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bis zur Trockne eingdanipft ; der Ruckstand u-urde gepulvert und niehrmals 
mit kochendeni Renzol extrahiert. ,411s der filtrierten und auf j ccm ein- 
geengten Benzol-Losung schiedm sich beim Erkalten 0.3 g Krystalle ab, 
welche aus heiBem Benzol untcr Zusatz von Knochenkohle umkrystallisiert 
wurden. Hierbei wurden 0.15 g reines a - P y r i d o n  erhalten. 

433. J u l i u s  v. B r a u n  und E r n s t  Anton: Geruch und mole- 
kulare Asymmetrie, IV. Mitteilung: Die drei 1.3 -Dimethylcyclo- 

hexanone-5 und die vier 1.3-Dimethyl-cyclohexanole-5. 
'Aus d.  Chern. Jnstitut d. Universitit Frankfurt a.  M.1 

(Eingegangen am 12.  Oktober 1927.1 
\Vie in tier 111. Mitteilungl) gezeigt worden ist, laBt sich das bei der 

Hydrierung des s y n m  . Xylenols entstehende Gemisch von raumisomeren 
Dimethyl-cyclohesanolen (I) durch Oxydation in ein Gemisch von Dirnethyl- 
cyclohesanonen (11) verwandeln, welches mit Hilfe der Osimierung eine Zer- 
legung in zwei Bestandteile zulicl3 : das innerlich kompensierte 1.3-Dimethyl- 
cyclohexanon- j (111) und das ruc. I .3-l>imethyl-cyclohexanon- j (IV), die 
sich von einander deutlich im Geruch unterscheiden. DaB IV, welches im 
Gegensatz zu I11 ein iiliges Oxini liefert, die racemische Komponente von I1 
darstellt, konnte dadurch bewicsen werden, da13 das dern Osim entsprechende 
-Amin einc Spaltung in optisch aktive Bestandteile gestattete, was sich bei 
deni dem krl-stallisierten Oxim von TI1 entsprechenden Amin nicht durch- 
fuhren lieW. 

Die sehr ausgesprochene Geruchsdifferenz von I11 und IV 1ieB erwarten, 
daB in den1 hier vorliegenden, strukturell offenbar besonders geeigneten 
3Zaterial Unterschiede in der raumlichen ilnordnung sich geruchlich vielleicht 
auch bei den einander noch naher als 111 und IV stehenden Isonieren aul3ern 
wurden, und so entschlossen wir uns zu versuchen, die s a m  t 1 i ch  e n , theo- 
retisch denkbaren Binzelindividuen, die in I und I1 enthalten sein konnten, 
zu fassen. 

Die zuin Teil langwierigen und eiii recht sorgfaltiges Arbeiten erfordernden 
\?ersuche fiihrten uns zu vollem Erfolg. Wir fingen - da wir diesen Teil 
der Untersuchung fur erfolgversprechender hielten - niit der R e i n d a r -  
s t e l lung  de r  o p t i s c h - a k t i v e n  B e s t a n d t e i l e  v o n  I u n d  I1 an. Durch 
Weiterfiihrung der friiher schon begonnenen Spaltung des dem Oxim von IV 
entsprechenden Basest-Gemisches konnten wir (vergl. die tabellarische Zu- 
smimenstellung auf S. 2439) die linksdrehende Base VIII rnit eiiieni Dreh- 
wert erhalten, der sich nicht mchr steigern lie13 und somit wohl den Endwert 
darstellt ; bei dem rechtsdrehetlden Isonieren VII  kamen wir leider uichf 
ganz bis ans Ziel: die bei der fortschreitenden Keinigung sich einstellenden 
Verluste zwangen uns, das Gmkrystallisieren in eineni Punkt abzubrechen, 
wo die Kechtsdrehung noch dauernd eine kleine Zunahme zeigte und etwas 
unterhalb des Drehwertes von VIII sich befand. Die Folgc davon war, da13 
auch X I  und IVa eine kleinere Rechtsdrehung gegeniiber dern linksdrehenden 
Alkohol XTI und dem ebenfalls linksdrehenden Keton IVb zeigten. Trotz 
dieser geringen Beimengung von linksdrehenden Antipoden zu XI  und I\'a 
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ist doch, wie weiter unten geschildert wird, die G e r u c h s d i f f e r e n z  zwischen 
XI und XII, IVa und IVb eine so bedeutende, da13 sie sich mit Leichtigkeit 
ha t  feststellen lassen, so da13 der geringere Drehwert von XI und IVa fur den 
Zweck unserer Untersuchung ohne Einflu5 war. Die I~arstellung der optisch 
aktiven Dimethyl-cyclohesanole aus den optisch aktiven Basen geschah, 
um es hier kurz zu erwahnen, durch Einwirkung von Natriumnitrit in verdiinnt- 
essigsaurer Liisung in der Kalte, die Urnwandlung der Alkohole in die Ketone 
durch Chromsaure-Osydation. 

