17192

211. A. Skita:
Uber die geometrische Isomerie der Polymethylene.
[Aus dem Chem. lpstitut der Universitit Freiburg i Br.]
(Kingegangen am 2. Juli 1920.)

A. von Baeyer hatte im Jahre 1865 an der Hexahydro-
mellitsdure das Auftreten der geometrischen Isomerie bei
ringférmigen Korpern entdeckt!), die er sowie van’t Holf als gleich-
artig mit der [somerie der Fumar- und Maleinsédure erkannten ?).

Dijese Isomerie wurde spiter besonders bei den Dicarbon-
siuren der Polymethylene ndher studiert, bei denen sich die
anhydrid-bildende cis-Form von der nicht anhydrid-bil-
denden !rans-Form leicht unterscheiden lieB?). Dagegen konnte
man in den anderen Reihen der Polymethylene, in welchen eine
solche chemische Unterscheidung nicht méglich ist, z. B. bei
den Kohlenwasserstoffen und den Alkoholen — wenn man
von einzelnen Fillen, z. B. der Festlegung der cis- und /rans-Mo-
difikation der optisch aktiven Menthylamine durch O. Wal-
lach?) absieht — mit Sicherheit keine Schliisse auf die einzelnen
Konfigurationen ziehen, oder traf solche nur auf Grund unsicherer
Analogien, z. B. einer griéfleren Loslichkeit der cis-Form.

Auf eine schidrfere Unterscheidungsmoglichkeit hat auf
Grund der physikalischen Eigenschaiten K. von Auwers®) hinge-
wiesen, der durch eine gréflere Untersuchungsreibe, besonders bei
hydrocyclischen Kohlenwasserstoffen und Alkoholen aus
Analogiegriinden zu der Vermutung gelangte, daB sich die ¢is-Form,
deren Substituenten im Molekiil dichter gestellt sind, durch
groflere Dichte, groBeren Brechungsindex und kleinere
Molreiraktion von der trans-Form unterscheidet.

Es fehlte aber an allgemeinen chemischen Methoden zur
Herstellung der verschiedenen Stereoisomeren des Hexamethy-
lens, insbesondere aber an der Moglichkeit, die theoretisch denk-
baren Konfigurationen willkiirlich aus einem Ausgangspro-
dukt zu erzeugen. Im Folgenden wird ein Beitrag zur Losung
dieses Problems gegeben. Durch die physikalischen Bestim-
mungen, die Hr. X, von Auwers an den neu hergestellten Stoffen
ausgefiihrt hat, konnte im Verein mit den chemischen Resultaten

5 B. 1, 119 [1868]. % La chimie dans ’espace, S. 40, 61 (1875).

3 A. v. Baeyer, A. 245, 128 [1888].

%) A. 276, 296, 324 [1893]; A. 300, 278 [1898]; B. 24, 3992 [1891];
25, 3312 [1892].

5 A. 420, 91 [1919].
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mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit die Bestimmung einer Reihe
von cis- und {rans-Formen durchgefiihrt werden, und ich mdchte
daher auch an dieser Stelle Hrn. K. von Auwers fiir seine An-
teilbabhme an dieser Arbeit meinen herzlichsten Dank aus-
sprechen.

Bei der Reduktion von hydrocyclischen Doppelbindungen
mit kolloidem Palladium haben H. Wienhaus und F. W.von Oet-
tingen die Entstehung zweier isomerer Verbindungen aus derselben
ungeséttigten Substanz beobachtet, indem sie das optisch aktive
Santonin in die beiden Tetrahydro-santonine, das - und g-
Santonan, iberfiihrten!). Ebenso haben bei der Reduktion von
aliphatischen Doppelbindungen Beschke, Kéhres und Stoll
durch Umwandlung der 2.3-Diphenyl-muconsaure ?) zu Diphenyl-adipin-
siuren ein #hnliches Beispiel kennen gelehrt.

Bei der Reduktion von aromatischen Doppelbindungen
mit kolloidem Platin haben A. Skita und W. Berendt?) im Fall
der Umwandlung des Toluidins in Hexabydro-toluidin eben-
falls 2 Isomere erhaiten, die auch als stereoisomer im Sinn der
cis-trans-Isomerie gedeutet wurden.

In allen diesen Fillen war jedoch eine Entscheidung, welche
Modifikation der ¢/s- und weleche der ¢(rans-Form entsprach,
nicht moglich, und es war daber im AnschluB an die genannten
Arbeiten die Frage zu erbrtern, welche der im Sinne der cis trans-
Isomerie moglichen Konfigurationen, aus derselben ungesittigten
Substanz pach den verschiedenen Reduktionsmethoden entstehen
konnen, und welche dabei quantitativ die bevorzugten sind.

Zur Losung dieser Frage habe ich aus besonderen Griinden
einen komplizierten Fall gewiblt, und das as.-Psendocumidin®)
(1-Amino-2.4.5-trimethyl-benzol) der Hydrierung mit kolloidem Platin
unterworfen, die in stark saurer Ldsung fast quantitativ verliefl. Es
wurde die noch unbekannte Base, das 1-Amino-2.4.5-trime-
thyl-cyclohexan erhalten, die sich iiber das schwer l13sliche Pikrat
leicht reinigen lieB. Es war nun die Frage zu entscheiden, welche
von den aeht theoretisch moglichen Konfigurationen im Sinpe der
cis-trans-Isomerie entstanden war, von denen (im Bezug der Amino-
aut die Mehrzahl der vorhandenen Methylgruppen) vier isomere

