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379. Paul Rabe und Elrneet Pollock: 
tfber das vermeintliche Auftreten von Iaomerie be1 3-Methyl- 

cyclohexen-(2)-0n-(l). 
[Aus dem Chemischen Institute der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am I .  Oktober 1912.) 

Gelegentlich seiner WUntersuchungen in der hydroaromatischen 
Reihec machte K n o e v e n a g e l ' )  Beobachtungen, die auf das A u f -  
t r e t e n v o n K e t o-E u 01-1 s o  m e r i e  b e i m  3 - M e t h 1- 1 - c y  c l  o h  e x  e n -  
c2) - o n -  ( I ) ,  

CO- CII=C.CH, 
CHs-CHs-CH? ' 

hindeuteten. Er schrieb: 
mDas Methyl-cyclohexenon soll, nach friilieren Angaben Ton H a g  emann 

und auch von mir, rnit Wasser in d e n  Verhdtnissen mischbar sein. Streng 
genommen ist das nicht ganz zutreffend. \\'eno man das Keton rnit Wasser 
bchandelt, so geht die Hauptmeuge zwar in Lisung, ein kleinerTei1 ist aber 
i n  Wasser fast unl6slich. Er w i d  auch durch neue Nengen Wasser iiur 
W3erst schwer in LOsung gebracht, ist also keineswegs mit Wasser in allen 
Verhiltnissen mischbar . . . . . Es scheint danach, als ob beim Methpl-cpclo- 
hexenon die Enollorrn und die lietoform neben einander existierten.. 

Einen Teil dieser A u h s u n g ,  nlmlich daB das Methyl-cyclo- 
hexenon i n  e i n e r  rni t  W a s s e r  m i s c h b a r e n  u n d  e i n e r  i o  
W a s s e r  s c h w e r  l o s l i c h e n  F o r m  vorkonime, haben auch R a b e  
iind E h r e n  s t e i n  a) vertreten. Nach langer Irrfahrt a) stellt es sich 
aber nunniehr heraus, daB e s  n u r  e i n  3-hlethyl -cyc lohexen-(2) -  
o n - ( l )  g i b t ,  d a s  m i t  W a s s e r  m i s c h b a r e ' ) .  Die in Wasser 
schwer loslichen Priiparate des Ketons enthielten einen oder mehrere 
i n  Wasser sehr schwer liisliche, durch Elementaranalyse noch nicht 
erkennbare Korper. Die Beimischung tsuschte die Esistenz zae ie r  
isomerer Methyl-cyclohexenone Tor. 

Z e r l e g u n g  d e r  D i n  W a s s e r  s c h w e r  losl icheucc P r i i p a r a t e  
d e s M e t h y 1 - c y c 1 o - h e x e n o n s. 

Derartige Praparate 5, - Fruher als B-Methyl-cpclohexenon be- 
zeichnet - lassen sich weder aus dein Methyl-cyciohexsnolon-dicar- 
bonsiiureester , noch ails dein Methg 1-cyclohexenou-carbonsaureester 
- - - - 

I)  A. 297, 142 [18971. 
3) s. z. B. R o y ,  Dissertation, Jena 1910. 
4) Wetiigstens bei Zimniertemperatur : konzentriertere Losungen entmischen 

5) B. 40, 2482 [190i]. 

*) B. 40, 2482 [1907]. 

sich beim Erwiirmen. 



gewinnen, sondern nur dem iiligen Methylen-bisncetessigester, also 
detn direkten Kondensationsprodukte aus wldriger Formaldehyd- 
liisung'). Am besten verwendet man die MQterlaugen, die nach der  
Bildung und Abtrennung des festen Methyl-cyclobexanolon-dicarbon- 
saureesters hinterbleiben. 

Der folgende Versuch ist der Dissertation VOII C h a r l e s  Roya)  ent- 
nonimen. Von 8000 g Acctessigester ausgehend, erhielt er 2750 g Methpl- 
cyclohexanolon-dicarbonbiureester und 5090 g iilige Mutterlauge. Er behan- 
delte sie mit 10-proz. SchweEclsiiure und trenntc das gebildete 01 mecha- 
nisch ab. EY wurdc von ihm 6-ma1 mit der 6-Fachen Menge Wasser ausge- 
schittelt, mit SodalBsung gewaschen und nach dem Trocknen iber Natrium- 
sillfat wiederholt ausfraktionicrt. Die so resultierendcn 200 g schiittelte er 
erst mit 600 ccrn, dann 10-ma1 rnit je 10 ccm Wasser aus und isolierte aua 
clem abgehobenen 61 60 g vom Sdp. 199-2010. Das aus diesen 60 g nach 
5-mdigem Ausschittelu mit je 10 ccm und einmaligem Ausschutteln mit 64 ccm 
Wasser restierende 01 lieferte ihm schlieblich 42 g des Bin Wasser schwer 
loalichen Methyl-cyclo-hexenonsa vorn Sdp. 199-2000. 

