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1561, K. v. Auwers und F, Krollpfeiffer:
Uber 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-2 und 1.2.8-Trimethyl-
cyclohexen-1.
(Eingegangen am 26. Juni 1915.)

Fiir Vergleichszwecke brauchte man ein Priparat des in der
Uberschrift genaunten, noch nicht bekavnnten, dreifach methyliertea
Cyclobexens, das auf dem Wege:
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dargestellt werden sollte. Iis kam also zunichst darauf an, die nitige
Menge von 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-2 zu bereiten.

Die Darstellung dieses Ketons aus «,«-Dimethyl-pimelinsiure ist
umstindlich und kostspielig ’). Bequemer gewinnt man es, wie
Wallach ?) angibt, aus Methyl-1-cyclohexanon-2-oxalester, jedoch our
in sebr geringer Ausbeute. Unter diesen Umstinden schien es zweck-
miflig, die Verbindung nach einem Verfabren von Haller?) durch
Metbylierung von 1-Methyl-cyclohexanon-2 mit Hilfe von Natriumamid
.ind Jodmethyl herzustellen. Hierbei soll niimlich in der Hauptsache
das gewiinschte symmetrisch gebaute Keton entstehen, das asymme-
trische 1.1-Dimethyl-cyclohexanon-2 dagegen nur in geringer Menge.
Auch soll das Reaktionsgemisch von dieser Beimengung durch Be-
handlung mit etwas Natriumiithylat und Benzaldehyd leicht befreit
werden konnen, da nur das asymmetrische Derivat ein Kondensations-
prodokt liefere. Diese Angaben sind so einleuchtend, daB wir nicht
daran zweifelten, auf diesem Wege rasch grofere Mengen des ge-
wiinschten Ketons in reinem Zustand gewinnen zu konnen. Leider
entsprachen aber unsere Erfahrusgen keineswegs dieser Erwarung,
wie sich aus dem Folgenden ergibt.

Nach einem Vorversuch wurden 100 g o-Methyl-cyclobexanon
genau nach Hallers Vorschrift in absolut-étherischer Losung mit
Natriumamid und Jodmethyl bebandelt. Der Versuch verlief glatt in
der bei diesen Methylierungen iiblichen Weise. Da Haller iiber die
Menge des als Nebenprodukt entstehenden asymmetrischen Ketons
nichts Néheres angibt, versetzte man das Reaktionsprodukt mit reich-
lich viel Benzaldehyd und Natriumithylat — 25 g Aldebyd und 5.5 g
Natrium in 80 cem absolutem Alkobol —, um sicber zu sein, daf}

Y Kipping, Soc. 67, 349 [1895]; Zelinsky, B. 28, 781 [1895].

2) A. 897, 200 [1913]. 3) C.r. 157, 179 [1918).



jenes Keton vollstindig entfernt wiirde. Ein Uberschu8 vou Benz-
aldehyd sollte zudem nichts schaden und konnte zum SchluBl leicht
wieder entfernt werden, denn das 1.3-Dimethyl-cyclohexanon reagiert
iin Gegeunsatz zum Benzaldehyd nur sebr langsam mit Natriumbisulfit,
wie bei dem Vorversuch festgestellt worden war. Das Gemisch firbte
sich unter Erwarmung gelb und erstarrte bald zu einem Brei. Man
lieB iiber Nacht stehen, gol dann Wasser hinzu und trieb den un-
verbrauchten Benzaldehyd und das nicht in Reaktion getretene Keton
mit Wasserdampf ab. Von der Benzalverbindung gingen dabei nur
ganz geringe Mengen iiber. Der itherische Auszug des Destillats
wurde mit Bisulfit durchgeschiittelt und dber Chlorcalcium getrocknet.
Nach dem Verdamplen des Athers destillierte der Riickstand bei
168—171°% Die Menge betrug 55 g.

