
151. 11. v. Auwere und F. Krollpfeifter: 
Uber 1.3-Dlmethyl-cyclohexanon-2 und 1.2.3-Trimethyl- 

c yclohexen-1. 
(Eiiigegangen am 26.  Jurii 1915.) 

Fiir Yergleichszwecke brauchte man ein Prgparat des in cler 
pberschrift genannten, noch nicht bekannten, dreifach methylierten 
L‘yclohesens, dns auf dem Wege: 
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dargestellt werden sollte. I% kam also zuniichst darauf an, die n6tige 
Alenge yon 1.3-Dim e t h y l  - c y  c l o  h ex anon-2 zu bereiteu. 

Die Darstellung dieses Ketons aus a,d-Dimethyl-pimelinsiiure ist 
umstlndlich und kostspielig I). Bequemer gewinnt man es, wie 
W n l l a c h  ‘) angibt, aus  Methyl-l-cyclobexanon-2-oxalester, jedoch n n r  
i n  sehr geringer Ausbeute. Unter diesen Umstanden schien es zweck- 
mil3ig, die Verbindung nach einem Verfahren von H a l l e r  9 durch 
Methylierung von 1-Methyl-cyclobexanon-2 mit Hilfe von Natriumamid 

,iind Jodmethyl herzusiellen. Hierbei soll namlich in der Hauptsache 
des gewiinschte synimetrisch gebaute Keton entstehen, das asymme- 
trische 1 .I  -Dimethyl-cyclohexanon-2 dagegen nur in geringer Menge. 
Aiich soll das  Reaktionsgemisch von dieser Reimengung durch Be- 
handlung mit etwas Natriumathylat und Henzaldebyd leicht befreit 
werden kiinnen, d a  nur das asymmetrische Derivat ein Kondensations- 
prodnkt liefere. Diese Angaben sind so einleuchtend, daCl wir nicht 
daran zweifelten, auf diesem Wege rasch grbBere Mengen des ge- 
wiinschten Ketons in reinem Zustand gewinnen zu konnen. Leider 
entsprachen aber unsere Erfahrungen keineswegs dieser Erwar. uny, 
\vie sich aus dem Polgenden ergibt. 

Naoh einem Vorversuch wurden lo0 g o-Methyl-cyclobe~Rnou 
gennu nach €Taller s Vorschrift in absolut-atherischer Losung mi t  
N:itriumamid und Jodmetbyl behandelt. Der Versuch verliel glatt i n  
der bei diesen Methylierungen ublichen Weise. D a  H a l l e r  uber die 
Menge des als Nebenprodukt entstehenden asymmetrischen Ketons 
nichts Naheres angibt, versetzte man d r s  Reaktionsprodukt nrit reioh- 
lich vie1 Benzaldehyd und Natriuniiithylat - 25 g Aldehyd und 5.5 g 
Natrium in 80ccm absolutem Alkohol -, um sicber zu sein, daB 
~ - 

I )  K i p p i n g ,  doc. 67, 349 [1895]: Zel insky,  B. 28, 781 [1395]. 
2, A. 897, 300 [1913]. C. r. 167, 179 [1913]. 
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jenes Keton vollstandig entfernt wurde. Ein Uberschu8 YOU Benz- 
aldehyd sollte zudem nichts schaden und konnte ztim SchluB leicht 
a ieder  entfernt werden, deon das 1.3-Dimethyl-cyclohexanon reagiert 
im Gegeosatz zum Benzaldehyd nur  sehr langsam rnit Natriumbisulfit, 
wie bei dem Vorversuch festgestellt worden war. Das Gemisch farbte 
sich unter ErwHrmung gelb und erstarrte bald zu eineni Brei. Man 
lie13 uber Nacht stehen, go8 dann Wasser hinzu und trieb den un- 
verbrauchten Benzaldehyd und das  nicht in Reaktion getretene Keton 
~i i i t  Wasserdampf ab. Von der Benzslverbindung gingen dabei iiur 
ganz geringe Mengen uber. Der  Htherische Auszug des Destillats 
wurde mit Bisulfit durchgeschiittelt und iiber Chlorcalcium getrocknet. 
Nach dem Verdarnpfen des Athers destillierte der Ruckstand bei 
165-l7Io. Die Yenge betrug 55g. 

