
2, B.  40, 70 [1907]. 
3) Eine gote Vorschrift gcbexi \V. I I i i c k c l ,  0. S e i i n h o e f f c r ,  A .  G c r c k e  11. 

1:. F r a n k ,  A. 477, 119 [1930]. 
’ 

0. M’nllach, .I. 381, ‘JG [l’Jll]. 



Nr. 4119421 R e e s e :  c b e r  2-Cyclohexyliden-cyclohexanon. 385 

/\ /\ 
I 

\/c,-- \/ 
0 

I 

11. (A) 111. (13) 

VII. v 

CH,  
/ \  /\ CH, CH, , li I I 

\/--CH. O H  CH, 
,/ 

COJI 
' V I I I .  

- 1I,O 

IX. 

SII .  XI. x. 



386 Rees  e : U b e i  8-Cyclohex~liden-cyclohe~anolL. [Jahrg. 75 
- .-___ ____-__ 

Molekiil beruht. Fur die heiden Verbindungen komnien danach hauptsachlich 
die Formeln I1 und 111 in Betracht. 

Das sind aber dieselben Fornieln, die bislang fur B allein in Erwagung 
gezogen wurden. Man sollte zwar auf Grund der Bildungsweise aus Cyclo- 
liexanon annehmen, daB den1 Keton B die Formel eines Cyclohexyliden- 
cyclohexanons (11) zukonimt, allein die Molrefraktion spricht fur das Vor- 
liegeri eines Cyclohexenyl-cyclohexanons (111) 4). Da indessen verschiedene 
in neuerer Zeit aufgefundene Reaktionen6) von B am besten durch die 
Formel I1 erklart werden, die Permanganatoxydation und selbst die Ozon- 
spaltungs) aber nicht zu eindeutigen Ergebnissen gefiihrt haben, so besteht 
uber die Konstitution von B bis heute keine einheitliche Auffassung. Die 
weiteren Versuche muaten sich daher zugleich mit diesem lange bekannten 
Keton beschaftigen. 

Ein erster Anhaltspunkt fur die Konstitution der beiden Verbindungen 
ergab sich bei der Betrachtung der Molrefraktion. Infolge des hohen Schmelz- 
punktes von A muBten die vergleichenden Messungen bei 60° vorgenommen 
werden. Die gefundenen Werte sind aus der folgenden Tafel zu ersehen, 
in der auch Zuni Vergleich aus der Literatur bekannte Zahlen fur das Isomeren- 
paar Cyclohexenylaceton-Cyclohexylidenaceton7) aufgenonimen sind. 

Tafel 

~ 3101.- i 3101.- 
1 4, d: i Refr. Kefr. x M 
I j gef. ber. 1 

! 
. . . .  1.5051 ( t = 6 0 ° ) ,  0.9868 (t-600) 53.57 i 52.76 ' -0.S1 

B . . . . . . . . . . . . . . . .  1.4918(t=60°)  0.9575(t=G00) 52.87 ~ 52.76 ' .-0.11 

II (Wallach) ' ) .  . . . , 1.5082 ( t =  18O) 1.005 (t = 1 8 O )  52.81 1 i9.56 ' -+0.05 

\, 1 : CH .GO .CI r, 1.4912 (t =-. 20°) 0.9514 ( t  = 20O) 42.03 ~ 41.10 .: 0.93 

/\ 
(/ . CII, .co .CII, 1.4720 ( t = z v )  , 0.93~1 (t =w) 41.10 i -ci.io ' . o.10 

I 

! 

I j 

I 

Die neue Verbindung A besitzt eine Exaltation, welche Wal lach  ver- 
gebens bei seinem flussigen Keton (B) anzutreffen suchte. Da diese Exaltation 
groBenordnungsmaI3ig ganz der des Cyclohexylidenacetons entspricht, ist 
die Annahme gerechtfertigt, daI3 Keton A die Doppelbindung in Konjugation 
zur Ketogruppe enthalt und ihm daher die Formel I1 zuzuxcisen ist. 

Dieses Ergebnis der optischen Messung konnte durch den oxydativen 
-4bbau mit Permanganat und weiter durch das Verhalten von A und B 
gegenuber Perhydrol bestatigt werden. 

6, Vergl. J .  v. B r a u n  u.  H. R i t t e r ,  B.  55. 3599 [1922]; K.  K u u z e ,  B. 69, 2085 
[1926]; A. Zinke ,  F. I I n n u s  u. I?. Ziegler ,  Journ. prakt. Chem. [2j  156. 171 [1910]. 