0.2094 g Sbst. : 0.5861 g CO1, 0.1739 g HsO. - 0.3082 g Sbst. bewirkten 
h i m  Auflijsen in 9.657 g Benzol eine C;efrierpunktserniedrigung von 1.4359 

C ? H 1 , 0 .  Ber. C 76.35, H 9.09, MoLGew. 110. 
Gel. m 7650, D 9.12, D 108.9. 

Es hat dernnach den Anschein, als ob ein Isomeres des Methyl- 
. cyclohexenons vorgelegen hiitte. Wir setzten das Ausschutteln rnit 

Wasser bei einem i n  lilinlicher Weise bereiteten PrHparate4) fort; Es 
bestnnd atis 50 ccrn vom Sdp. 195-205O. Sie nahmen bei etwa 20° 
7 ccm Wasser bis zur Slttigung auf. Die so erhaltenen 57 ccin ver- 
ringerten sich beim Ausschiittelu >) 

mit 200 ccm Wasser auF 19 ccm, 
mit weitercn 75 D B 14 , 

>> I) 2 0 0 ' a  b 8 D )  

>> D 2 0 0 s  a 6 ~ ,  
D D 200-n > D 5 D .  

Schon die uoregelmii13ige Abnnhme erweckt den starksten Zweifel 
nn der Einheitlichkeit des Prapnrates. Durch die Elementaranalyse 
wird e r  zur GewiOheit. Denn aus den uogelost gebliebeoen 5 ccrn bl 
wurden durch Ausfraktionieren, erneutes Ausschiitteln rnit 30 ccm 
Wasser und Wiederholen des Ausfrnktionierens endlich 1.1 ,q &per 

l )  B. 40, 2482 [1907]. 
') Wir gingen von 8400 g Acetessigester und 2580 g 40 proz. Form- 

aldebydl6sung.aud und erhiclten neben ?, 720 g Methyl-cyclohesanolon-dicar- 
bonslurewter 3700 g d i g e r  Mutterlaugea. 

5) Versuchstemperatur 20°, Dnuer des Schiittelns ie 10 Minuten; die 
jedesmal entstehenden. wliBrigen LBsungen aurden ahgehehat. 

2, J e u i  1910. a) B. 40, 2486 [1907]. 
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Fliissigkeit roni Sdp. 198--210° bei 730 m m  Druck isoliert. Sie 
entbielt') ca. 6 O l 0  C und I Oi0 H niehr, als sich fur Methyl-cyclo- 
hesenon berechnen wijrde. 

Das Mitgeteilte beseitigt den Irr tum und macht e3 nuch begreif- 
licb, wie das Methyl-c~clobexenon gleich wie mit einem Netze BUS 

seinen wahigen  Lijsungen herausgefischt wurde. Weitere Einzel- 
heiten, wie z. B. uber die Nntur der beigemischten Substanz und uher 
die Syothese eines sin Wneser schwer liislichencc sogenannten $-Methyl- 
cyclo-hesenons, wird Hr. E. P o l l o c k  spiiter i n  seiner Dissertation 
berichten. 

A n h a n g :  W e i t e r e  C h a r a k t e r i s i e r u n g  d e s  M e t b y l - c y c l o -  
h e x e n o n s .  

Die D a r s t e l l u n g 2 )  des Retons geschieht am besten durch 
Kochen des Meth~l-cyclohexanolno-dicar~onsaureester~ mit verdiinnter 
Kalilauge. (Es wurden 100 g Ester kind 250 g 20-proz. Knlilauge 
6 Stunden gekocht.) Arbeitet man nach der fruheren Vorschrift A )  
rnit rerdiinnter Schwefelsiiure, so entstehen ungefahr 7 O!O einer holier 
siedenden Substaoz, die in Wasser iinloslich ist und offenbar die 
friiher beobachtete Opalescenz von wal3rigeo J,osungen des Ketons 
verursacbte. 

An p b y s i k n l i s c b e n  K o n s t a n t e n  seien XIIS der Dissertation 
von Roy, Jena  1910, nachgetragen: 

Schmclzpunkt urn -21O. Brecliungsexponent n: 1.49475; nEa 1.49005; 

n g  1.50522; n z T  1.51465. Viscositiit ? * O  0.01763. Dielektrizitatskonsteptc 

D 24.32. Elektrisches Leitverm6gen4) der reinen Subetanz ~ 2 0  2.321 x lop7. 
Molekulare Verbrennungswarmc 5, bei koiistautern Volumen 942.8 Cal., bei 
konstmtem Druck 944.0 Cal. 