Die nach der Bebhandlung mit Wasserdampf im Kolben zuriick-
gebliebene Masse war anfinglich ein gelbes Ol, wurde aber allmihlich
fest und konnte nach dem Verreiben mit Methylalkohol aus Alkohol
unter Zusatz von etwas Tierkohle leicht in schonen, farblosen Kry-
stallen erbalten werden. Der Schmelzpunkt lag bei 82—83°, wihrend
Haller ihn bei 78° fand. Die Ausbeute an reiner Substanz betrug
10 g; die Mutterlaugen enthielten weitere Mengen und ein 6liges Pro-
dukt. Zur Feststellung der Identitit des Korpers kondensierte man
eine Probe chemisch reines 1.1-Dimethyl-cyclohexanou, das auf
anderem Wege gewonnen war, in gleicher Weise mit Benzaldehyd
uund erhielt dabei eine Verbindung, die in allen Eigenschaften mit dem
ersten Priiparat iibereinstimmte. Es lag daher tatsichlich die Ben-
zalverbindung des genannten Ketons vor.

Da eine Probe des mit Wasserdampf iibergetriebenen Ketons
wider Erwarten noch mit Benzaldehyd und Natriumithylat reagierte,
wurde die ganze Menge nochmals in genau der gleichen Weise be-
handelt, und zwar mit einem noch wesentlich grofleren UberschuB von
Benzaldehyd, nimlich mit 30 g auf 55 g Keton. Erbalten wurden
neben viel dliger Substanz 12 g reine Benzalverbindung vom Schmp.
82—83% von dem fliichtigen Keton waren nur noch 16 g iibrig ge-
blieben.

Als auch dieser Rest wiederum mit der gleichen Menge Benzal-
dehyd und dem nétigen Natriumathylat kondensiert wurde, entstand
abermals jene Benzalverbindung; die Menge des unverbrauchten Ketons
war auf 5 g gesuoken, aber auch dieses Priparat war noch konden-
sationsfahig,

Ls ist somit erstens klar, daB bei der Methylierung des 1-Methyl-
cyclohexanon-2 nach der Hallerschen Methode weit mebr asymme-
trisches Dimethylderivat entsteht, als es nach den Angaben dieses Autors
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den Anschein hat. Denn wir erbielten im ganzen rund 40 g reine
Benzalverbindung, die etwa 23 g Keton entsprechen. Unter Beriick-
sichtigung der in den Mutterlaugen verbliebenen Anteile kann man
schiitzen, dall kaum weniger als ein Drittel, jedenfalls aber ein Viertel
des urspriinglichen Ketons in diese Verbindung verwandelt worden
ist. Zweitens aber reagiert wider alles Erwarten auch das symmetri-
sche Dimethylderivat mit Benzaldehyd. so daf das Hallersche Rei-
nigungsverfahren nicht zum Ziel fiibrt.

Um in dieser Hinsicht jeden Zweifel auszuschlieBen, haben wir
reines 1.3-Dimethyl-cyclobexanon-2, das auf anderem Wege gewonnen
war (vergl. unten), mit Natriumithylat und Benzaldehyd zusammen-
gebracht und dabei festgestellt, dall auch dieses Prépaparat ein har-
ziges Kondensationsprodukt liefert. Krystallisations- und sonstige
Reinigungs-Versuche schlugen fehl, so dall sich iiber die Natur dieser
Substanz vorliufig nichts aussagen laBt. Auch Wallach hat mehr-
fach bei cyclischen Ketonen eine abnorme Reakrtionstihigkeit gegen-
itber Aldebyden beobachtet, doch handelte es sich dabei um ungesittigte
Verbindungen, so dafl vielleicht die Doppelbindung eine Rolle bei der
Reaktion spielen konnte. Jedenfalls ist es fraglich, ob jene Fille mit
dem hier besprochenen etwas gemein haben.

Es mag sein, daf} sich die Reaktion zwischen dem symmietrischen
Keton und dem Benzaldebyd verbindern liBt, wenn man mildere
Bedingungen fiir die Kondensation wihlt. Auch ohne Versuche dar-
iiber angestellt zu haben, halten wir dies auf Grund der Uatersuckunger
von Wallach iber die Kondensationsfibigkeit versohiedener Ketone
und Aldehyde fiir sehr wabrscheinlich. Damit wirde aber fiir die
Reindarstellung des gewiinschten Ketons nach der Hallerschen Me-
thode nichts gewonnen sein, denn es wiirde.auch die Bildung der Ben-
zalverbindung des asymmetrischen Dimetbyl-Derivates entsprechend ver-
miudert werden. Da aber selbst unter den von uns absichtlich gewihlten
kraftigen Bedingungen nach zweimaliger Kondensation noch unange-
griffenes 1.1-Dimethyl-cyclobexanon vorhanden war, wird man offenbar
unter milderen Bedingungen es erst recht nicht wegschaffen kénnen.
Theoretisch bleibt natiirlich die Moglichkeit bestehen, dafl es ein Kon-
densationsmittel, etwa Salzsiure, gibt, unter dessen Einfluf nur das
asymmetrische Derivat, und zwar geniigend glatt, mit Benzaldebyd
reagiert, doch kdonten dariiber nur systematische Versuche entscheiden,