6 ,  Die Ommisicrung liefcrt lediglich -4dipinsaure: G .  -4. R. K o n  u. J .  H. Xut la t ld .  
Joiirii. cheni. SOC. London 1916, 3101. 

i ,  R.  1'. L i n s t e a d  11. 1 , .  C;. Sable, Journ. clieni. S o c  1,ondon 1934, 610. 
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Die unter Eiskiihlung vorgenommene milde Oxydation von A mit 
Kaliumpernianganat ergibt nehen Adipinsaure, die in sehr guter Ausbeute 
anfallt, eine geringe Menge Cyclohexanon, das in Form seines Semicarbazons 
gefal3t und identifiziert werden konnte. Bei der gleichen Behandlung liefert B 
ini wesentlichen neben liarzigen Abbausauren ebenfalls Adipinsaiures) , aber, 
was wichtig ist, nicht die Spur von Cycloliexanon. Hieraus ergibt sich ein- 
deutig, daB dem krystallisierten Keton A die Formel I1 zukommt, denn 
nur diese lafit die Entstehung von Cyclohesanon heini oxytlativen Abbau 
erwarten. 

Damit ini Einklang steht endlich das Verhalten der beiden Isonieren 
gegen alkalisches Perhydrol. Nach E. Wei tz  und A. SchefferD) reagieren 
z, P-ungesattigte Ketone in alkalischer Losung mit Wasserstoffperoxyd 
derart, daB Oxydoketone gebildet werden. In der Tat reagiert nur A in 
dieser Weise. Es geht fast quantitativ in dasselhe Oxyd vom Schmp. 98O 
iiber, das schon bei der Titration mit Benzopersaure erhalten worden war 
und dem man die Konstitution VI  zuschreiben mu& 

Von diesem Oxydoketon konnte kein Semicarhazon erhalten werden 
-- vielleicht eine allgemeine Eigenschaft dieser Verbindungsklasse -, es 
I& sich jedoch durch katalytische Hydrierung in den OxFdoalkohol VII 
iiberfiihren, der durch Chromsaure wieder in das Ketosyd VI zuriickverwandelt 
wird. Bei der Destillation des Ketoxyds geht dieses eine Umlagerung ein; 
das fliissige Destillat liefert namlich im Gegensatz ziir Ausgangssubstanz 
ein Semicarbazon, deni auf Grund der Analyse ein Keton der Bruttoformel 
C,,H,,O, entspricht. Man wird fur dieses Keton 11. a. die Konstitution XI1 
in Erwagring ziehen mussen. 

Ganz anders verhalt sich das bekannte fliissige Keton B gegeniiber 
alkalischem Perhydrol. Bei Gegenwart von geniigend Alkali entsteht in 
guter Ausbeute eine ungesattigte Oxycarbonsaure C;,&oO, (VIII) ,  deren 
Konstitution auf folgenden zwei Wegen sichergestellt werden konnte : 1) Bei 
der katalytischen Hydrierung wird ein Mol. Wasserstoff aufgenommen, 
und die vorsichtig geleitete Oxydation der Dihydroverhiridung IX mit 
Chromsaure fiihrt z u  der bei 580 schmelzenden E-Cyclohexyl-e-0x0-capron- 
saure (V). 2) Dehydratisiert man die Oxycarhonsaure VIII durch einfache 
Ilestillation im Vakuum mid sattigt dann die konjugierten Doppelbindungen 
rnit Wasserstoff ah, so erhalt man die bereits bekannte E-Cyclohexyl-capron- 
saure XI'O). Hiernach kann der Saure nur die Formel einer E-Cyclohexenyl- 
5-osy-capronsaure (VIII) zukommen. 

Damit ist fur das lang bekannte Wallaclische Keton B eindeutig auf 
cheniischem Wege die Fcrmel 111 hewiesen: D a s  fliissige Ke ton  B s t e l l t  
&&-Al-Cyclohp%enj I -cyc lohesanon (111) d a r ,  u n d  in  dem neuen 
k r y s t a1 1 is ie r t e n 2 - C y c 1 oh e x  y 1 id  e n - c y c 1 o - 
hexanon (11) vor. 

Die Deutung des Ubergangs des Ketoris B in die ungesattigte Oxy- 
saure VIII bereitete zunachst einige Schwierigkeiten. lihnliche Ring- 
sprengungen sind in der Literatur nur hei der Einwirkung von Caroscher 

Ke  t on A 1 ie g t d a s 

8 )  Vergl. auch 0. W a l l a c h ,  A. 381, 101 ;lOll:. 
9, 1%. 54, 2327 [1921]. 

10) (;. S. H i e r s  u. R. Adanis ,  Journ. .4uicr. chctn. SOC. 18, 2385 [192hj 
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Saure auf Ringketone beschrieben, die sich wohl mit der liier gefundenen 
Reaktion in Parallele setzen lassen. 