Schwieriger als die Trennung von TI1 und VIII  erwies es sich die zwei 
inaktiven Basen V und VI  voneinander zu trennen, die in dein dem Oxini 
von 111 entsprechenden Gemisch enthalten sein muBten und durch das Vor- 
handensein eines ahnlichen, sag. pseudo-asynimetrischen Kohlenstoffs charak- 
terisiert sind, wie man es z. B. im Adonit und Xylit vor sich hat. Versuche, 
die beiden Aniine durch ihre Salze, ihre Acetyl- oder Formylverbindungen 
zu trennen, fuhrten zu keinem Erfolg. Erst durch wiederholtes Um- 
krystallisieren der 13 e n z  0 y l v e  r b  i n d u n ge n konnten wir das Zicl erreichen. 
\'on den deutlich voneinander verschiedenen Hasen konnten wir dann zu 
den einheitlichen, krystallisierten, wiederum deutlich voneinander ver- 
schiedenen D i m e t h y l - c y c l o h e s a n o l e n  IX und X kommen, die beide -- 
Zuni Zeichen ihrer Zugehiirigkeit zur d ,  I -  Reihe - bei der Oxydation dasselbe 
Keton 111 lieferten. Nachdeni wir durch diese l'ersuchsreihe mit den Eigen- 
schaften cler Alkohole I); und X und ilirer Ilerivatc uns bekannt gemacht 
hatten, bot sich iibrigens ein schnellerer Weg, der zu ihrer Gewinnung fiihrte. 
I)as bei der X y l c n o l -  H y d r i e r u n g  entstehende A1 k o hol  -Gem i s c  h I 
pflegt, wie schon v. Auwers2)  beobachtet hatte, in einem gewissen Betrag 
einen k r y s t a l l i s i e r  t e n  T e i l  abzuscheiden, der unscharf von etma 20" 
his 35O schniilzt: dieser Teil stellt nichts anderes als dns Geni isch v o n  IX 
i ind  X dar und kann iiber die s a u r e n  P h t h a l s a u r e - e s t e r  hindurch in 
die Einzelbestandtcile ~ o n i  Schnip. 16" und 41", die ganz den aus den Basen 1. 
und VI erhaltenen entsprechen, zerlegt werden. l k i n  einzigen, bis jetzt ill 

(lei- cyclischcn Reihe bekannten Isonierenpaar niit cineni pseudo-asyni- 
nietrischen Kohleiistoffatoni, den zwei ~.~-T)iiiicthy-l-cyclopentan-carbon- 
siiuren-2 ( X I 1  und XIV) von Wisl icenus3)  sincl soiiiit zwei weitere Paare 

CH, CI-I, CH, CH, 
(d )  io (d )  ' ( 1 )  

c c 
CH;, . CH C 0 , H  CII . CII, . .  CII,,.CH H CH.CH, 

\ '  .,' 
1111. 1, ,-_' XIY, 

CO,H I i  

die .hiine 1- und \TI und die Alkohole IX und X - hinzugefugt, und es ist 
Mar, da5 man, ausgehend von diesen Stoffen, es nunniehr in der Hand habeii 
wird, zahlreiche andere Isomere derselben interessanten Art darzustellen. 
Wir haben uns zunaichst auf e i n  Beispiel beschrankt: ausgehend von den1 
soeben erwahnten krystallisierten niniethyl-cvclohexanol-Gemisch haben wir 
iiber das ihm entsprechende 13romid-(:einisch das Geniisch der zwei Carboii-  
s a u r e  n (Xi7 und Xl'I) gewonnen : 
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CH, .CH-CH,-CH . CH, CH, . CH-CH2-CH . CH, 
1 CO,HI 

XV. I H I  XVI. I 
CH, - C - - -CH, CH2--& - CH, 

C0,II  H 
es lief3 eine verhaltnismaBig einfache Trennung in die einheitlichen zwei 
Einzelindividuen zu, und man darf wohl auf Grund dieser Erfahrungen hoffen, 
daB sich eine Trennungsmoglichkeit auch fur zahlreiche andere Verbindungen 
ails der 1.3-Dimethyl-cyclohexan-Reihe mit einem in Stellung 5 befindlichen 
pseudo-asymmetrischen C-Atom ergeben wird. 