1 A. 397, 219 [1913]. %) A. 391, 121 [1912). % B. 52, 519 [1919).

4) Das Ausgangsmaterial fiir diese Arbeit verdanke ich der Badischen
Anilin- und Sodafabrik. Hr. Geh.-Rat Prof. A. Bernthsen hatte die
Giite, mir dasselbe noch am Tage vor der feindlichen Besetzang Ludwig-
hafens a. Rh. nach Heidelberg za bringen. A. Skita.
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cis-Formen (1 —4) und vier isomere trans-Formen (5 — 8§}
vorauszusehen waren, wihrend dem zugrunde liegenden Kohlenwasser-
stoff dem 1.2.4-Trimethyl-cyclohexan vier isomere Méglichkeiten
(1'—4’) entsprachen.

| XXXy 5, XXX p XXX
y
s _XXJ 6 XX o XX
2. - X 2 —
3 X XY g XX g X X
x xy X
o XX X X g XX
’ x ) Xy X

x = CH;; y = OH oder NH..

Um festzustellen, welche der vorerwihnten acht isomeren Mog-
lichkeiten dem 1-Amino-2.4.5-trimethyl-cyclohexan zukamen,
haben wir zunichst das entsprechende Ilexahydro-pseudocu-
menol (1-Oxy-2.4.5-trimethyl-cyclohexan) durch katalytische IIydrie-
rung des as.-Pseudocumenols (1-Oxy-2.4.5-trimethyl-benzol) mit kolloi-
dem Platin in saurer Losung hergestellt und das lir diese Reak-
tion erforderliche as.-Pseudocumenol durch Behandlung des Pseudo-
cumidins mit salpetriger Siure erhalten.

Die katalytische Hydrierung des Pseudocumenols lieferte zu 60
—~80 9%, den gewiinschten Alkohol und ergab aber nebenher noch
zu 20—40 %, den entsprechenden Kohlenwasserstoff, das 1.3.4-
Trimethyl-cyclobhexan.

Das 1-Oxy-2.4.5-trimethyl-cyclohexan liel sich mit Beck-
mannschem Chromsiure-Gemisch leicht zu dem entsprechenden
Keton, dem 2.4.5-Trimethyl-cyelohexanon-1 oxydieren, das
aus seiner Bisulfitverbindung rein abgeschieden, sich durch seinen
Geruch als ein dem isomeres Dihydro-isophoron nahestehender
Kérper erwies.

Die Derivate des Alkohols und des Ketons, mit denen sich
die mit kolloidem Platin aus dem Pseudocumenol erhaltenen Kérper
von dem isomeren Alkohol und dem Keton unterschieden, welche
aus dem as.-Pseudocumenol mittels der Sabatierschen Reduktion
unter Verwendung von Nickel als Katalysator erhalten waren?),
lieBen sowohl an der Reinheit, wie an der Verschiedenheit der
Alkohole und Ketone keinen Zweifel. Besonders deutlich treten die
Unterschiede bei den verschiedenen Schmelzpunkten der Phenyl-
urethane und der Semicarbazone in die Erscheinung, wodurch
die physikalischen Bestimmungen ihren entscheidenden Wert erhalten

1 K. v. Auwers, A, 420, 94 [1919].
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Physikalische Konstanten nach X. v._ Auwers').

1-Oxy-2.4.5- 2.4.5-Trimethyl- 1.2.4-Trimethy!-
trimethyl-cyclohexan cyclohexanon-1 cyclohexan
nach mit nach mit nach mit
Sabatier koll. Pt Sabatier koll. Pt Sabatier  koll. Pt
Sdp. . 1960 192—1930 195° 193¢ 1400 145—146°
Dio . 0.898 0.912 0.896 0.905 0.718 0.790
n . 1.458 1463 | 1.448 1.450 1.429 1.434
Ex,. -+ 0.07 —0.11 +0.23 -+ 0.02 +0.21 +0.04
Phenylurethan Sohmp. des Semicarbazons
Schmp. 98--99° 82.5° 1760 2040

Die physikalischen Konstanten zeigen bei dem Alkohol, wie
auch bei dem Keton und dem zugrunde liegenden Kohlenwasser-
stoff, soweit dieselben mit Hilfe von kolloidem Platin aus dem
Pseudocumenol hergestellt waren, gréBere Dichten und groBere
Brechungsindices, sowie kleinere Molrefraktionen, ein Hin-
weis darauf, daB in ihnen eine dichtere Lage.der Substituenten
anzunehmen ist, wie bei den Isomeren, welche nach der Sabatier-
schen Reduktionsmethode erhalten wurden. Die beiden 1.2.4-
Trimethyl-cyclohexane sind also stereoisomer, und zwar ist die aus
dem Pseudocumol pach der pyrogenen Sabatierschen Reduktion er-
haltene Modifikation nach ihren physikalischen Konstanten als trans-
1.2.4-Trimethyl-cyclohexan anzusehen im Gegensatz zu dem aus
dem Pseudocumenol durch die katalytische Platinreduktion erhaltenen
Kohlenwasserstoff, der als ¢is-1.2.4-Trimethyl-cyclohexan zu be-
zeichnen ist. Letzterer Kohlenwasserstoff entspricht sowohl dem aus
dem Pseudocumenol durch die katalytische Platinreduktion erhaltenen
Alkohol vom Sdp. 192—193°, der demnach als 1-Oxy-cis-2.4.5-
trimethyl-cyclohexan zu bezeichnen ist, wie auch dem Keton dieses
Alkokols, dem cis-2.4.5-Trimethyl-cyclohexanon-1 vom Sdp.193°.