Wie schon A. Baeyer  und 1 7 .  Villiger") gefunden haben, lafit sic11 
beispielsweise Menthon durch ,,trocknes" Car osches Reagens gema13 den1 
folgenden Schema in das Lacton einer z-Oxysaure iiherfiihren : 

~- 

C 11, q €1, 

I 
CH 
/ \  

H,C CH, 

In. gleicher Weise wird aucli ini Keton B zunachst ein Sauerstoffatom 
in den Ketonring eingelagert unter Ausbildung eines Lactons und dieses dann 
clurch das Alkali zu der ungesattigten Oxysaure VIII aufgespalten. Wahr- 
sclieinlich t-erlauft die Anlagerung des Sauerstoffs iiber die Enolform des 
Ketons ; vielleicht spielt bei dieseni Vorgang ein Reaktionsprodukt des Per- 
hydrols mit Natriumniethylat, das isoliert werden konnte, eine Rolle. 

--f V I I I .  
A /\ /\ /\ 4, /\ 

+ :  ' ,[ 

/), A i J + ,  ! ~ I + I  ! 

\/ -.-\/ \/ ($/ \/ >,&) 
I on ( ) H  

I1 
0 

111. 

Offenbar ist diese Reaktion, wie orientierende Versuche ergaben, all- 
gemeinerer Natur ; denn eine iihnliche Ringspaltung mit alkalischem Per- 
liydrol konnte sowohl beim Cyclohexanon als aucli beim 2-Methyl-cyclo- 
liexanon bewirkt werden. Campher hingegen e-rwies sich unter den gleichen 
Bedingungen als vollig widerstandsfaig. Dieses Verhalten des Caniphers, 
tlas E. Wei tz  und A. Scheffer12) zu der irrigen Ansicht fiihrte, da13 alkalisches 
Perhycirol gegen a 1 le gesattigten Ringketone wirkungslos sei, ist vorerst 
nicht zii erklaren. 

Es bleibt noch zu erwahilen, da13 es nicht gelingt, die Gesamtnienge 
des fliissigen Ketons B in die Oxycarbonsaure VIJI iiberzufhhren. Vielmehr 
kann aus den Neutralteilen neben unverandertem Keton dasselbe Oxydo- 
keton VI in etwa 3-5-proz. Ausbeute isoliert werden, das bei gleicher Be- 
handlungsweise aus dem krystallisierten Keton A in quaptitativer Ausbevte 
entsteht. Diese Beobachtung ist von Bedeutung, weil sie eyneir hinweis 
darauf gibt, da8 entweder das fliissige Keton B nicht ganz einheitlich ist. 
oder da13 es sich erst unter dein Einflu13 des alkoholischen Alkalis walirend 
der Reaktion zu einem Teil in A unilagert. Nun kann an der Einheitlichkeit 
tles fliissigen Ketons B nicht. gezweifelt werden, denn ein am dem Senii- 
carhazon durcli Koclien mit 10-proz. Oxalsaiure hergestelltes Praparat zeigte 
das gleiche Verhalten. Danach mu13 die Umlagerung des flussigen in das 
.. ~- 

11) 1%. 32, 3625 [1899]. 
12) U. 64, 2330 [1921j. 



krystallisierte Keton walirend der Einwirkung des alkalischen Wasserstoff- 
perosyds stattgefunden haben. 

Timgekelirt lief3 sicli auch der Gbergang des krystallisierten Ketons A 
in das fliissige Keton B verwirklichen. Erhitzt inan namlich jenes 1 Stde. 
auf 1500, so bildet sich eine Fliissigkeit, die niclit nielir zuin Erstarren zu 
llrinien ist. Eine rialiere Vntersucliung init alkalischeni I’erhydrol ergibt, 
<la13 tliese m i n  weitaus griiGten Teil aus Clem fliissigen Keton I11 bestelit. 
I3ei 100° tri t t  diese Emwandlung nocli niclit ein, auch n-em inan A mehrere 
Stunden auf dieser Temperatur halt. Ein Hlinliches I3rgebnis liefert auch 
die nestillation des Ketons A. Rei 2 nim kann nian es unverandert iiber- 
(lestillieren, n-eil der Sietlepunkt d a m  bei 105O, also offenbar unterhalb des 
I‘iiin-andlungspunktes, liegt. Destilliert man A jedoch bei Atmospharen- 
tlriick, so erhalt inan ein niclit mehr erstarrendes 61 vom Siedepunkt etwa 
2Of)--27Oo, welches wahrscheinlich das fliissige Keton darstellt, denn das 
1)estillat liefert bei Einwirkung voii alkalischeni Wasserstoffperosyd in der 
Hauptsaclie die Oxysaure VIII. 

Die in der Warnie so iiberaus leicht sich vollziehende tT7anderung der 
I )oppelhindung ist walirsclieinlicli der Grund dafiir, daB das krystallisierte 
2-Cyclohexyliden-cycloliesanon allen Bearheitern his heute entgangen ist. 
I\s ist anzunehmen, da13 bei der -1utokondensation des Cyclohesanons zu- 
niiclist dieses .krystallisierte Keton gebildet wird, und daf3 daraus erst das 
laiige bekannte bestandigere 2-Cyclohexenyl-cycloliexanon entstelit. 