Der recht bedeutenden Verschiedenheit der physikalischen Eigenschaften 
der Alkohole I X  und X entspricht nun - und damit kommen wir zum 
Hauptzweck unserer Untersuchung - ein deutlicher U n t e r s chi  e d i m 
LGeruch. Unterstiitzt von Hrn. Prof. Wienhaus  in Miltitz bei Leipzig, dem 
wir auch an dieser Stelle herzlich danken mochten, stellten wir fest, daB der 
bei 17O schmelzende Alkohol ausgesprochen minzig (etwas an Abfalle des 
krystallisierten Menthols erinnernd) , der bei 410 schmelzende Alkohol dagegen 
mehr ketonartig (ungefahr an lange aufbewahrtes Aceton erinnernd) riecht . 
Demgegenuber ist der Geruch der optisch aktiven Alkohole VII und VIII ein 
siif3licher und ahnelt einigen Amylestern ; die beiden Alkohole zeigen auch 
untereinander unverkennbare Unterschiede, denn die Rechtsform VII riecht 
frischer und kraftiger, die Linksform VIII milder und schwerer. 

Was fiir die Alkohole gilt, gilt auch fur die Ketone: das inaktive Keton I11 
erinnert entfernt an den Geruch des Camphers bzw. des Thujons und sticht 
erheblich gegen den Geruch des rac. Ketons IV ab, der ein mehr minziger ist. 
Von dessen zwei Komponenten zeigt die Linksform IVb eine entfernt an Iso- 
pulegon erinnernde Note, wahrend der Geruch der Rechtsforin IVa an ge- 
wise Amylverbindungen (Ester) erinnert. Wenn man bedenkt, daB unsere 
isomeren Verbindungen derselben Ursubstanz (symm. Xylenol) entstammen, 
und daf3 zu ihrer Darstellung dieselben Reagenzien (Hydroxylamin, Benzoyl- 
chlorid, Natriumnitrit, Kaliumbichromat) Venvendung gefunden haben, so 
kann man in den geschilderten Versuchen wohl einen vollgiiltigen Beweis 
dafiir erblicken, daB unsere Geruchsnerven tatsachlich imstande sind, auch 
auf die feinsten Unterschiede in der raunilichen Anordnung zu reagieren. 

Beschreibung der Versuche. 
Die D a r s t e l l u n g  d e s  Dimethyl -cyc lohexanol -  und des Dimethyl -cyc lo-  

h e  s a n  on - G emis c h e  s, dessen 0 ximi  e r n n  g , die Trennung des krystallisierten uncl 
oligen Oxims, die R e d u k t i o n  des ersteren zuni Gemisch der Basen  V und VI und 
des letzteren zum Gemisch der Basen  VII und VIII geschah ganz in der friiheren Weise, 
nur da13 wir die Versuche diesmal mit Riicksicht auf die weiteren Trennungen mit recht 
bedeutenden Mengen Ausgangsniaterial (etwa I .5 kg reinsten Xylenols) durchfiihrten. 

I. i n k s - u n d re  c h t s d r e h e n d e s I .3 - Dime t h y 1 - c y cl o h e x y 1 a m i n- 5 
(VII und VIII). 

Die ersten Spa l tungsve r suche  des racemischen Basen-Gemisches 
sind bereits in der 111. Mitteilung (1. c.) kurz envahnt worden. Nachdem uns 
die Campher-sulfonsaure, Brom-campher-sulfonsaure, Mandelsaure ganz un- 
befriedigende Resultate geliefert hatten, griffen wir zur Weinsaure  zuruck, 
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obwohl uns schon die ersten Eeobachtungen gezeigt hatten, d a B  voraus- 
sichtlich ein niiihsames und vie1 M:iterial beanspruchendes Trennungs~erfnliren 
notwendig sein wurde, urn auf diesetit \i.\'ege zum Ziele zu gelangen. Gnsere 
Voraussicht crwies sich auch als richtig. 