Es handelte sich nun in erster Linie um die Moglichkeit, das so
charakterisierte 1-Oxy-cés-2.4.5-trimethyl-cyclohexan in die entspre-
chende Amino-Verbindung umzuwandeln, wobei ich auf die Erfah-
rungen einer ilteren Arbeit zuriickgreifen mufte. '

Vor einiger Zeit hatte ich gezeigt, daB das Oxim des Dihydro-
isophoron-carbonséureesters (1), in essigsaurer Lésung mit Natrium-
Amalgamreduziert, einen das Lactam (4) bildenden cis-Aminosiureester(2)
lietert, wihrend dasselbe Oxim, mit Natrium und Alkohol behandelt,
einen isomeren, nicht lactam-bildenden (rans-Aminosiureester (3) er-
gab?).

N K. v. Auwers, A. 420, 92 [1919].
2 B. 40, 4167 [1907].



1796

CH;-._CH; CH;-._-CH; 4

C C \‘./
H.C CH.COOC:H; H;C CH.COOC;H; c CH

1 | ‘ 2. und \ N- 5

) l | 3. ' / HO

HO.N:C CH.CH;, H;N.HC CH.CH; HC
~_ : \/ ~_"
CH: CH,

Als nun, analoger Weise, das Oxim des ¢/5-2,4.5-Trimethyl-
cyclohexanons-1 vom Schmp. 106° in saurer Ldsung reduziert
wurde, bildete sich sowohl bei der katalytischen Reduktion in essig-
saurer Losung, wie auch in essigsaurer Losung mit Natrium-Amalgam
eine Base, die durchaus identisch mit derjenigen war, welche durch
die katalytische Reduktion des Pseudocumidins erhalten
worden war. Die Gleichheit der beiden Préparate ist durch eine
Reihe von Derivaten des Amins, besonders durch sein charakteristi-
sches Pikrat vom Schmp. 212°, festgelegt worden, und es ist daher
kein Zweifel, dall dadurch diese Base als 1-Amino-cis-2.4.5-tri-
methyl-cyclohexan anzusprechen ist.

Durch die Reduktion des Oxims des cis-2.4.5-trimethyl-
cyclohexans vom Schmp. 106° mit Natrium und Alkohol
entstand ein isomeres l-Amino-cis-2.4.5-trimethyl-cyclo-
hexan, das sich durch seinen Siedepunkt, besonders scharf aber
durch seine Derivate von der frither erhaltenen unterschied. Die
in alkalischer LOsung erhaltene Substanz war eine coniinartig
riechende Base, welche bei Zimmertemperatur zu schonen Kry-
stallen vom Schmp. 21° erstarrte. Da diese Base aus demselben
Oxim wie die isomere Base entstanden war, so konnte die Iso-
merie der beiden Amine lediglich aut eine Verschiedenheit
der relativen Stellung der Aminogruppen zu den Methyl-
gruppen begriindet sein. Nach Analogie mit der Herstellung des
lactam-bildenden cis-Aminoesters war infolgedessen die in saurer
Liisung enotstandene Base als cis-1-Amino-c¢/s-2.4.5-trimethyl-
cyclohexan und die in alkalischer Ldsung i1n Analogie mit dem
nicht aphydrid-bildenden Aminoester gebildete als frans-1-Amino-
cis-2.4.5-trimethyl-cyclohexan anzusehen. Dieses auf chemische
Analogien gestiitzte Ergebnis erfahrt durch die Feststellung der phy-
sikalischen Konstanten der beiden Amine eine weitere Stiitze.

Die pbysikalischen Daten der Amine zeigen in &hnlicher Weise
deutliche Unterschiede, wie sie bei den Alkoholen und Kohlen-
wasserstoffen beobachtet wurden. Auch sind die Unterschiede in
den Schmelzpunkten der Derivate sehr scharf und lassen einen Zweifel
an der Isomerie ausgeschlossen erscheinen.
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Physikaliseche Konstanten nach K. v. Auwers.

cis-1-Amino- trans-1-Amino- cis-1-Oxy-cis-  trans-1-Oxy-cu-
cis-2.4.5-trimethyl-  ¢is-2.4.5-trimethyl-| 2.4.5-trimethyl-  2.4.5-trimethyl-
cyclohexan cyclohexan cyclohexan cyclohexan
Sdp. 190.5—1910 187—188° 1921930 1960
Dy 0.864 0.857 0.912 0.906
2 1.462 1.458 1.463 1.461
Exy, —013 —0.09 —0.11 —0.03
Pikrat, Schmp. Phenyl-urethan, Schmp.
2120 187.5° 82.50 939
salzsaures Salz, Schmp. Schmp. des zugchdrigen Keton-
2280 2600 Semicarbazons
bromeampher-sulfosaures Salz, Schmp. 204° 2040
1080 174—1759
Thio-harnstoff, Schmp.
164° 1550

Immerhin schien es nicht iiberfliissig, noch nach einem weiteren
Beleg daliir zu suchen, daB bei der Hydrierung von Doppel-
bindungen in .saurer Losung die Bildung der ¢is-Form und bei
der Reduktion in alkalischer Ldsung das Entstehen der trans-
Form begiinstigt wird. Um dies nachzuweisen, wurde das cis-
2.4.5-Trimethyl-cyclohexanon-1 einerseits der katalytischen Re-
duktion in essigsaurer Losung unterworfen und auch andererseits
mit Natrium und Alkohol reduziert. Es wurden so zwei iso-
mere Alkohole erhalten, welche sich, besonders durch die verschie-
denen Schmelzpunkte ihrer Phenyl-urethane zweifellos verschie-
den zeigten, und die sich als cis-trans-Isomere in bezug auf die
Hydroxylgruppen . auch dadurch zu erkennen gaben, dal} sie bei
der Oxydation mit der Beckmannschen Lisung wieder dasselbe
Keton lieferten, dessen Semicarbazon bei 204° schmolz. Wie die
physikalischen Konstanten zeigen, war bei der sauren Reduktion des
Ketons das cis-1-Oxy-¢is-2.4.5-trimethyl-cyclohexan, und bei
der alkalischen Reduktion das trans-1-Oxy-cis-2.4.5-trimethyl-
cyclohexan entstanden.