Die O x y d a t i o n  niit wHl3rigem Eisenchloridti) fuhrt zii dem 
m - K r e s o l  (Versuch l), die R e d u k t i o n  nacb P a a l - S k i t a  zu den] 
1 . 3 - M e t h y l - c y c l o - h e x a o o n  7, (Versuch 2). 

I)  0.1505 g Sbst.: 0.4538 g COz, 0.1418 g HgO. 
%) Entnommen aus der Dissertation von C h a r l e s  Roy,  Jena 1910. 
3, B. 40, 2485 [1907]. 
4, Es wurden die B. 48, 2968 [1910] beschriebenen *blankens Platin- 

5) In dankenswerter Weise von Hrn. Dr. H. L a n g b e i n  in  Niederl6Bnitz 

G, Vielleicht eignet sicb auch sonst das Eiseacblorid zur Oxydation ge- 

7 A. 297, 124 [1897]; 289, 338 [1896]. 

elektroden mit  sehr geringem Abstmd benutzt. 

bei Dresden bestimmt. 

wisser hydroaromatischer Verbindungen zn aromatischen. 



Versuch 1 .  40 g Keton, 58 g Eisenclilorid iind 800 ccm Wssser W U I -  

den erst 9 Stunden gekocht und denn 36 Stunden sich selbst iihcrlasscn. 
Mit Wasserdampf lieBen sich auBer unverrindertem Ausgnngsmntcrial cn. 
6.7 g m-Kreso l  vom Sdp. 2030 abtreibcn. 

Vers och 2. 5 g Methyl-cyclohexenon lieferten mit elementarem Wasser- 
stoff bei Gegenwatt, von Palladium-Sol (aus 0.1 g Palladiumchloriir) das 1.3- 
Methyl-cyclohexanon vom Sdp. 1500. 

Die friiherenl) Bemerkungen iiber das N a t r i u m s a l z  d e s  
M e t h y l - c y c l o . h e x e n o n s  sind einstweilen aus der Literatur z u  
streichen. Denn bei der Wiederholungl) des Versuches gab das Salz, 
entstanden durch Einwirkung von metallischem Natrium auf Methyl- 
cyclohexenon, bei seiner Zerlegung nicht das urspriingliche Keton, 
aondern ein vie1 h6her siedendes 01. 

880. Paul Rabe: Ober einen eigenartigen Zuanmmenhang 

(In GemeinscLaft mit E b e r h n r d  Felle.)3) 
rhos dem Cheniiscben Institut der Universitat Jena.] 

(Eingegangen am 4. Oktober 1912.) 

Am SchluW seiner N o b e l - V o r l e s u n g ' )  sagt W i l h e l m  O s t -  
wald ,  da13 sich das wissenschaftliche Gebiet der Katalyse noch i n  
den ersten Stadien seiner Entwicklung befinde. .Die Hauptarbeit 
besteht zurzeit noch darin, die verschiedenen Falle von Katalyse iiber- 
baupt erst rtusfindig zu machen und wissenscbaftlich festzustel1en.a 

Die am besten untersucliten Falle yon Katalyse sind wohl die 
I n v e r s i o n  des R o h r z u c k e r s  und die V e r s e i f u n g  des Ess ig-  
s a u r e - r n e t h y l e s t e r s .  h e n  hat R a b e 5 )  die U i n l a g e r u n g  d e s  
C i n  c ho  i n s  i n  C i  n c h o  n i c i  n ( C i  n c h o  t o x  i n )  gegenubergestellt: 

Bwiachen Stilrke und Wirkung von Slimen. 11. 

I) B. 40, 2487 [1907]. 
*) Durch Hrn. Char les  Boy,  Dissertation, Jena 1910. Waruin die 

frtiheren Beobachtungen nicht beetatigt wurden, bleibt noch aufzukliiren. 
3, Die in diesor Mitteilung nicht enthaltenen experimentellen Einzelheiten 

findet man in der spiiter erscheinenden Dissertation des Hrn. Fello. 
') 1909. 
5, B. 48, 3308 [1910]. Siehe auch Rabe ,  B. 45, 1447 [1912]: Bemer- 

kungen zur Mittcilung von H. C. Biddle :  Uber- die Umlngcrung von Cin- 
chonin und Chinin in ihre giftigen Isomerco, Cinchotoxin und Chinotoxin- 

Zur Fortsetrung der Polemik durch Hrn. B i d d l e ,  B. 45, 2833 [1912], 
Funnoto 2, bemerke ich: Anch nach seinen meiteren Ausfiihrungen bleibt es 

Sieho Annnlen der Natnrphilosophie, Bd. 9. 