\Venn rnan I T1. Baaen-Geniisrli und 1 . 1 7  Tle. ( I  Mol.) d-IVeinsHure in 6 'lln, 
II-asser lost - . wir haben cliescs JIengenverhiltnis sls d a s  noeli relatir giinstigste gc- 
funden - untl 2 ?'axe bci Raum-Temperatur stehcii lhot, tlann scheidet sich in einer 
dem dritteti Tcil der angewandten Ease entsprechenden Jlenge ein ga t  krystallisirrtes 
wdinsaures Salz (A )  ah, dessen basisrher Teil in 50-proz. nlkoholischer 1,iisiing ini r-dni- 
Rohr eine I)rehung von etwas iiber - 0 . 2 ~  zeigt. b'iederholt m a n  iiiit dieser Base die 
glciche Operation, so gelnngt - mid nvar niit 509:, Ausbeate - ein Salz zur -4b 
srheidung, d a s  unter denselben Bedingungen einc 1)reliune; von -0.36" zeigt. Die weitereil 
2 Wiederholungcn der Operation liefern Basen von --o.iO und schlieclich von --o.8rn, 
und dieser letztere Wert erweist sich als der cndgiiltige : eine nochmalige Behandlung 
init d-WeinsHure Hndert ihn nicht mcrklich. Die Ausbeute bei der dritten Operation 
betragt 60 9 & ,  bei dcr vierten fast 70 :A, so da13 nian ini gaiizen nus j e  100 g rctccm. Basen- 
Gemisch rnnd 6 g reine linksdrehende Base gcwiniit. Man knnn die Operationen he- 
schleunigen, wenn nian A einfach aus der z'/,--j-fachen IIeiige 'Il.'asser (lurch 2 'rage 
langes Stelienlassen umkrystallisiert untl dann das Unikrystallisieren noch 3-mal wieder- 
holt: die Endausbeiite bleibt dann die gleichc. 

Zur Gewiiiiiung tler &Rase wiirde aus der Miitterlauge von A der basische Teil in 
Freiheit gesetzt (seine Drehung betrug rund + 0 . 2 0 )  und mehrinals hintereinauder unter  
denselben Iledingungen der Behandlnng mit I-IVeinsaurc unterworfcri. Die D r e h u q e n  
der in den a1)geschiedcncn Salzen eiitlialtenen basischen Bestandteile stiegen dabci 
sukzessive auf $0 .45~ .  -+ 0.56O, +0.59O. +o.GoO. Infolge des langsarnen Anstiegs der 
Drehwerte nnd des niit jeder 'l'rennung verbundenen Materialverlustes liaben wie tins 
init diesem Ihdwcrt  begniigt u n d  eine fiir die weiteren l'ersuche geniigende JIenge &Base 
durch ,+-niatliges Unikrystallisieren der ersten 6-weinsauren A1)sclieidung bereitet. IXe 
Reinbeit der h i d e n  aktiven Basen wurde selbstverstandlich durch Analpen erhartct . 

Li n k  s - u n d r e  c h t  s d re  h e n d e s I .3 - D i 111 e t h y l  - c y cl o h e  x nnol-  5 
(XI und X I ) .  

Zur l3ars te l lu i ig  d e r  A l k o h o l e  aus d e n  B a s e n  lieBen wir diese 
letzteren in Io-proz. essigsaurer Losung niit der berechneten Menge Natriuni- 
nitrit in der Kalte stehen, wobei allmahlich die Abscheidung eines schwach 
gelben, obenauf schwimmenden Oles eintrat. Nach 4 Tagen wurde aus- 
geathert, gut mit Wasser gewaschen, iiber Kaliumcarbonat gctrocknet und 
fraktioniert, wobei in beiden Fallen der Inhalt nach wenigen Tropfen eines 
'I'orlaufs, dcr Rohlenwasserstoff-(:eruch besal3, bei Yg--90° (17 mni) als farb- 
lose Fliissigkeit iiberging. Iler Alkohol aus der linksdrehenden Ease (XII) 
erwies sich auch als linksdrehend, der Xlkoliol aus der rechtsdrehenderi zeiHe 
dementsprechcnd eine Kechtsdrchung, und zwar fanden wir  : 

.4lkoliol  XII:  0.0826 g S1)st.: 0 . 2 2 5 7  g CO,, 0.091; g I1,O. 
C8H,,0. Ber. C 74.94, I1 12.59. (:ef. C 74.51,  I1 Iz.I.3. 

d20 - -- 0.9166, ct (I-dni-Kohr) --7.1o0, [a16 ---7.;.to. 