Mit der Feststellung, dal auf dem von Haller eingeschlagenen
Wege kein reines 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-2 zu erhalten ist, werden
leider die Zweifel an der Reinheit gewisser Hallerscher Priparate,
die bereits friiher bestanden, sehr verstirkt. Wenn seine Reinigungs-
methode schon in diesem eiofachen Fall, wo die Verbiltrisse giinstig
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zu liegen schienen, versagt, so mull man nun wohl als sicher an-
nehmen, dafll die zahlreichen hydroaromatischen Polyalkyl-ketone,
die dieser Autor in den letzten Jahren beschrieben hat, samt den
von ihpen -abgeleiteten Verbindungen zum groflen Teil Gemische ge-
wesen sind. Deon in den meisten Fillen sind auBer der hier ginz-
lich unzulinglichen fraktionierfen Destillation iiberhaupt keine Mittel
zur Reinigung dieser Substanzen angewandt worden; auch sind die
einzelnen — oligen — Produkte in der Regel nur wenig charak-
terisiert. Eine Nachpriifung wiirde vermutlich ergeben, dafl durch
direkte Alkylierung der cyclischen Stammketone im wesentlichen nur
die Endprodukte, die bei der erschdpfenden Alkylierung entstehen,
in reinem Zustande gewonnen werden kdnpen.

Reines 1.3-Dimethyl-cyclohexanon haben wir schlieflich
nach einer von Kotz und Schaeffer!) angegebenen Methode aus
1-Methyl-cyclobexanon-2 iiber dessen Oxymethylenverbindung ge-
wonnen: '

N N S
CH;.‘\/ e CH;J\/‘:CH.OH > CHa.;\/!.CH'a'
0 0 : O

+

1-Methyl-3-oxymethylen-cyclohexanon-2.

Bei der Darstellung des Oxymethylenderivates durch Eintragen
von fein zerschnittenem Natrium in ein Gemisch von Methylcyclo-
hexanon und ameisensaurem Amyl erhielten K6tz und J. Meyer bur
wenig befriedigende Ausbeuten. Wir fanden, daBl die Umsetzung
wesentlich glatter verlduft, wenn man sich genau an die vortreifliche
Vorschrift hilt, die Claisen?) fir die Bereitung des Oxymethylen-
camphers gegeben hat. ’

Zu 10.4 g Natrium, die' in Drahtform in 16 ccm absolutem Ather
geprel3t waren, gab man zunichst 50 g Methyl-cyclohexanon in 250 ccm
Ather und figte daon im Laufe von Ys—3, Stunden unter starker
Kiiblung 60 g Amyliormiat, das zuvor 2 Stunden mit gegliihter Pott-
asche geschiittelt worden war. Das Gemisch blieb iiber Nacht steben
und wurde dann mit 335 ccm Eiswasser versetzt und mit 30-proz.
Essigsaure angesiduert. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man
35 g Oxymethylen-Verbindung, die unter 10 mm Druck bei
80—83° iiberging. Die Ausbeute entspricht 539, der Theorie, was
bei dieser Art von Reaktion als geniigend angesehen werden dari.

1y B. 46, 1954 [1912]; J. pr. [2] 88, 622 [1913].
7) A. 281, 331 [1894].
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Fir die Bestimmung der Konstanten wurde die Substanz noch-
mals im Vakuum destilliert, wobei die Hauptmenge bei 79.2—79.4°
unter 10 mm Druck siedete.

44395 == 1.0555; daraus d1P*=1.0556.—d2¥=1.051. —n,= 1.50149, nj=
150664, ng = 152128 bei 15.4%. — nfy = 1.5046.