Das cis-1-0Oxy-cis-2.4.5-trimethyl-cyclohexan erwies sich
als identisch ‘mit dem durch die katalytische Hydrierung des
Pseudocumenols mit kolloidem Platin in essigsaurer Lésung
erhaltenen Alkohol, dem somit dieselbe Konfiguration zu er-
teilen ist.

Das trans-1-Oxy-cis-2.4.5-trimethyl-cyclobexan ist nicht
identisch mitdem 1-Oxy-2.4.5-trimethyl-cyclohexan, das durch
die Reduktion nach Sabatier aus dem Pseudocumenol darge-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIIL 118
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stellt worden ist'); dieser Alkohol besitzt nicht nur ein anderes Phe-
nyl-urethan vom Schmp. 98999 sondern entspricht, zum Keton
oxydiert, auch einem anderen Semicarbazon vom Schmp. 176°. In-
folgedessen kann die Isomerie der mit kolloidem Platin und Nickel
ethaltenen Alkohole nicht auf der verschiedenen Lage der OH-
Gruppen beruben, sondern mufl durch eine ungleiche Lagerung der
Methylgruppen bedingt sein. Daher mull — da die cis-Stellung
der Methylgruppen bereits wahrscheinlich gemacht wurde — dieser
nach der Sabatierschen Redukfion erhaltene isomere Alkohol als
ein 1-Oxy-trans-2.4.5-trimethyl-cyclohexan bezeichnet wer-
den, aus dem durch Oxydation das 7rans-2.4.5-Trimethyl-eyclo-
hexanon-1, das Keton, dessen Semicarbazon bei 176° schmilzt,
entsteht,

Physikalische Koustanten nach K. v. Auwers.

Phenyl- 20 20
urethan, Sdp. Dj ng Exy,
Schmp.
trans-1-Oxy-cis-2.4.5-trimethy!-
cyclohexan . . . . . . 93%. 1960 0,906  1.461 —0.03
1-Oxy-trans-2.4.5-trimethyleyelo--
hexan '(nacb Sabatier). . 98490 196° (0.898  1.458 —0.07
ct8-2.4.5-Trimethyl-eyclo- Semicarbazon
hexanon-1 . . . . . Schmp.204" 1930 0.905  1.450 + 0.02

trans-2.4.5-Trimethyl-cyclo-
hexanon-1 (nach Sabatier) » ‘176° 1950 0.896  1.448 + 0.23

Durch Bebandlung des c¢is-1-Amino-cis-2.4.5-trimethyl-
cyclohexans mit salpetriger Siure wurde ein Alkohol erhalten,
dessen Konstanten keinen Zweifel an dem Vorhandensein des c¢is-1-
Oxy-cis-2.4.5-trimethyl-cyclohexans lieBen, so daB — da ein
solcher Nachweis, infolge der bereits erfolgten Beweisfihrung, nicht
mehr erforderlich war —, diese Tatsache zeigt, daf in diesem Falle
die Umlagerung der c¢is- in eine frans-Form, dhnlich der
Waldenschen Umkehrung, hier nicht erfolgt war.

Die durch katalytische Hydrierung des as-Pseudocumidins, in
Ausbeute von 25 9, d. Th., erhaltene Base, welche.iiber das Pikrat
vom Schmp. 212° gereinigt worden war, ist nicht das einzige Re-
aktionsprodukt dieser Hydrierung. Aus den Mutterlaugen der® Pi-
krate wurde noch ein zweites Pikrat vom Schmp. 152° abge-
schieden, das beim Umkrystallisieren seinen Schmelzpunkt nicht mehr
verinderte. Die freie Base, welche diesem Pikrat entsprach, siedete
bei 182 — 184° und erwies sich bei der Analyse als Isomeres des

1) loc. cit.
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in der Hauptmenge entstandenen ¢is-1-Amino-¢is-2.4.5-trimethyl-
cyelohexans vom Sdp. 190—191°%. Obwohl diese Base nur in
Menge von 5 %, gebildet worden war, konnte sie doch aus den ange-
sammelten Mutterlaugen in Mengen von 3 g isoliert werden, die zur
Herstellung einiger Derivate, sowie zur Bestimmung der physikali-
schen Konstanten dieser Base fiirs erste geniigten.

Durch Bestimmung der physikalischen Konstanten durch K. von
Auwers wurden Zablen erhalten, welche innerhalb der Fehlergrenzen
des cis-1-Amino-cis-2.4.5-trimethyl-cyclohexans lagen, die also fiir das
Vorhandensein einer ¢és-Form sprechen. Da aufler dem Pikrat
noch ein bei 110° schmelzender Thio-harnstoff das Vorbandensein
des dritten isomeren Amino-trimethyl-cyclohexans bestitigte,
so ist dessen Isomerie in einer anderen Stellung der Methyl-
gruppen zu suchen, wofiir auch der niedrigere Siedepunkt dieser
Base spricht.