Die nnch der  Behandlung rnit Wasserdampf im Kolben zuruck- 
gebliebene Masse war anfanglich ein gelbes 01, wurde aber allmahlich 
fest und konnte nach dem Verreiben mit Methylalkohol aus Alkohol 
unter Zusatz von etwas Tierkohle leicht in  schonen, farblosen Hry- 
stallen erhalten werden. Der  Schmelzpunkt lag bei 82--83O, wiihrend 
H a l l e r  ihn bei 'iso fand. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 
10 g; die Mutterlaugen entbielten weitere Mengen und ein oliges Pro- 
dukt. Zur Peststellung der Identitat des Korpers kondensierte man 
eine Probe chemiscb reines 1.1-niniethyl-cyclohexanon, das auf 
anderem Wege gewonnen war, in gleicher Weise rnit Benzaldehyd 
uud erhielt dabei eine Verbindung, die in allen Eigenechaften rnit dem 
ersten *PrZiparat ubereinstimmte. Es lag daher tatsiichlich die B e n  - 
z a l v e r b i n d u n g  des genannten Ketons vor. 

D a  eine Probe des mit Wasserdampf iibergetriebenen Icetons 
wider Erwarten noch rnit Benzaldehyd und Natriumiithylat reagierte, 
wurde die gaoze Menge nochmsls in genau der gleichen Weise be- 
handelt, und zwar mit einem noch wesentlich groperen Uberschul3 von 
Benzaldehyd, namlich rnit 30 g auf 55 g Keton. Erhalten wurden 
neben vie1 oliger Substrrnz 1 2  g reine Benzalverbindung vom Schmp. 
82-83O; yon dem fliichtigen Keton waren nur  noch 16 g iibrig ge- 
blieben. 

Als auch dieser Rest wiederum mit der gleichen Menge Benzal- 
dehyd und dem notigen Natriumiithylat kondeosiert wurde, entstand 
abermals jene Benzalverbindung; die Menge des unverbrauchten Ketons 
war auf 5 g gesunken, aber auch dieses Praparat war nooh konden- 
sntionsfahig. 

l3s ist somit erstens klar, ds13 bei der Methylierung des I-Alethyl- 
~cyclohexanon~2 nnch der H a l l e r s c h e n  Methode weit mehr asymme- 
trisches Dimethylderivat entsteht, als es  nach den Angaben dieses Autors 



den Anschein hat. Denn wir erhielten im ganzen rund 40 g wine 
llenzalverbindung, die e t a a  23 g Keton eotsprechen. Unter Beriick- 
sichtigung der i n  den Mutterlaugen verbliebenen Anteile kann mnu 
schiitzen, d a a  kaurn weniger als ein nrittel, jedenfalls aber ein Viertel 
des urspriinglichen Ketons in diese Verbindung verwandelt worden 
ist. Zweitens aber reagiert wider’ alles Erwarten auch das symmetri- 
sche Dimethylderivirt mit Benzaldehyd, so daB das H a l l e r s c h e  Rei- 
nigungsverfabren n i c h t  zum Ziel fuhrt. 

Um in dieser Hinsicht jeden Zweifel auszuscblieflen, haben wir 
reines 1 .J-Dimethyl-cyclohexanoo-2, das auf anderem Wege gewonnen 
war (vergl. unteo), mit Natriumatbylat und Renzaldehyd zusammen- 
gebracht und dabei festgestellt, daB auch dieses Prapaparnt ein har- 
ziges Koodeosatioo,cprodukt liefert. Krystallisations- rind sonstige 
Reinigungs-Versuche schlugen fehl, so daB sich uber die Natur dieser 
Substanz vorliiulig nichts aussageo Iiil3t. Auch W a l l n c h  hat mehr- 
fnch bei cyclischen Ketoneu eine abnorme Reakrionsflhigkeit gegeu- 
iiber Xldebyden beobachtet, doch handelte es sich d\nbei uni ungesattigte 
l’erbindungen, so daIJ rielleicht die Doppelbindung eine Rolle bei der 
Reaktion spielen konnte. Jedenfalls ist es fraglich, ob jene Ft l le  niit 
dem hier besprochenen etwas gemein haben. 