In der gleichen Weise wie aus dern Chlorcyclohesyl-cycloliesanon la& 
sicli auch aus der entsprechenden Verbindung tles 3-?tlethyl-c)-clohesanons 
XI11 der Chlorwasserstoff abspalten unter Bildurig des a,  p-ungesattigten 
Zweiring-Ketons XIV, das ebenfalls gut krystallisiert und hei 71° schmilzt. 

Bisher wqr nur das flussige Isoiiiere dieses Ketons bekanntI3), Clem inan 
in Analogie zu dem Ergehnis dieser Arbeit Iiormel S V  heilegen muf3, in 
cler die Stellung der JIethylgruppen vie in XI11 und S T V  allerdinfrs nicht 
-iclier ist. 

Beschreibung der Versuche. 

Ke t o n  4, 2 - C y c 1 o h  e s y 1 i de  n - c y cl olie s a n o n  (11). 
70 g Chlorcycloliesyl-cyclohesanon werden in 100 ccm k l i e r  

gelijst und eine gekiihlte LOs~iiig von 7.5 g X’atrium in 150 g Methanol unter 
giiteni Riiliren so langsain hinzugetropft, daI3 die Temperatur loo nicht 
iibersteigt. Xach Beendigung der Uinsetzung wird vie1 Wasser zugefiigt, 
tlie .%therlosung alkalifrei gewaschen und iiii t-ak. ahgedunstet. Es hinter- 
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bleibt ein krystalliner Riickstand, welcher am 80-pro~. Methanol umkrystalli- 
siert wird. Lange Nadeln, Schmp. 57O. 

~. ~ ~~ . ~ 

2.519 mg Sbst.: 7.51 mg CO,, 2.35 mg H,O. 
C,,H,,O (178.27). Her. C S0.84, H 10.18. Gef. C S1.31, I1 10.54. 

11: 1.5051. (1: 0.9868. Her. 3Iol.-Refr. 52.56. Gef. JIol.-Kefr. 53.57. 

Die lkstimmung dieser Konstanten fur das  fliissige Kcton I% ergab folgende IVertc : 
11: I .59lS, 11: 0.9775. Ber. Xol.-lZcfr. 52.76. ( k f .  >IoI.-Keir. 52.S7. 

Bei vorsichtiger Destillation im Vak. geht die ‘lerbindung bei 105Oi2 mrii 
iiber. Destilliert man unter gewohnlichem Druck, so erhalt inan ein bei 
269-270O siedendes Destillat, welches in1 Gegensatz zu dem Ergebnis der 
Vak.-Destillation nicht inehr zum Krystallisieren zu bringen ist. 

Seinicarbazon:  Zu einer 1,osung von 3 g Semicarbaz id-chlor -  
l iydra t  und 3 g Natriuniacetat in I) g Wasser werden 5 g der bei 57O schniel- 
zenden Verbindung gegeben und init etwas Methanol in Losung gebracht. 
1’:s scheiden sich alsbald schuppenformige Krystalle ah, denen sich nach 
kurzer Zeit schwaminige gallertige Massen zugesellen. Durch Unikrystalli- 
sieren aus Essigester konnen diese flockigen Massen vollig von den Krystallen 
nbgetrennt werden. Ilas Schmelzen des reinen Semicarbazons zeigt 
t rotz niehrnialiger Umkrystallisation folgende Eigentiinilichkeit : 178O : 
Sinterung, 180° : Mare Schnielze ohne Gasentwicklung, 183O : U’iedererstarren 
tler Schxnelze, 186-188*: nochinalige Schnielze unter Zersetzung. Je nachdem, 
ob man schneller oder langsamer erhitzt, kiinnen sich diese Zahlen etwas 
andern. Zur Analyse wurden die Rlattchen aus Methanol umkrystallisiert. 

2.405 m g  Sbst. :  5.S6 nig CO,, 1.89 ing H20. - -  3.380 mg Sbst. :  0.517 ccm K f21O. 
745 tnm). 

C,,H,,ON, (235.30). Rer. C 06.35, H 0.00, h- 17.8.5. Gef. C 6h.45, H 8.77, W 17.41. 

Der niclit krystallisierte, gallertig ausfallende Stoff wurde nicht weiter 
untersucht . 

Ti t r a t ion  von  A mit  Benzopersaure  u n d  I so l i e rung  des  ‘ O x y d o -  
k e t o n s  VI. 

Zu 50 ccnt eiiier Losung von U e n z o p e r s a u r e  in Chlorofornt wcrden 1.9 g Keton A 
gegeben. Von Zeit zu Zeit werden Probeii von je 1 ccm entnommen, diese riach Zugabe 
von KJ salzsauer gemacht und niit Thiosulfat titriert. 50 ccm Renzopersaure-Losung 
verbrauchten vor Zugabe des Ketons 6.0 ccni n/,,-Thiosulfat, nach Zugabe von 1.9 g 
Keton nach 19 Stdn. 2.05 ccm n/,,-Thiosulfat (Blindwert 6.0 ccm), nach 40 Stdn. 
2.00 ccm n/,,-Thiosulfat (Blindwert 6.0 ccm). 