Trotz der Vorsicht, mit der man mit SchluBfolgerungen in einem
neu betretenen Gebiete vorgeben muf}, kabn man nach diesen Ergeb-
nissen doch sagen: die Tatsachen sprechen dafiir, daB bei der Re-
duktion von Doppelbindungen in saurer Lésung, z. B. bei der
katalytischen Platinreduktion, das Entstehen der cis-Formen be-
glinstigt ist, und daB bei den Reduktionen in alkalischen und
neutralen Medien die Bildung der trans-Formen leichter erfolgt.
Diese Erkenntnis bezieht sich allerdings nur auf die bishen unter-
suchten Kohlenwasserstoffe, Alkobole und Amine und muf
sowohl innerbalb dieser Gruppen, als auch noch in anderen Kér-
perklassen weiter iberpriift werden.

Versuche,
Bearbeitet von Hrn. cand. chem. Wilhelm Hennenbruch?).
1. Die Herstellung von ¢is-2.45-Trimethyl-cyclohexanon-1.
a) Die katalytische Hydrierung des as.-Pseudocumenols (1-
Oxy-24.5-trimethyl-benzol) mit kolloidem Platin zu cis-1-
Oxy-cis-2.4.5-trimethyl-cyclohexan und cis-1.2.4-Trimethyl-
cyclohexan.

Das fiir diese Reaktion erforderliche as.-Pseudocumenol wurde
durch Kinwirkung von salpetriger Sdure auf as.-Pseudocumi-
din dargestellt. Es lieB sich mit groBer Leichtigkeit in kolloider
Platinlosung von folgender Zusammensetzung hydrieren:

1) Inaug.-Disscrtation Wilhelm Hennenbruch, Freiburg i. B. 1920,
Cber die cis-trans-Isomerie des Hexamethylens.

118*
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50 g Pseudocumerol (Schmp. 699, 120 cem Eisessig, 40 cem kol-
loide Platinlosung (0.5%, Platin), 25 cem 10-proz. Platinchlorwasser-
stoffsiure;, 40 ccm einer 10-proz. wiBrigen Liosung von Gummi ara-
bicum und 20 ccm Wasser. Das Gemisch, ein dicker Brei, gebt bei
der Hydrierung bereits bei Zimmertemperatur und einem Uberdruck
von 1—3 Atm. Wasserstoff geschiittelt in Losung, wobei statt der fiir
3 Mol. berechneten 251 bei der erschopfenden Hydrierung ca. 30 1,
also etwa 4 Mol.,, in 2 Stdn. aufgenommen werden. Hierbei entsteht
der gewiinschte Alkohol und nebenbei zu 45°, der Kohlenwasser-
stoff, das 1.2.4-Trimethyl-cyclohexan. Bricht man aber die Absorption
bei der theoretischen Menge ab, so erhilt man den Alkohol in Aus-
beute von 75°, neben 20°, des Kohlenwasserstoffes. Zur Gewinnung
der genannten Reaktionsprodukte wurde das Reaktionsgemisch mit
Soda alkalisch gemacht und mit Wasserdampf destilliert. Der iber-
gegangene Alkohol und Kohlenwasserstoff konnen fast quantitativ vom
Destillat abgehoben werden. Nach mehrmaliger Destillation im Va-
kuum siedete der abgetrennte Kohlenwasserstoff, das 1.2.4-Trimethyl-
cyclohexan, bei 11 mm und 33° bei 760 mm und 144.8—145.8° (korr.).

0.1995 ¢ Sbst.: 0.6255 g CO, 0.2519 g H,O0.

CoHys (126). Ber. C 85.7, H 14.3.
Gef, » 83.5, » 14.1.

Broml6sung wird nicht entfdrbt.

Das cis-1-Oxy-cis-2.4.5-trimethyl-cyclohexan siedet bei
17 mm und 849, bei 760 mm und 191—193° (korr.).

0.2196 g Sbst.: 0.6107 g CO,, 0.2465 g Hs0.

CoH;s0 (142). Ber. C 76.00, H 12.70.
Gel. » 75.84, » 12.56.

Das Phenyl-urethan wurde aus Weingeist in Krystallen vom
Schmp. 83.5° erhalten.

0.2710 g Sbst.: 0.72985 g CO,, 0.2102 g H; 0.

C]sH‘)aOzN (261). Ber. C 7360, H S.8.
Gef. » 73.45, » 8.68.

b) Die Oxydation von e¢is-1-Oxy-cis-2.4.5-trimethyl-cyeclo-
hexan mit Beckmannschem Chromsiure-Gemisch zu
cis-2.4.5-Trimethyl-cyclohexanon-1.

68 g cis-1-Oxy-cis-2.4.5-trimethyl-cyclohexan vom Sdp.
192—193° (korr.) wurden in 120 ccm Eisessig gelost und unter leb-
haftem Umschwenken und Kihlen mit 280 ccm Beckmannscher
Chromssiure-Losung, welche die theoretische Menge Sauer-
stoff entwickelte, unter guter Kithlung derartig oxydiert, da die
Reaktion die Temperatur 70° nicht iiberschritt. Sie war in der
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Hauptsache bereits in 10 Minuten erfolgt und wurde sodann auf
dem Wasserbade bei 80° noch eine Stunde bis zu ihrer vélligen
Beendigung fortgefiihrt.

Zur Gewinnung des Ketons wurde das alkalisch gemachte
Reaktionsgemisch mit Wasserdampf behandelt, das Keton vom De-
stillate abgehoben und mit konzentrierter Bisullitlosung geschiittelt,
wobei alles zu einer weilen Krystallmasse erstarrte. Diese wurde
abgesaugt, nach dem Waschen mit Ather mit Sodalésung zerlegt und
mit Wasserdamp! destilliert. Nach dieser Reinigung siedete das Keton
vom ersten bis zum letzten Troplen bei 193° (korr.). Ausbeute 60 g
oder 89°%, d. Th.