A l k o h o l  XI: 0.1035 g Sbst. :  0.2841 g CO,, o.rr84 g H,O. 

d:O= 0.9146, ct (1-dni-Rohr) = -f-4.16O. jctjf; = -1- 4 . j S o .  
C,H,,O. Ber. C 74.94, I1 rz.59. Gef. C 74.86, I I  I Z  So. 

Links-  uiid r e c h t s d r e h e n d e s  1 . 3 - I ) i m e t h \ - l - c y c l o h e s a n o n - ~  
(IVa und IVb). 

Die O s y d a t i o n  d e r  A l k o h o l e  geschah durch 10 Min. langes Brwarmen 
auf deni Wasserbade mit Kaliumbichroiiiat und Schwefelsiiure ( I  TI. ,Ukohol, 



1.3:; Tle. K,Cr,Oi, 7 Tle. H,O, 1.4 Tle. kotiz. H2S04), ijhertreiben mit Wasser- 
danipf, Trocknen uber CaCl, und Destillieren itn Vakuuni. Heide Ketone 
zeigen dcnselben Sdp.,, 67 -68O; die Drehungsrichtung der Alkoholc bleibt 
in ihnen erhalten. 

K c t o n  IYb: 

d:" 2 0.9074, M (1-dm-Rohr) ==-7.2z0, [a];:" = -7.91~. 
K c t o n  I V a :  0.0920 g Sbst.: o.zgjg g CO,, 0.0942 g H,O. 

d:'= 0.90S3, M (I-dm-Kohr) = + 4 . 2 9 ,  [a]:; =: -; 4.650. 

Heide Ketone vereinigen sich glatt und vollstandig mit Semicarbazid; das Semi - 
c a r b a z o n  ron I V b  zeigte den Schmp. 1890, das Scmicarhazou von IVa:  187-18g0, 
w8lirend fruher fur das Seniicarbazon des racemischen Ketons I V  193 -194~ gcfundeu 
worden war. 

O . T J ; ~  I: Sbst.: 0.3335 g CO,, 0 .1403  g H 2 0 .  
C 8 H l 4 0 .  Ber. C 76.13, H 11.18. Gcf. C 76.01, I3 11.40. 

C,H,,O. Hrr. C 76.13, H 11 .18 .  Cef. C 75.87, H II..!.~. 

D i e be id e n in  a k t i ve n IC. 3 C -  I) i m e t  h y 1 - c y c 1 o he x y 1 a in i ne - 5 (V und VI) . 
Die Ch lo rhydra t e  und P i k r a t e  der beiden isonieren Basen eignen sich, 

weim sie auch, wie weiter unten gezeigt wird, deutlich voneinander verschieden 
sind, nicht, urn das Basen-Gemisch, wie man es durch Keduktion des kry- 
stallisierten Oxims yon 111 gewinnt, in die Einzelbestandteile zu zerlegen; 
dasselbe gilt von den schwefe lsauren  Sa lzen ,  von der bereits in der 
111. Illitteilutig beschriebenen bei 132O schmelzenden Acety lverb indung des 
Cemischcs und endlich \-on der Pormylve rb indung ,  die in Wasser betracht- 
lich liislich ist und bei 125O (im zugeschmolzenen Rohrchen) schmilzt. Erst 
die Fienzoylierung des Basen-Gemisches gestattete uns, die Trennung 
durchzufiihren. 

Benzoyliert inan das Produkt der Reduktion des bei 73O schrrielzenden 
Oxims des d,Z-Ketons I11 nach Scho t t en -Baumann ,  so erhalt inan eine 
farblose, feste Masse, die nach guteni Auswaschen und Trocknen bei 140 -145O 
schmilzt. Durch Umkrystallisieren aus ve rdunn te in  Alkohol erhoht sich 
der Schnielzpmrkt, wie fruher angegeben, auf 154~. l'erwendet inan aber 
96-proz. Alkohol, so erhalt man in einer -lo%, d. Th. entsprechenden Menge 
.cine Krystallisation (A), die bei 163O schmilzt und deren Schmdzpunkt sich 
bei weiterem Umkrystallisieren nicht mehr andert. Die hlutterlauge von A 
la& beim Einengen erst eine weitere kleine hfenge voni Schmp. ca. 160O aus- 
fallen, d a m  folgt eine bei ca. 130~ schmelzende Krystallfraktion, und aus den 
lctzten 1,augen gewinnt man endlich einen bei I 16 --I 1 7 O  schinelzenden 
Teil (R).  ,4uch dessen Schinelzpunkt andert sich bei weiterem Umkrysialli- 
sieren niclit mchr. 