Es mag sein, daB sich die Reaktion zwischen dem syrnmetrischea 
Keton uod dem Benzaldebyd verhindero laBt, wenn iiim mildere 
Bedingungen fur die Kondensation wzhlt. Auch ohne Versuche dar- 
iiber angestellt zu hsben, halten wir dies anf Grund der Untersuchuogecl 
yon W r l l a c  h uber die Kondeosations~abigkeit versobiedener Ketone 
und Aldehyde fur sehr mahrscheinlich. Damit wiirde aber fiir die 
Reindarstellung des gewiinschten Ketons nach der Hal le rschen  lie- 
thode nichts gewonnen sein, deon es  wiirde.auch die Bildung der Ben- 
znlverbiodung des asymrnetrischen Dimethyl-Derivates entsprechend ver- 
miudert werden. Da aber  selbst unter den von uns absichtlich gewalilten 
kraftigen Bedingungen nach aweimnliger Kondensation noch unaoge- 
griftenes 1.1 -Dimeth~l-cyclohesanon vorhanden war, wird man offenbnr 
unter milderen Bedingungen es erst recht nicht wogschaffen konnen. 
Theoretiwh bleibt naturlich die hlijglichkeit besteheu, da8  es ein Kou- 
densationsmittel, etwa Salzsaure, gibt, unter dessen EiofluI3 nur dns 
asynimctrische Deriyat, und zwar geniigend glatt, mit Renzeldehyd 
rengiert, doch kijnnten dariiber nor  systernatische Versucbr! entscheiden, 

Mit der Fentstellung, dal3 auf dern TOO H a l l e r  eingeschlageoeu 
Wege kein reines 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-2 zu erhalten ist, werdeo 
leider die Zweifel an der Reioheit gewisser H a l l e r s c h e r  Prliparate, 
die bereits Eruher bestanden, sehr verstlrkt. Wenn seine Reinigungs- 
niethode schon in diesem einfachen Fall, wo die Verhlltcisse gunstig 
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zu liegen schienen, Tersagt, s o  mu13 man nun wohl als sicher an- 
nehmen, da13 die zshlreichen hydroaromatischen Polyalkyl-ketone, 
die dieser Autor in  den letzten Jahren beschrieben hat ,  samt den 
von ihnen .abgeleiteten Verbindungen zum groden Teil Geniische ge- 
wesen sind. Denn in den meisten Fiillen sind auder  der hier ganz- 
lich unzuliinglichen fraktionierten Destillation uberhaupt keine Mittel 
zur Reinigung dieser Substamen angewandt worden; auch sind die 
einzelnen - oligen - Produkte in der Begel nur wenig charak- 
terisiert. Eine Nachpriifung wiirde verrnutlich ergeben , da13 durch 
direkte Alkylierung der cyclischen Stammketone im wesentlicheu nur  
die Endprodukte, die bei der erschiipfenden Alkylierung entstehen, 
in reinem Zustande gewonnen werden konnen. 

Reines 1.3-Di m e t h y l -  c y c l o  h e x  a n  o n  haben wir schliel3licb 
nach einer von K o t z  und S c h a e f f e r ' )  angegebenen Methode aus 
1-Methyl-cyclobexanon-2 iiber dessen Oxymethylenverbindung ge- 
wonnen : 

/\ /\ /-\ i - f  CH3. ' I  ,,.CHs ' CH3.1 ../ CH3. ,,, : CH. OH 
0 0 CJ 

l-~ethyl-3-oqrtiethylen-yclo/iexa~ton-2. 
Bei der Darstellung des Oxymethyleuderivates durch Eiiitragen 

von feio zerschnittenem Natrium i n  ein Gemisch von Methylcyclo- 
hexanon und ameisensaurem Amy1 erhielten K o t z  und J. h l e y e r  n u r  
wenig befriedigende Ausbeuten. Wir fanden, dad die Unisetzung 
wesentlich glatter verliiuft, wenn man sich genau an die vortreffliche 
Yorschrift halt, die C l a i s e n  ') fur die Bereitung des Osymethylen- 
cnmphers gcgeben hat. 