0.2983 g Shst.: 0.84395 g COs, 0.3015 g H,0.

CsHis O (141). Ber. C 77.10, H 11.40.
Gef. » 77.16, » 11.31.

Das Semicarbazon fillt quantitativ aus beim Versetzen einer
alkoholischen Lésung von 2 g Keton und 1.6 g Semicarbazid-Chlor-
hydrat mit 2 g Kaliumacetat und 6 ccm Wasser und krystallisiert aus
Alkohol in schénen Nadeln vom Schmp. 204°.

0.1897 g Sbet.: 87.3.ccm N (18°, 728 mm).

"CroHisON; (197). Ber. N 21.30. Gef. N 21.63.

Das Oxim wird leicht erhalten, weon 26 g des Ketons, in
100 ccm Weingeist geldst, nacheinander mit einer heiBen Losung von
25 g Hydroxylamin-Chlorhydrat in 25 g Wasser und mit einer heiflen
Auflésung von 25 g festem Kali in 25 g Wasser versetzt werden.
Krystalle aus Weingeist vom Schmp. 105%. Ausbeute 76, d. Th.
0.3104 g Sbst.: 0.7919 g CO,, 0.31094 g H0.

CyHy;7ON (1565). Ber. C 69.70, H 11.00,
Gef. » 69.85. » 11.2].

2. Herstellung von cis-1-Oxy-¢is-2.4.5-trimethyl-cyclohexan
aus cis-2.4.5-Trimethyl-cyclohexanon-1.

5 g cis-2.4.5-Trimethyleyclohexanon vom Sdp. 193° (korr.)
wurden in 80 ccm Eisessig gelost, in eine Mischung von 10 cecm
10-proz. Platinchlorwasserstotfsiure, 20 ccm kolloider Pla-
tinlésung (0.5%, Pt), 20'cem 10-proz. Lésung von Gummi arabicum,
% cem konz. Salzsiure vom spez. Gew. 1.16 eingetragen und der Hy-
drierung unterworfen.

Nach Aufnahme der theoretisch erforderlichen Wasserstoffmenge,
die bei einem Uberdruck von 1—2 Atm. in 10 Minuten erfolgt war,
wurde der Versuch abgebrochen und der Alkohol aus dem alkalisch
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gemachien Reaktionsgemisch mit Wasserdamplen iibergetrieben. Nach
der zweiten Destillation siedete er bei 192° (korr.) bei 760 mm.
0.3210 g Sbst.: 08409 g COs, 0.3324 g H,0.
CyHi3 O (142). Ber. C 76.00, H 12.70.
Gef. » 75.91, » 12.61.

Das Phenyl-urethan erwies sich durch seinen Schmp. 83.5° als
identisch mit dem Phenyl-urethan des Alkohols, welcher durch die
katalytische Reduktion des as-Pseudocumenols mit kolloidem
Platin hergestellt worden war.

3. Herstellung von #rens-1-Oxy-cis-2.4.5-trimethyl-cyclo-
hexan.

10 g cis-2.4.5-Trimethyleyclohexanon-1 vom Sdp. 193° (korr.)
wurden in wiBrigem Ather gelost und unter Umschiitteln die 8-fache
theoretisch berechnete Menge ~Natrium = 25 g eingetragen, die
vollige Losung wurde durch allmaéhlichen Wasserzusatz herbei-
gefiihrt. Die bei dieser Reaktion entstandene Natronlauge wurde ab-
gelassen, die itherische Losung mit gegliihter Pottasche getrocknet
und der Alkohol nach dem Verdamplen des Athers destilliert. Er
zeigte bei 35 mm einen Siedepunkt von 112° und bei 760 mm den
Sdp. 196° (korr.).

0.3102 g Sbst.: 0.86805 g COs, 0.3471 g H,O.

Co His O (142). Ber. C 76.00, H 12.70.
Gef. » 76.31, » 12.52.

Das Phenyl-urethan dieses Alkohols wurde aus Weingeist in
Krystallen vom Schmp. 95° erhalten.

Der saure Phthalsiureester: 2 g Alkohol, 2 g Phthalsiure-
anhydrid, 0.7 g Pyridin wurden 3 Stdn. auf dem Wasserbade er-
wirmt, das Reaktionsprodukt in verdiinnter Natronlauge gel6st und
mit Salzsiure ausgefillt. Es wurden so Krystalle aus Ather-Ligroin
vom Schmp. 81—83.59 erhalten.

0.2418 g Sbst.: 0.26505 g CO2, 0.1585 g H;0.

Ci7H 0, (290). Ber. C 70.30, H 7.54.
(ref. » 70.50, » 7.35.

4. Herstellung von cis-1-Amino-cis-2.4.5-trimethyl-cyclo-
hexan.

a) Aus as.~-Pseudocumidin (1-Amino-2.45-trimethyl-benzol).