-4nnlysc con B :  o.12rB g Sbst.: 0.3468 g CO,, 0.1032 g H,O. 

&lit Rucksicht auf die Zwischcnfraktionen ist cs nicht leicht zu bcurteilen, 
$ob A und B (dessen Isolierung in grijRerer Quantitat recht erhebliche Mengen 
Ausgangsmaterial erfordert und recht bedeutende Anforderungen an die 
Geduld des Esperirnentators stellt) in gleichem hlengenvcrhaltnis im Aus- 
gangstriaterial enthalten sind ; wir haben bei mehreren Versuchen den Ein- 
drnck gewonncn, als iiberwiege A und werden untcn bei den Alkoholen IX 
und X auf diesen Punkt noch zuriickkommen. 

CIBEI,,ON. Her. C 97.80. 11 9.16. Ccf. C 77.78, H 9.j0. 
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Verseift man A und B rnit konz. HC1 bei IZOO im Rohr, so erhalt man die 
zugehorigen Basen A' und Bf4), die den gleichen Sdp. (1670) zeigen und beide 
inaktiv sind. 

Base il': 

Das in Wasser leicht losliche C h l o r h y d r a t  schmilzt bei 235--237O, das P i k r a t  
bei 205O, die Acety lverb indung bei 137~.  der in Alkohol schwer losliche Phenyl -  
th ioharns tof f  bei 181~; beim Benzoylieren wird die Benzoylverb indung vom 
Schmp. 162-163~ zuriickgebildet. 

0.1078 g Sbst.: 0.2975 g CO,, 0.1302 g H,O. 
C,HI,N. Ber. C 75.50, H 13.48. Gef. C 75.23, H 13.52. 

Base B': 0.1775 g Sbst.: 0.4904 g CO,, 0.2132 g H,O. 
C,H,,N. Ber. C 75.50, H 13.48. Gef. C 75.35, H 13.45. 

Der Schmelzpunkt des C h l o r h y d r a t s  liegt bei 211-2130, der des P i k r a t s  be: 
rg4-195~, der Acety lverb indung bei 1250 (Mischprobe mit A', entsprechend dem 
friiheren Befund. bei r3z0), des Phenyl - th ioharns tof fs  bei 1650; beim Benzoylieren 
wird die niedrig (urn 1 2 0 ~ )  schmelzende Benzoylverb indung zuriickgebildet. 

Die  be i den  i n  a k t i v e n IC. 3 C  - D i m e t  h y 1 - c y c 1 o h  e x a no  1 e - 5 
(IX und X). 

Setzt man die vorhin beschriebenen beiden inaktiven Basen  A' und B' 
in derselben Weise, wie auf S. 2442 beschrieben, in essigsaurer Losung init 
N a t r i u m n i t r i t  um, treibt die Reaktionsprodukte mit Wasserdampf uber, 
beseitigt die ersten, nach Kohlenwasserstoff riechenden Tropfen des Destillats 
und kuhlt die fur sich aufgefangene Hauptmenge ab, so erstarrt der aus B' 
entstehende Alkohol B" fast restlos. Er  zeigt nach dem Abpressen auf 
Ton den Schmp. 40-41°. Der Alkohol A" aus dem Amin A' bleibt auch bei 
dauernder Eiskuhlung flussig; wenn man ihn aber ausathert und beim 
Destillieren im Vakuum die ersten (unterhalb 84O ubergehenden) Tropfen 
weglaat, so erstarrt die nunmehr bei 84-89' ubergehende Fraktion fast voll- 
standig bei Eiskiihlung, um sich bei 15 -160 wieder zu verflussigen. Gemische 
von A" und Blr5) zeigen je nach dem Mengenverhaltnis Schmelzpunkte, die 
beim Uberwiegen von A" bei 26-36O, beim ifberwiegen von B" bei 18-34 
liegen, demnach ganz den Schmpp. der krystallinischen Abscheidungen ent- 
sprechen, die man beim Stehen des Dimethyl-cyclohexanol-Gemisches I aus 
Xylenol beobachtet. In  der Tat lief3 sich zeigen, da13 diese Krystall-Abschei- 
dung nur ein aus A" und B" bestehendes und zwar, wie bei dem hoheren 
Schmelzpunkt von B" zu erwarten war, an B" reicheres Gemenge von zwei 
inaktiven Dimethyl-cyclohexanolen darstellt. 