Ber. fur 1 1- 4.2.5 ccm n/,,-’l’hiosulfat. Gef. 4.0 ccm ,t/,,-Thiosulfat. 

Zur Isolierung des Oxyds wird die Chloroformlosuq ZJ& J,z>b? ;;- 
schiittelt, neutral gewaschen und eingedunstet. Es hinterbleibt ein fester 
Ruckstand. Lange Nadeln (ails Petrolather), welche hei 98O schmelzen. 

4.460 mg Sbst.: 12.125 ~ n g  CO,, 3.690 mg H,O. 
ClzH1802 (194.27). Rer. C 54.19, I1 9.34. ( k f .  C 74.14, 1-1 9.2.5. 

Hydr ie rung  des  K e t o n s  A z u  C y c l o l i e s y l - c ~ ? - c l o h e x a n o n  (IV).  

2.41 g des Ketons A (11) werden, in 40 g Essigester geliist, mit 30 Ing 
Pla t ind ioxyd in einer Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Xachdem 
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360 ccm Wasserstoff (ZOO, 752 mm') aufgenornnien sind, wird die Hydrierung 
abgebrochen, die Losung vom Katalysator abfiltriert und eingeengt. 

Da das von dem Riickstand hergestellte Seniicarbazon sehr unscharf 
schmolz, wurde zur sicheren Identifizierung das Keton nach den Angaben 
von Wallach oxydiert. 1.1 g des hydrierten Stoffs wurden in 1.3 g Qisessig 
gelost und bei 90° tropfenweise, mit einer Losung von 1.9 g Chromt r ioxyd  
in 5.1 g 30-proz. Essigsaure versetzt. Nach EingieBen in 75 g einer etwa 
30-proz. Schwefelsaure wurde die Essigsaure niit Wasserdampf iibergetrieben, 
der Riickstand ausgeathert, neutral gewaschen, rnit CaCI, getrocknet und 
eingedunstet. Das hinterbliebene, braune 0 1  erstarrte hei Eiskiihlung. 
Nach Aufkocben niit Tierkohle kanien die Krystalle aus Petrolather in 
Form von Nadeln, die bei 58O schmolzen und mit E-Cyclohexyl-eoxo-capron- 
siiure (V) anderer Herkunft keine Schmelzpunktserniedrigung ergaben. Die 
Seniicarbazone waren ehenfalls identiscli, jedocli schmolzen sie bei 175" 
(Lit. 172O). 

Oxyda t ion  der  Ke tone  A u n d  B niit Kal iumperi i ianganri t .  
Durch heftiges Riihren werden 1.8 g Keton  in 400 g Wasser suspendiert 

und hei guter Kiihlung (Temp. 5O) eine Losung von 3.2 g Kalium- 
permanganat in 100 ccni Wasser tropfenweise zugefiigt. Die beiden Ketone 
zeigen hei dieser Rehandlung ein sehr unterschiedliches Verhalten. 

a) K e t o n  A :  Nachdem im Verlauf 1 Stde. etwa die Halfte des Per- 
manganats zugegeben ist, tritt fast keine Entfarbung niehr ein. Das Mangan- 
dioxyd wird zusarnrnen mit 0.5 g unveranderteni Ausgangsrnaterial ab- 
filtriert und das Filtrat niit Wasserdarnpf destilliert. Auf Zusatz von Semi- 
carbazid-chlorhydrat, das rnit Natriumacetat abgestumpft ist, scheidet sic11 
aus dern Destillat ein krystalliner Niederschlag aus, der, aus Methanol um- 
krystallisiert, einen Schrnelzpunkt von 166O zeigt und keine Schrnelzpunkts- 
erniedrigung rnit dem Semicarbazon des Cyclohexanons  gibt. Aus 
dem rnit Wasserdainpf destillierten waBr. Riickstand kann nach den1 Ein- 
dampfen nur Adip insaure  isoliert werden, die in einer Menge von 0.7 g 
anfallt. Versuche, rnit Semicarbazid eine Oxocarbonsaure aufzufinden, sind 
erfolglos geblieben. 

b) Ke ton  B: Das Permanganat wird iin Gegensatz zum vorigen Versuch 
sehr vie1 schneller und restlos verbraucht, obgleich die Temperatur ebenfalls 
auf 5 O  gehalten wird. Das Wasserdampfdestillat gibt nicht die Spur eines 
Semicarbazons. Aus dem eingedarnpften Riickstand der Wasserdampf- 
destillation werden lediglich olige Sauren gewonnen, die nicht rnit Semi- 
carbazid reagieren imd aus denen nur ein sehr geringer Anteil an Adip in-  
SaurT b s h j - ; t a l l i s i e r t  werden kann. 