Das verwendete as.-Pseudocumidin destillierte bei 232—2359, kry-

stallisierte aus Alkohol mit dem Schmp. 68° und ergab eine Ben-

zoylverbindung vom Schmp. 1719, der sich bei weiterem Krystalli-

sieren nicht #dnderte, so daB dieses Priiparat als rein und einheit--
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lich anzuseben war. Die Acetylverbindung des as.-Pseudocumidins
schmilzt, aus Alkobol krystallisiert, bei 161—162°,

135 g as.-Pseudocumidin (Y1, Mol.} wurden in 100 g Eisessig
und 20 cem Salzsiure vom spez. Gew. 1.16 geldst, auf 60° vorgewarmt
und zu einer gleichfalls auf 60° vorgewirmten Losung hinzugefiigt,
welche aus 30 ccm Platinchlorwasserstoffsaure (109, Pt), 30 cem
kolloider Platinlésung (0.5%, Pt), 30 cem 10-proz. wilirige Gummi-
arabicum-Losung und 30 ccm Wasser bestand. Die plaﬁnhaltige
Losung wurde vorher mit Wasserstoff bei 1 Atm. Uberdruck ge-
schiittelt. Die Wasserstoff-Absorption des Pseudocumidins erfolgt bei
55° unter 2 Atm. Uberdruck und verliuft exotherm, wodurch sich
die Reaktionstemperatur leicht auf ca. 70 erhdht. Die mit 6.721 be-
rechnete Menge Wasserstoff wurde in 2 Stdn. aufgenommen, woraaf
ein Stillstand der Absorption eintrat. Zur Ausflockung des Platin-
kolloids wurde die Temperatur auf 100° erhht und noch 20—40 Mi-
nuten fortgeschiittelt. Nach dem Abfiltrieren des Platins wurde das
Filtrat mit Kochsalz gesattigt und mit Natronlauge stark alkalisch
gemacht. Die Base wurde aus der alkalischen Fliissigkeit mit Wasser-
dimpfen iibergetrieben, ausgeithert und nach dem Verdampfen des
mit Pottasche getrockneten Athers iiber Natrium destilliert. Der
Siedepunkt betrug bei 17 mm 74° bei 760 mm 188—190° (korr.).

Die Ausbeute betrug 85%, d. Th.

0.2646 g Shst.: 0.7449 g CO,, 0.3168 g HyO. — 0.2914 g Sbst.: 26.5cem N
(199, 746 mm).

CoH,oN (141). Ber. C 76.60, H 13.50, N 9,90,
Gel. > 75842 » 1256, » 10.14

Das Amin zieht an der Luft leicht Kohlensiure unter Bildung
eines festen Carbonates an.

Pikrat. 24 g Amin in 120 cem Weingeist aufgelost, mit 395 cecm
heiBer, 10-proz. alkoholischer Pikrinsiiure-Losung versetzt, scheidet
nach Zufiigen von 330 ccm heilem Wasser beim Erkalten 50 g Pikrat
aus, das nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 208° sintert und bei
212° schmilzt.

0.1983 g Sbst.: 27.3 cem N (15°, 730 mm).

015H22N401 (3702) Ber. N 15.14. Gef. N 13.38.

Die aus diesem Pikrat frei gemachte Base siedet bei 190.5—191°
(korr.). Das salzsaure Salz, erhalten durch Einleiten von trockner
Salzsiure in die ganz trockne #therische Losung der Base, liefert aus
sebr wenig Alkohol und Ather Krystalle vom Schmp 227—228°. Es
ist hygroskopisch, aber nicht zerflieGlich.

0.2279 g Sbst.: 0.1822 g AgCL

CoH2oNCl (177.6). Ber. Cl 19.96. Gef. Cl 19.78.
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Das d-e-brom-campher-a7-sulfosaure Salz krystallisiert aus
Alkohol in schneeweiflen Nadeln vom Schmp. 171.5°

0.2084 g Sbst.: 0.0848 g AgBr, 0.108 g BaS0..

CoHy s N,CioHi: 0. BrS (452). Ber. Br 17.68, S 7.69.
Gef.  » 1732, » 7.11.

Die Acetylverbindung krystallisiert aus Essigither in Nadeln
vom Schmp. 100°.

0.3103 g Sbst.: 22.0 cem N (15%, 735 mm).

Ci1Hy ON (183). Ber. N 7.70. Gef. N 7.97.

Die Benzoylverbindung zeigt, aus Alkohol oder Eisessig kry-
stallisiert, einen Schmp. 107.5—108v.

0.27105 g Sbst.: 0.7782 g CO,, 0.2305 ¢ H5 0.

Cm HggON (245). Ber. C 78.4., H 9.40.
Gef. » 78.3, » 9.54.

Der Phenyl-harnstoff wurde als Ol erhalten.

Der Phenyl-thioharunstoff, aus dquimolekularen Mengen Base
und Phenylsenfsl in #therischer Léosung hergestellt, krystallisiert aus
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 164°

0.2426 g Shst.: 0.10725 g Bariumsulfat.

CieHza Ny S (276). Ber. S 11.60. Gef. 8 11.42.

b) Aus ¢is-2.4.5-Trimethyl-cyclokexanon-1-Oxim.
1. Mit Natriumamalgam und Eisessig reduziert.

5g Oxim vom Schmp. 105° wurden in 50 g absolutem Alkohol
gelost, zum Sieden erhitzt und in die Ldsung allméhlich 180 g
91/;-proz. Natriumamalgam und 160 g Eisessig eingetragen. Das ab-
geschiedene Quecksilber wurde abfiltriert, und aus dem Filtrate nach
dem Abdestillieren des Alkohols mit Wasserdampf noch etwas un-
verindertes Oxim durch Verdiinnen mit Wasser abgeschieden Aus
dem Filtrat dieser Lisung, welche alkalisch gemacht wurde, wurde
die Base mit Wasserdamp! abgetrieben. Sie siedete bei 188—190°
(korr.), lieferte ein Pikrat vom Schmp. 203° und eine Benzoylverbin-
dung vom Schmp. 108°, neben welcher jedoch noch in geringer Menge
eine zweite Benzoylverbindung vom Schmp. 174° erhalten wurde, die
diesen Schmelzpunkt bei weiterem Krystallisieren nicht mehr ver-
dnderte.