Ihre Trennung  lie13 sich mit Hilfe von Ph tha l sau re -anhydr id  er- 
reichen. Versucht man, die Umsetzung mit dem Saure-anhydrid durch Er- 
hitzen auf etwa 140° zu erzielen, so ist der Erfolg infolge sehr reichlicher 
Bildung von Dimethyl -cyc lohexen  ein kaum nennenswerter. Lost man 
aber das Alkohol-Gemisch in Ather, setzt Natrium (I Atom) in Drahtform 
und, nachdem das Alkoholat sich vollstaindig gebildet hat (nach etwa 3 Tagen), 
Phthalsaure-anhydrid zu, so findet unter Erwarmung deutliche Umsetzung 
statt. Man laat unter Umschutteln noch einen Tag stehen, versetzt rnit 
Wasser, trennt die atherische Schicht ab und sauert die waBrige an, wobei 
ein bald erstarrendes 01 ausfallt. Es wurde zur Befreiung von kleinen Mengen 

4, Von denen eine der FonneI V, die andere der Formel V I  entsprechen mu& 
6 ,  Von denen eines der Formel IX, das andere der Formel X entsprechen mull 
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Phthalsaure in Uenzol aufgenomnien, die Losung filtriert und bei gewohnl. 
Temperatur vollstandig von Benzol befreit. Dabei hinterblieb ein oliges, 
beim Reiben schnell erstarrendes, bei 70 -goo schmelzendes Produkt, das 
durch Behandlung rnit verd. Alkohol zunachst einen festen, bei 105 -106~ 
schmelzenden, schwerer loslichen Teil (A”’) zu isolieren gestattete. Die 
Mutterlauge lieferte beim vorsichtigen Verdiinnen rnit Wasser noch eine ganz 
kleine Menge davon, beim weiteren Verdiinnen einen bei 95 - IOOO schmelzenden 
Teil, der mit verd. Alkohol leicht auf den Schmp. 105 -106~ gebracht werden 
konnte, und schlieQlich auf Zusatz von vie1 Wasser ein auch bei tagelangem 
Verweilen in Eis nicht erstarrendes 01 (B”’). 

A”’, das in etwa doppelt so groQer Menge wie B”‘ gefaQt werden konnte, 
besaB Zusammensetzung des s a u r e n D i m e t h y 1 - c y cl o h e  x a n  o 1 - 
ph tha l sau re -e s t e r s :  

die 

o 1043 g Sbst.: 0.2662 g CO,, 0.0717 g H,O. 

B”’ lie13 sich, da es nicht ohne Zersetzung destillierbar war, nicht zur 
Analyse bringen. DaIj in ihm ein isomerer Phthalsaure-ester vorliegt, folgt 
aus dem Verhalten bei der Verseifung:  kocht man ihn 30 Min. mit der 
10-fachen Menge 10-proz. Kalilauge und treibt Wasserdampf durch, so geht 
in der nahezu berechneten Menge ein beim Abkiihlen schnell erstarrendes 
01 iiber, das bei 40-41’ schmilzt und sich als das oben beschriebene Dime t  hyl- 
cyclohexanol  Bfrg)  erweist; A”’ liefert in analoger Weise die isomere Ver- 
bindung A“, die weniger leicht krystallisiert, wenn man sie aber ausathert 
und im Vakuum unter Weglassung der ersten Tropfen iiberdestilliert, in 
Eiskiihlung und in Beriihrung rnit einer aus der Base A”) gewonnenen Probe 
des Dimethyl-cyclohexanols A“ restlos zu einer Krystallmasse erstarrt, die 
den fur A” gefundenen Schmp. 16-170 zeigt. 

Der Alkohol, 
welcher inaktiv ist und dessen Reinheit durch die Analyse festgestellt wurde, 
zeigt eine grol3e Krystallisationsfreudigkeit und ist, wie es scheint, in Petrol- 
ather etwas weniger leicht loslich als der isomere vom Schmp. 16-170. 
Bemerkenswert ist, darj sein Schmp. beim Destillieren sinkt; es hat den 
Anschein, da13 dabei ein Teil zum niedriger schmelzenden Alkohol isomerisiert 
wird, und wenn wir dasselbe fur die ihm entsprechende Base B’ annehmen, 
so wurde dies erklaren, daQ in dem urspriinglich aquivalenten Gemisch von 
A‘ und B’, A’ wie auf S. 2443 geschildert, zu iiberwiegen scheint. Charak- 
teristisch ist, daQ dem so gut krystallisierenden Alkohol B”’ ein oliger Ph tha l -  
s a u re - e s t e r entspricht, wahrend der schwieriger krystallisierende Alkohol 
A“‘ einen hochschmelzenden Ester liefert. Derselbe, wenn auch graduell 
schwachere Unterschied findet sich bei den Pheny l -u re thanen :  B”’ ver- 
einigt sich rnit Phenylisocyanat bei mehrstundigem Erwarmen auf 50° glatt 
zu einem Pheny l -u re than ,  das aus Petrolather in langen Nadeln kry- 
stallisiert und bei 96O schmilzt : 