Einwirkung \Ton alkal ischeni  Pe rhydro l  auf K e t o n  A. 

Zu einer auf 20° gekiihlten Losung von 5 g K e t o n  A, 5 ccni Pe rhydro l  
und 20 g Methanol werden 5 ccm 20-proz. Natronlauge gegeben, die rnit 
wenig Methanol verdiinnt sind. Es tritt sofort ein erheblicher Temperatur- 
anstieg auf, der bei etwa 40° haltmacht, und man beobachtet die Bildung 
eines Niederschlages, der sich im Laufe einiger Zeit wieder auflost. Nach 
Ctehenlassen iiber Nacht wird das Methanol zum gr6Bten Teil irn Vak. ab- 
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gedampft und der Riickstand zunaclist neutral, dann sauer ausgeathert. 
Der rieutrale Atherauszug hinterlafit beim Eindunsten 4.6 g eines Krystallisats, 
tlas aus Petrolather Nadeln voni Schnip. 98O ergiht. Diese sind identiscli 
mit dexn bei der Benzopersiiure-Titration des Ketons -4 erlialtenen Stoff 
gleichen Schmelzpunktes (Osydoketon VI). Der iibcr Natriumsulfat Re- 
trocknete same &lierauszng liefert heim Eintlnnipfen niir 0.1 g einer niclit 
zuni Krystallisieren zu bringenden $" atire. 

0 x y d o a 1 k oh o 1 V I  I. 
0.7 g O s y d o k e t o n  V I  merden in 30 cciii Essigester gelijst und niit 

0.1 g P l a t i n d i o s y d  hydriert. Nachdeni nrahrend 1 Stde. 130 ccni Wasser- 
stoff (20°, 758 nim) aufgenommen sind und die Hydrierung zuni Stillstand 
gekonimen ist, wird der Katalysator ahfiltriert und die Losung eingeengt. 
n e t  Riickstand la&. sicli aus Petrolather umkrystallisiereii untl schmilzt 
dann niclit ganz scharf hei 94O. &fit dem Ausgangsxnaterial gibt dieser Oxydo- 
alkoliol einen Mischschinelzpunkt von 65-70°. 

4.405 nig Sbst.: 11.810 tng CO,, 4.120 rng H,O. 

Oxyda t ion :  0.19 g Oxydoalkohol  VII  werden niit 0.07 g CrO, in 
Xisessig gelost und iiber Nacht bei 5 0  stehengelassen. Nach dem Abdampfen 
der Essigsaure erhalt nian einen Riickstand, welcher, ails Petrolather 11111- 
krystallisiert, bei 980 schxnilzt und mit dem Oxydoket  on V I  keixie Schmelz- 
pnnktserniedrigung ergibt. 

C ~ z H z o 0 2  (198.30). Ikr .  C 72.67, I1 11.10. ( k f .  C 72.63, 11 11.01. 

Des t i l l a t i on  des  Oxydoke tons  VI.  
Unterwirft man das Oxydoke  t on einer Destillation bei Atniospharen- 

druck, so geht der grol3te Teil bei etwa 260-270O iiber. Das Destillat erweist 
sich als Keton, welches im Gegensatz zum Ausgangsmaterial ein Senii- 
carbazon gibt. Der Schnielzpunkt der in Methanol schwer liislichen Nadelii 
liegt bei 224O. 

(23*, 716 mtn). 
4.320 1rlg Sbst.: 9.810 t~ ig  C 0 2 ,  3.250 n ~ g  I120 .  -- - 3.S1.5 I I I ~  Sbst.: 0.5831 CCIII S, 

C13H2102X3 (251.30). I k r .  C 62.13. I1 3.42, K 16.71. Gef. C 61.03, I1 S.41, S 10.01 .  

F, i n w i r k u n g v o n  Per  h y d r o 1 a u f 2 - C y c 1 oh e x e n y 1 - c y cl  oh e xa n o 11 (I 11). 
B il  d u  n g  der  E - C y c 1 oh e xe n y 1 - E - o s y - c a p  r on  s au  re (VIII). 