%u 10.4 g Natrium, die' in Drahtform in 16 ccm absolutem Ather 
geprel3t waren, gab man zunachst 50 g Methyl-cyclohexanon in 350 ccm 
h h e r  und fiigte dann im Laute von 1/9-3/h Stunden unter starker 
Kuhlung 60 g Amylformiat, das zuvor 2 Stunden mit gegllhter Pott- 
asche geschlttelt worden war. Das  Gemisch blieb uber Nacht steben 
und wurde dann mit 335 ccm Eiswasser versetzt und mit 30-proz. 
Essigsiiure angesauert. Nach der  iiblichen Aufarbeitung erhielt man 
35 g O r y n i e t h y l e n - V e r b i n d u n R ,  die unter 10 mm n r u c k  bei 
80--83O iibergjng. Die Ausbeute entspricht 530/0 der Theorie, was 
bei dieser Art von Reaktion als genagend angesehen werden darf. 

I )  B. 45, 1954 [1912]; J.  pr. [2] 88, 634 [1913]. 
A. 281, 331 118941. 



Fiir die Bestimmung der Konstanten wurde die Substanz noch- 
mals im Vakuum destilliert, wobei die Hauptmenge bei 79.2-79.4O 
unter 10 mm Druck siedete. 

d~5.5551.0%5; daraus dp4= 1.0556.-d~=l.O51. -n,= 1.50119, nD- 
1.50664, np = 1.52123 bei l5.4O. - n: = 1.5046. 

Ber. f8r Cs  HI^ 0‘0”l 
Gef. . . . . . . .  
EM . . . . . . .  
EH . . . . . . .  

Die starken, optischen 
dern waren vorauszusehen , 

- 

Mc xD Mdp-M, 
. . .  37.81 38.01 0.67 

. . . .  1.30 39.13 39.47 

. . . .  + 1.32 4- 1.46 4 0 . 6 3  

. . . .  + 0.94 -+- 1.04 + 94 O/o 

. -~ ~- __._. 

Exaltationen sind uicht befremdend, son- 
da im Molekiil der Verbindung die spek- 

trochemisch sehr wirksame Atomgruppe 0 : C . C : C . O : : : :  [nit einer 
sgehiuftena Konjugation vorkommtl). 

1.3- l ) i i iret /~~/l-qclohecanoii~3.  

Die Reduktion des Oxymethylenderivates zum zweifacb methy- 
Iierten Keton wurde nach der Vorschrift von K i i t z  und S c h a e f f e r  
durcbgefbhrt; jedoch wurde nur halb so vie1 Palladium verwendet. 
Die Reaktion ging langsam vor sich, denn bei der Verarbeitung von 
10 g Substanz war die Wasserstoffautnahme erst nach 18 Stunden 
beendet; ein zweiter, mit 20 g Substanz angestellter Versuch dauerte 
40 Stunden. Das mit Wasserdampf iibergetriebene und in iitherischer 
Liisung iiber Chlorcalcium getrocknete, rohe Keton siedete zwischen 
170° und 185O und enthielt noch ungesattigte Bestandteile. Auch das 
von Ki i tz  und S c h a e f f e r  erhaltene Priiparat scheint nicht einheit- 
Iich gewesen zu sein, da  .es innerhalb yon loo iiberging 3, doch geben 
die Autoren nichts weiteres iiber die Eigenschaften ihree Produktes 
an. Zur Reinigung behandelten wir das rohe Keton mit eiekalter, 
2- prozentiger Permanganatlosong. Es wurden im ersten Versuch 
25-30 ccm, im zweiten etwa 50 ccm verbraucht, bis die rote Farbe 
bestehen blieb; die hlenge der ungesiittigten Verunreinigungen wat 
also nur gering. Nunmehr ging das wieder isolierte und getrocknete 
Keton bei 175-178O - Hauptmenge 176-1770 - unter 745 mrn 