2. Durch katalytische Reduktion mit kolloidem Platin in
saurer Losung.

8 g Oxim vom Schmp. 105°, gelost in 100 ccm. Eisessig und

10 cem konz. Salzstiure vom spez. Gew. 1.16, wurden zu einer mit
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‘Wasserstoff geschiittelten Lisung von 15 cem Platinchlorwasserstofi-
siure (10-proz.), 30 cem kolloider Platinlosung (0.5-proz.) und 30 ccm
Gummi-arabicum-Ldsung (10-proz.) hinzugefiigt. Die Hydrierung er-
folgte bei Zimmertemperatur bei 1.5 Atm. Uberdruck sehr rasch und
wurde nach Aufnahme der theoretischen Menge Wasserstoff abge-
brochen. Aus der alkalisch gemachten Losung wurde die Base mit
Wasserdampfen destilliert. Die bei 188—190° (korr.) siedende Base
lieferte ein Pikrat vom Schmp. 208° und eine Benzoylverbindung, die
bei 108° schmolz.

0.2739 g Sbst.: 25.3 cem N (189, 734 mm).

CsHy;oN (135). Ber. N 9.9. Gef. N 10.07.

Das salzsaure Salz liefert Krystalle: aus Wasser oder Alkohol-
Ather, die bei 260° verkohlen.

0.2543 g Shst.: 0.2084 g AgCl,

CoHaoNCl (177.6). Ber. Cl 19.96. Gef. Cl 19.84.

Das d-¢-brom-campher-z-sulfosaure Salz, zupichst als zih-
fliissiges Ol erbalten, ergab daraus Krystalle, die aus Benzol-Ather-
Ligroin oder besser noch aus 1.2.4-Trimethyl-cyclohexan krystallisieren,
-einen Zersetzungspunkt von 205° zeigen und bei 210° vdllig ver-
kohlen.

Die Benzoylverbindung wurde aus verdiinntem Alkohol oder
50-proz. Essigsiure in Nadeln vom Schmp. 174.5° erhalten.

0.2814 g Sbst.: 14.2 cem N (199 742 mm).

CisHgsON (245). Ber. N 5.7. Gef N 5.64.

Der Phenyl-harnstotf krystallisiert in Nadeln aus Ather vom
Schmp. 169°.

0.2213 g Sbst.: 21.6 cem N (140, 740 mm).

Cis Hay ON; (260). Ber. N 10.80. Gef. N 11.14.

Der Phenyl-thioharnstoff wird in Krystallen aus Alkohol
oder Ather vom Schmp. 155° erhalten.

0.2187 g Sbst.: 0.1787 g BaSO. .

CieHz4 N3 S (276). Ber. S 11.60. Gel 5 11.49.

Einwirkung von salpetriger Siure auf trans-1-Amino-cis-
2.4.5-trimethyl-cyclohexan.

9 g salzsaures Amin, mit 4.5 g Natriumnitrit in 18 cem Wasser
versetzt, wurden 12 Stdn. im RiickfluBkiihler zum Sieden erhitat.
Das abgeschiedene Ol ergab pach dem Trocknen mit entwisserter
Pottasche, neben geringen Mengen 1.2.5-Trimethyl-cyclohexen vom
Sdp. 1490 (korr.), den bei 196° (korr.) siedenden Alkohol.

0.3102 g Shst.: 0.86805 g CO,, 0.3871 g Hy0.

CoHisO (142). Ber. C 76.00, H 12.70.
Gef. » 76.31, » 12.51.
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Das Phenyl-urethan zeigte den Schmp. 95°.

Der saure Phthalsiureester-ergab Krystalle aus Ather-
Ligroin vom Schmp. 81—8§3°.
0.2418 g Sbst.: 0.26505 g COy, 0.1585 g H,0.
CirHaa Oy (290.2). Ber. C 70.30, H 7.54.
Gef. » 70.50, » 7.85.

6. Herstellung von c¢is-1-Amino-cis-trans-2.4.5-trimethyl-
cyclohexan.

Durch katalytische Reduktion des «s.-I’seudocumidins
mit kolloidem Platin.

Aus den Mutterlaugen des Pikrates des c¢is-1-Amino-cis-2.4.5-
trimethyl-cyclohexans vom Schmp. 205° konnte noch ein zweites
Pikrat krystallisiert werden, das nach Vereinigung mehrerer gleich-
artiger Mutterlaugen in einer Menge erbalten wurde, welche die Dar-
stellung des reinen Pikrates ermiglichte. Dieses zeigte einen Schmp.
153° den es bei weiterem Krystallisieren aus Aceton nichi mehr
inderte. Ein Gemisch dieses I’ikrates mit dem friiher erwihnten
vom Schmp. 208° gab eine starke Schmelzpunktserniedrigung. Aus
alkalischer Losung mit Wasserdampf destilliert, wurde aus diesem
Pikrat eine Base in Gesamtmenge von 3 g erhalten, die sich durch
ihre Analyse als isomeres Amino-trimethyl-cyclohexan zu erkennen gab
und einen Sdp. 181—182¢ (korr.) zeigte.

0.2417 g Sbst.: 0.6779 ¢ COs, 0.2942 ¢ H,0.

CoH;sN (141). Ber. C 76.60, H 13.50.
Gel. » 7649, » 13.62.

Der Phenyl-thioharnstotf, aus Aceton und Wasser krystalli-

siert, zeigte einen Schmelzpunkt von 110°

0.2614 g Sbst.: 0.2254 g BaS0,.
C]GHQ.;NQS (276) Ber. S 11.60. Gef. S 11.84,