Zu einer Xischung von 35.6 g C y c l o l i e x e n ~ 1 - c ~ c l o l i e s a 1 ~ 0 1 i  und 
40 ccm Perhydro l  in 200 g Methanol wird i i i e t h y l a l k c ~ a ! , . i o ~ l ~ ~ ~ -  
(8 g Natriumhydroxyd in 8 g Wasser und 40 g RIethanol) von derselben 
Temperatur (20°) gegeben. Es fallt zunachst ein Kiederschlag aus, und alsbald 
tritt eine Temperaturerliijliuiig auf, die so stark werden kann, da13 man 
gelegentlich kiihlen muI3, daniit 40° nicht iiberschritten werden ; die Krystalle 
gehen dabei langsam wieder in Liisung. Zur Aufarheitung destilliert man nacli 
Stehenlassen iiber Nacht den groL3ten Teil des Methanols all, versetzt niit 
vie1 Wasser und athert die alkalische Ltisung aus, sauert sodann mit 10-proz. 
Salzsaure an und nimmt das ausgefallene 61 ebenfalls in Ather auf. Nach 
dem Waschen und Trocknen iiher Calciumchlorid liefert der alkalische 
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-3therauszug beiin Eindunsten iin Vak. 5.4 g eines bei Eiskulilung teilweise 
erstarrendeii Ols, aus d e n  sauren kherauszug hinterlileiben 31.5 g Riick- 
stand, der ebenfalls nach einiger Zeit vijllig durchkrystallisiert. Die Krystalle 
des letzteren n-erden nielirfacli aus Benzol umgelost. Feine Saidelclien vom 
Sc11111p. TOO. 

4.290 nig Sbst. : 111.7.50 111g CO?. 3.065 nig ]I2(). 
C,,H,,O, (212.2s). Her. C 67.S! ) ,  €I 9.50. Gef. C OS.3-1.. €1 0..55 

Der neutrale .Xtherauszug nird init Petrolather versetzt und in His- 
Koclisalz gekiihlt. Die dabei anfallenden Krystalle (1.5 g)  hesitzen eirieii 
Schmp. von 96-98O und erweisen sicli als identiscli mit den1 Ketosyd VI. 

M'ill 11iiiti (lie 211 Xnfang aufgetretrricii R r y t a l l e  in grol3erer .\It.nge isolicren, so 
vcrfiilirt man folgenclerlnal3en: In cine Jlischung yon 8 g .TO-proz. Natronlauge in 50 g 
Nethano1 liil3t man 10 g P e r h y d r o l ,  das niit der gleichen Menge Methanol wrdiinnt 
ist, unter guter Kiihlung eintropfen. 14;s scheidet sich sofort ein weil3er Niederschlag 
n u s ,  desseri 3Ieiige durcli Einstellen in ICis erheblicli wrmehr t  wird. h'ach dem Absaugen 
mird eine Probe mit *t/,-HCl titriert: 0.2 g verbr. 5.05 ccni li/2-HCl; darnus ber. 3101.- 
(;en,. 79.2. Nach langereni Trocknen wirrl ein Xol.-(~e\v. \-mi 74.4 gefunden. BeimStehen- 
lassen ini Rxsiccator iiber CaCl, fiirbeti sich die weil3en Rrystalle gelb, und das Mol.-Gew. 
betriigt iiach 1-tagigern Stehenlassen nur noch 6s .  

SaOCH,, H202. Ber. 32ol.-Gew. 58.  - SaOOCH,. Her. .\Iol.-Ge\v. 70. 

H y d r i e r u n g  
tle r 0 s  y s a 11 re  VII I  z u r E - C ycl ohe s yl - E - ox y - ca p r on sii 11 re  (IS). 

Eine Losung von 2 g der ungesattigten Oxysaiure VI I I  in 50 g Essig- 
ester wird nach Zugabe von wenig PtO, mit Wasserstoff geschiittelt, bis 
250 ccin (ISo, '760 mm) aufgenonimen sind. Nach Abtrennen des Katalysators 
und Einengen der Losung hinterbleibt ein diger Riickstand, der sich entgegen 
tlen. Angaben 0. W a l l a c l i ~ ~ ~ )  ohne Wasserabspaltung im Vak. destillieren 
laat. Das bei 160-170°/2 mm iibergegangene ,DestiIlat krystallisiert beini 
Stehenlassen in 13is. Der Schinelzpunkt der Krystalle liegt bei 41O. 

0 x y d a t ion de r E - C y cl  oh e x y 1 - E - o x y - c a p r o n s a 11 re (IX). 
0.4 g des beschriebenen Destillats der hydrierten Oxysaure werden in 

20 ccm Eisessig gelost und mit einer Losung voii 0.125 g Chromsaure  in 
20 cciii Eisessig 2 "age hei Zinimerteniperatur stehengelassen. Die violettrote 
Losung wird sodann in 30 ccm 50-proz. Schwefelsaure eingegosseii uncl mi 

wird mit Ather diirchgescliiittelt, der Atherauszug iiber CaCI, getrocknet 
fig eingeengt. .us den1 in nenig .kher aufgenommenen zuriickgebliebenen 
01 wird #die Ketosaure durch Zusatz von Petrolather und Kiililen mit Eis- 
$&chsalz-Mischung in krystallisierter I:orni erlialten. Nach iiodimaligem 
Aufkochen in Petrolather mit Tierkolile werden Krystalle x 7 0 m  Sclimp. 57-58O 
erlialten. Diese sind identisch mit E-Cyclohesyl-&-oso-capronsaure (V), wie 
nus dem Mischschmelzpunkt mit einem andereii Praparat hervorgeht. Aus 
tlen Mutterlaugen konnten weitere Mengen der Ketosaure isoliert wqrden. 
Schinelzpunkt des Semicarbazons: 176-177O (Wallacli :  172-17.1 

Wasserdampf destilliert, his die Xssigsaure ubergegangen ist. Der Riickstan d 

.- - 

14) A .  389, 176 [1912]. 
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Dehydra t i s i e rung  der Osysaiure VIII zur  Saure  X. 
Destilliert man die Osysaure  VIII hei 2 nini Druck, so erhalt man 

5.510 ing Sbst.: 14.990 ing CO,, 4.000 ing H,O. 