M, M, Ms—M,,
Ber. lir CyH,,0'0" © . . . . 3781 3801 0.67
Gel. . . . . . ... 39.13  39.47 130
EM . . . . . . . . ... +132 +146  +063
ES . . . . . . .. ... +084 +104 +9%49

Die starken, optischen Exaltationen sind nicht befremdend, son-
dern waren vorauszusehen, da im Molekiil der Verbindung die spek-
trochemisch sehr wirksame Atomgruppe O:C.C:C.O:::: mit einer
»gehiiuftent Konjugation vorkommt?).

1.3-Dimethyl-cyclohezanon-2.

Die Reduktion des Oxymethylenderivates zum zweifach methy-
lierten Keton wurde nach der Vorschrift von K&tz und Schaeffer
durcbgefiibrt; jedoch wurde nur halb so viel Palladium verwendet.
Die Reaktion ging langsam vor sich, denn bei der Verarbeitung von
10 g Substanz war die Wasserstoffaufnahme erst nach 18 Stunden
beendet; ein zweiter, mit 20 g Substanz angestellter Versuch dauerte
40 Stunden. Das mit Wasserdamp! iibergetriebene und in #therischer
Losung iiber Chlorcalcium getrocknete, rohe Keton siedete zwischen
170° und 185° und enthielt noch ungesittigte Bestandteile. Auch das
von K6tz und Schaeffer erhaltene Priparat scheint nicht einbeit-
lich gewesen zu sein, da -es innerhalb von 10° iiberging %), doch geben
die Autoren nichts weiteres iiber die ILigenschaften ihres Produktes
an. Zur Reinigung behandelten wir das robe Keton mit eiskalter,
2- prozentiger Permanganatlisung. Es wurden im ersten Versuch
925—30 ccm, im zweiten etwa 50 ccm verbraucht, bis die rote Farbe
bestehen blieb; die Menge der ungesittigten Veruureinigungen war
also nur gering. Nunmehr ging das wieder isolierte und getrocknete
Keton bei 175—178° — Hauptmenge 176 —177° — unter 745 mm

) Vergl. Auwers, B. 44, 3514 [i911].
% Der Siedepunkt ist J. pr. [2) 88, 623 versehentlich zu 160—170°, statt
60 —1709 — unter 12 mm ~— angegeben.
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Druck iiber und wurde darauf vor der Bestimmung der Konstanten
pochmals im Vakuum destilliert.

Die Menge des schlieSlich aus 30 g Oxymethylenverbindung oder
50 g Methyl-cyclohexanon erhaltenen reinen Ketons betrug 8 g. Viel-
leicht 1aBt sich die Ausbeute bei der Reduktion noch steigern, aber
auch ohne dies kann man sie als leidlich bezeichnen, und dieser Weg
dirfte sich bis auf weiteres am meisten empfehlen, wenn man etwas
groflere Mengen des Ketons vollkommen rein darstellen will.

Konstanten des 1.3-Dimethyl-cyclohexanons-2.
Sdp.o = 53.6—55.8%, — di* = 09203; daraus 4} = 0.9204. —
0 = 0914 — n, = 144976, npy = 145189, ng = 1.45811, n, = 146252
bei 11.850. — n%) — 1.4482,

M, M, MM, M,-M,

Ber. fur GgH,,0" . . . 36.79 36.95 0.58 0.93
Gel. . . . . . . . . 36.80 36.96 0.59 0.90
EM .. .. . . .. +001 400l <4001 —0.03

Ez . . . . . . . 4001 +001 +2°% —3%

Diese Daten stimmen befriedigend mit Wallachs!) Beobach-
tungen: d2y = 0.9140; daraus d3’ = 0.912 und ny = 1.4476 iberein.

Den Schmelzpunkt des Semicarbazons beobachtete Wallach bei
176-—177°, wihrend upser Priparat nach dem Umkrystallisieren ‘aus Methy!l-
alkohol konstant Lei 196— 197° schmolz, in Ubereinstimmung mit den An-
gaben von Kipping und von Kotz, die 196° als Schmelzpunkt fanden.
Vermutlich bestand das Wallachsche Priparat aus einem Gemisch stereo-
1somerer Semicarbazone, denn nach Zelinsky?) gibt es zwei derartige Korper,
die bei 183-184° und 197—198° schmelzen und zu den beiden ridumlich ver-
schiedenen Formen des Ketons gehéren.