I) Vergl. A u w o r e ,  B. 44, 3514 119111. 
t, Der Siedepunkt ist J. pr. 123 88, 623 verseheutlich zu 160-1700, stat1 

6 0  -7O0, - unter 12 mm - angegeben. 
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Ilruck iiber und wurde darauf vor der Bestimmung der Konstanten 
nochmals im Vakuum destilliert. 

Die Menge des schlie5lich aus 3 0  g Oxymethylenverbindung oder 
50 g Methyl-cyclohexanon erhaltenen reiuen Ketons betrug 8 g. Viel- 
leicht la5t sich die Ausbeute bei der Reduktion noch steigern, aber 
auch ohne dies kann man sie als leidlich bezeichoen, und dieser W'eg 
diirfte sich bis auf weiteres am meisten empfehlen, wenn man etwas 
groBere Mengen des Ketons vollkommen rein darstellen will. 

K o n s t an t e n d e s 1.3 - D i rn e t h J 1 - c y c 1 D h ex an o n s - 2. 

Sdp.10 = 53.6-55.3O. - di2*' = 09303; daraus d;*'% = 0.9204. - 
dp = 0.914. - n, = 1.44976, ny, = 1.45189, np = 1.45811, nr = 3.46252 

bei 11.85O. - ;$ = 1.4483. 

Ma M, Mp-Ma Id,-& 
Rer. fiir CgHlrO" . . . 36.79 36.95 0.58 0.93 
Gef. . . . . . . . . 36.80 36.96 0.59 0.90 

E Z  .. . . . . . . + 0.01 + 0.01 + fi  '/o - 3 ' t o  

- 

EM . . . . . . . . + 0.01 + 0.01 + 0.01 -0.03 

Diese Daten stimmen befriedigend mit W a l l a c h s  l) Beobach- 
tuogen: d g  E 0.9140; daraus d: = 0.912 und n t  = 1.4476 iiberein. 

Den Schmolzpunkt des S e m i  car b az one beobachtete W n l  la c h bei 
176 -177O, wiihrend unser Priipnrat nach dem Umkryetallisieren 'aus Methyl- 
alltohol konstant bei 196- 1970 scbmolz, in Ubereinstimmung mit den An- 
Kaben von K i p p i n g  und von KGtz, die 196O als Schmelzpunkt fanden. 
Vcrnlutlich bestand das Wal l  achsche Priiparat RUS einem Gemisch stereo- 
isonlerer Semicarbrzone, denn nach Zel ins  k p2) gibt es zwei derartige KBrper, 
die bci 183--1S40 und 197--1!)8O schaielzen und zu den beiden rliumlich vor- 
schiedenen Ponnen des Ketons geh6ren. 

f . 2 . ~ - r r T i i n e ~ h y l - y c l o h e ~ - ~ .  

G g Dimethyl-cyclohexanon, 11.3 g Jodrnethyl und 1.8 g Magne- 
sium wurden in ublicher Weiee zur Urnsetzung gebracht. Da das 
eutstandene Carbinol Iliissig war ,  wurde es  nicht weiter gereinigt, 
sondern sofort mit dem 1 ]/*-fachen Gewicht wasserfreier Oxalsliure 
in] Olbad langsam auf 140- 150° erhitzt. Der  entstehende Koblen- 
wasserstoff verfliichtigte sich schon bei erheblich niedrigerer Tem- 

1 )  A. 397, 201 [1913]. 