H y d r i e r u n g  zur Saure X I :  4.7 g der dehydratisierten Saure werden 
in 30 g Essigester nach Zugahe von PtO, in einer Wasserstoffatniosphare 
geschiittelt. Innerhalb 1-2 Stdn. werden 1040 ccm Wasserstoff (220, 767 mm) 
aufgenommen (ber. 1170 ccm). Vom Katalysator abgetrennt und ein- 
gedunstet, hinterbleibt ein 0 1  vom Sdp. , etwa 145O. Der Erstarrungspunkt 
der wachsartigen Masse liegt bei 25--26O. Nach Aufkochen mit konz. Salpeter- 
saure steigt er in Ubereinstimniung mit der Literatur bis auf 32-33O an. 

4.825 ing Sbst. (Schmp. 269: 12.850 tug CO,. 4.750 mg H,O. 

unter Abspaltung von Wasser ein farbloses 0 1  voni Sdp. 173-1800. 

C,,H,,O, (104.27). Her. C 74.19, H 9.31. Gef. C 74.20, H 9.34. ’ 

C,,H,,O, (198.30). Ber. C 72.G3, H 11.01. Grf. C 72.67, H 11.19 

U in 1 age r u n g de s 2 - C y c 1 ohe s y 1 id  e n - c y c 1 ohe s a  n o n s i n  d a s 2 - A1 - 

C y c 1 o h  e s e  n y 1 - c y c 1 oh e s a  n o n. 
a) hei looo: Das krystallisierte Keton wurde 4 Stdn. in einein Reagens- 

glas auf looo erhitzt. Nach dieser Zeit war der Inhalt des Reagensglases 
heiin Abkiihlen wieder zuin Erstarren zu bringen. 

b) bei 150° : 3.32 g Cyclohesyliden-cyclohexanon wurden, ebenfalls in 
einein Reagensglas, 1 Stde. auf 150O gehalten. Dabei gingen die Krystalle 
in ein 0 1  iiber, das nicht niehr zuni Erstarren zu bringen war. Dieses wurde 
in 10 ccm Methanol gelost und mit 4 ccm Per l iydro l  und einer Losung 
von 0.74 g Natriumhydrosyd in 10 g 10-proz. Methanol versetzt. Nach 
Stehenlassen iiher Nacht wurde das Methanol ahdestilliert, der Riickstand 
mit Wasser aufgenonimen und zunachst alkalisch, dann nach Ansauern 
mit 10-proz. Salzsaure ausgeathert. Der alkalische kherauszug ergab 1.63 g, 
der s u r e  1.80 g Riickstand. Aus den1 letzteren krystallisierte alshald die 
E-Cyclohexenyl-E-oxy-capronsaure voiii Schnip. 70° aus. Das 2-Cyclo- 
hexenyl-cyclohexanon inuB demnach zu inindestens 55 yo in die isomere 
Verbindung umgewanclelt gewesen sein. 

Dar s t e l lung  der  Verb indung  XIV. 
Das durch Einwirkung von gasforinigeni Chlorwasserstoff auf 3-Methyl- 

cyclohexanon gewonnene 2- [1’- Chlor - 3’- methyl-cyclohexyl] - 3 -methyl - cyclo- 
;-\exanon XI11 vom Schmp. 95O wird mit der aquival. Menge Natriummethylat 
in methylalkohol. Losung unter Kiihlung mit Eis versetzt. Nach dem Ver- 
diinnen niit Wasser fallen Krystalle aus, die aus 90-ry7. Methanol um- 
krystallisiert werden. Farblose Nadeln voni Schnip. 710. 

2.451 ing Sbst.: 7.33 ing CO,, 2.43 ing H,O. 

Semicarhazon:  Das in iiblicher Weise erhaltene Semicarbazon schmilzt 

2.6 2 mg Sbst.: 6.5s mg CO,, 2.21 nig H20.  -- 3.620 ing Sbst.: 0.490 ccm N, 

C,,H,,O (206.32). Ber. C 81.50. H 10.75. Gef. C 79.68, H 10.68. 

bei 171O. 

(21.Y, P -,-‘,min). 
ClsH260&, (263.35). Bcr. C 68.41. H 9.57, X 15.95. Gef. C G8.44, H 9.43, N 15.38. 