1.2.3-Tronethyl-cyclohezen-1.

6 g Dimethyl-cyclohexanon, 11.3 g Jodmethyl und 1.8 g Magne-
sium wurden in iiblicher Weise zur Umsetzung gebracht. Da das
entstandene Carbinol fliissig war, wurde es nicht weiter gereinigt,
sondern sofort mit dem 1%/;-fachen Gewicht wasserfreier Oxalsiure
im Olbad langsam auf 140—150° erhitzt. Der entstehende Kohlen-
wasserstoff verflichtigte sich schon bei erheblich niedrigerer Tem-

N A, 897, 201 [1913]. 7) B. 80, 1543 [1897].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 82
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peratur mit den {ibergehenden Wasserdimpien, wurde abgehoben,
iiber Chlorcalcium getrocknet und vorsichtig destilliert. Die gesamte
Menge, etwa 2 ccm, ging unter 749 mm Druck zwischen 149.6° und
150.0° iiber.

Der Korper ist eine wasserhelle, leicht bewegliche Flissigkeit von
angenebmem, mildem Geruch.

it = 0.8847. — d¥ = 0.828. — n, = 146015, ny, = 146296, ng =
1.47021, n, = 147603 bei 11.75°% — nfy = 1.4593.

M, Mp  Mg—M, M,—M,
Ber. fir CoHyel . . . 4088  41.09 0.73 1.17
Gel. . . . . . . . . 4074 4096 0.77 121
EM . . ... ... —0l4 —013 -+004 -+004
ES . . . .. ... —011 —0l0 +5% +8°%

An anderer Stelle wird gezeigt werden, dafl die Konstanten

dieses Korpers sich wenig von denen des isomeren 1.1.2-Trimethyl-
! CH,

cyclohexens-2,\ /< , unterscheiden, was gut zu dem &hn-

-/ CH,

CH,
lichen Bau der beiden Verbindungen stimmt. Auch die kleine De-
pression des Brechungsvermdgens entspricht einer allgemeinen Gesetz-
miBigkeit, die gleichfalls demnichst besprochen werden soll.

Da uns nur eine geringe Menge des Kohlenwasserstoffes zur Ver-
fiigung stand, sahen wir von einer Verbrennung ab und stellten statt
dessen zur niheren Charakterisierung sein Nitrosochlorid dar. Als
man pach der bekannten Wallachschen Methode die Substanz mit
Atbylnitrit in Eisessig 16ste und dazu unter guter Kfblung langsam
konzentrierte Salzsiiure tropfen lief, schied sich alsbald ein tiefblaues
Ol ab, das auch bei lingerem Verweilen in der Kaltemischuog nicht
fest warde. Man trieb es daher zur Reivigung mit Wasserdampf
iiber, mit dem es &uBerst leicht fliichtigz war. Dem mit Soda neu-
tralisierten Destillat entzog man die Substanz mit Ather, trocknete
die Losung tiber gegliihtem Natriumsulfat und verdunstete den Ather
bei Zimmertemperatur. Das hinterbliebene, leicht bewegliche, blaue
Ol wurde im Exsiccator iiber Chlorcalcium und Atzkali getrocknet
und dann apalysiert.

0.1760 g Sbst.: 11.0 cem N (159, 748 mm).
CsH;gONCL. Ber. N 74. Gef. N 7.2



Auch das 1.2-Dimethyl-cyclohexen-1, das seinem Bau nach
ein niedrigeres Homologe unseres Kohlenwasserstoffes ist, bildet, wie
Wallach?') fand, ein mit Wasserdimpien leicht fliichtiges, blaues Ni-
trosochlorid, jedoch verwandeit sich dieses nach einiger Zeit in eine
feste, farblose Modifikation, was wir bei unserem Nitrosochlorid vor-
liufig noch nicht beobachtet haben. Allerdings gingen bei der Wasser-
dampf-Destillation zum SchluB einige weiBe Krystillchen iiber, doch
koonte wegen der sehr geringen Menge nicht festgestellt werden, ob
sie zu dem blauen Ol in niherer Beziehung standen.

Marburg, Chemisches Institut.

1) A. 396, 280 [1913]

Buchdruckerel A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstrabe 26,