Bedchte d. D. G e m .  Oesellschaft Jnhrg. XXXXVIIl 

2) B. 80, 1543 [1897]. 
82 



peratur mit den iibergehenden Wasserdampfen , wurde abgehoben, 
uber Chlorcalcium getrocknet und vorsichtig destilliert. Die gesamte 
Menge, etwa 2 ccm, ging unter 749 mm Druck zwischen 149.6O und 
150.0° 6ber. 

Der  K6rper iet eine wasaerhelle, leicht bewegliche Fltissigkeit von 
mgenehmem, mildem Geruch. 

d:1*75 = 0.8347. - d? = 0.828. - n, = 1.46015, nn = 1 46296, np = 

1.47031, ny = 1.47603 bei 11.750. - PI? = 1.4593. 

Ma M, MB-M, hiy-M, 
Ber. fiir CsHle I . . . 40.88 41.09 0.73 1.17 
Gei. . . . . . . . . 40.74 10.96 0.77 1.21 

EM . . . . I . . . -0.14 -0.13 +0.04 + O M  
EZ . . . . . . . . -0.11 -0.10 + S o / o  + S O / o  

An anderer Stelle wird gezeigt werden, daB die Konstanten 
dieses Korpers sich wenig YOU denen des isomeren 1 .1 .2-Tr imethyl -  

C J  c l o h e x e n e - 2 ,  -'\/ , unterscheiden, was gut zu dem iihn- 
CHa 

\ !'CHs 
CHa 

lichen Bau der beiden Verbindungen stimmt. Auch die kleine De- 
pression des Brecbungsvermogens entspricht einer allgemeinen Gesetz- 
mgfligkeit,' die gleichfalls demnHchst besprochen werden SOH. 

D a  uns nur  eioe geringe Menge des Kohlenwasserstoffes zur Ver- 
fiigung stand, sahen wir von einer Verbrennung a b  und stellten statt 
dessen zur  nHheren Charakterisierung sein N i t r o s o c h l o r i d  dar. Als 
man nach der beksnnten W a l l a c h s c h e n  Methode die Substanz mit 
Athylnitrit in Eisessig l6ste und dazu unter guter Kfiblung langsam 
konzentrierte Salzeaure tropfen lief3, schied sich alsbald ein tiefblaues 
61 ab ,  das  such bei liingerem Verweilen in der  Kaltemischuog nicht 
fest worde. Man trieb es daher zur Reinigung mit Wasserdampf 
iiber, mil dem es iiuI3eret leicht fliichtig war. Dem mit Soda neu- 
tralisierten Destillat entzog man die Substanz mit Ather, trocknete 
die L6aung tiber gegliihtem Natriumsulfat und verdunstete den Ather 
bei Zimmertemperatur. Das hinterbliebene, leicht bewegliche, blaue 
61 wurde im Exsiccator uber Chlorcalcium und Atzksli getrocknet 
und dann analysiert. 

0.1760 g Sbst.: 11.0 ccm N (15O, 748 mm). 
C ~ B l ~ O N C l .  Ber. N 7.4. Gef. N 7.2. 



Auch das 1 . 2 - D i m e t h y l - c y c l o h e x e n - 1 ,  das seinem Bau nach 
ein niedrigeres Homologe unseres Kohlenwasserstoffes ist, bildet, wie 
W a l l R c h  ') fand, ein mit Wasserdiimpfen leicht fliichtiges, blaues Ni- 
trosocblorid, jedoch verwandelt sich dieses nach einiger Zeit i n  eine 
feste, farblose Modifikation, was wir bei unserem Nitrosochlorid vor- 
liiufig noch nicht beobrchtet haben. Allerdings gingen bei der Wasser- 
dampf-Destillation zum SchluB einige weil3e Krystiillchen iiber, doch 
konnte wegen der sehr geringen Menge nicht Eestgestellt werden, ob 
sie z u  dem blauen 01 in niiherer Beziehung standen. 

Mar  b u r g, Chemisches Institut. 

I) A. 196, 280 [I9131 
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Bachdruckerel A. W. 8 e h ad a,  Berlin N., 8ahulsendorferetrrle 26. 