CI,H,,O,. Ber. C 69.52, H 7.30.  Gef. C 69.57, H 7.67. 

1 C . 3 C  -Dime t h y 1 - c y cl o he  x a no 1 - 5 v o m S c h m  p. 41O : 

0.1001 g Sbst.: 0.2662 g CO,, 0.0773 g H,O. 
Ber. C 72.80, H 8.56. 

Das 1~.3:-Dime t h yl-  c y clo hex  anol-  5 vom Schmp. 16 -17O (A“’), das 
gleichfalls inaktiv ist und, wie mehrfach erwahnt, weniger leicht zum Kry- 

C,,H,,O,N. Gef. C 72.63, H 8.65. 

6, das der Base B’ mit der n iedr iger  schmelzenden Benzoylverbindung entspricht. 
7, rnit der hoc  hschmelzencten Benzoylverbindung. 



stallisieren ZII bringen ist, liefert unter den gleichen Bedingungen ein P h e n y l -  
u r e t h a n ,  das sich nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather erst bei I I I O  

verfliissigt . 
O.IU50 g SbSt.: 0.2792 g co,, O.08u8 g H,O. 

C,,H2,0,S. Ber. C 72.80. H S.56. Gef. C 7 2 . j 2 ,  H 5.61. 

r ~ . ~ ~ - D i m e t h y l - c y c l o h e x a n o n - ~  (111). 
Ini Gegensatz zu den beiden aktiven Diniethyl-cyclohesanolen, die bei 

tler Oq-dation zwei durch ihre optische Aktivitat vcrschiedciie Ketone liefern, 
ergeben sowohl der bei 41O als auch der bei 16-17" schmelzende Alkohol. 
wenn man sie in der vorhin beschriebenen Weise mit Uichromat und Schwefel- 
siiure behandelt, ein und dasselbe i n a k t i v e  K e t o n  111. Es wurde als solches 
in briden 1Cillen dadurch erkannt, da13 es sich init Hydrosylamin quantitativ 
in das krystallisierte, bei 730 schmelzende Oxi  m iiberfiihren lie& 

D i c b ei d e n  i n a k t i v en  1c.3C -I> i me t h y l -  c y cl o h e s y 1 - ca rbons  au r en  - 5 
(XV und XVI). 

Zur Darstellung des Saure-Gemenges gingen wir a m  von dern bei 25-35" 
schmelzenden, ails I durch Auskrystallisieren gewonnenen Gem i s c h d e  r 
be iden  i n a k t i v e n  Dime thy l - cyc lohesano lc  IX und X. C m  nach 
Moglichkeit die Isonierisierung der hoher schmelzenden Form in die niedriger 
schmelzende zu verhindern (vergl. oben) , arbeiteten wir nicht mit Brom- 
wasserstoffsaure in der Warme und unter Druck, sondern mit PRr3 unter 
1:iskiihlung. Das Alkohol-Gemisch wurde in trocknem Toluol bei OO mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Phosphor t r ib romid  portionsweise 
versetzt, zuin SchluB ganz kurz auf dem Wasserbad erwarmt und wie gewijhn- 
lich verarbeitet. Die unter 14 mm bei 81 --8P siedende Fraktion (.4usbeuttt 
so:{,), die sich als rein erwies, wurde in der iiblichen Weise mit Magnesium 
und Koh lend ioxpd  umgesetzt und die wie gewiihnlich isolierte und in 
Ather aufgenommene S a u r e  im Vakuum destilliert. Sie gelit in einer Ausbeute 
von nicht ganz 25% unter 13 mm bei 140-150" (IIauptmenge bei 135~) als 
ziihes 01 ((ti" = 0.9764) iiber, das nach niehrtagigem Stehen zu einem halb- 
festen Krystallbrei erstarrt war. Als die Krystallisation nicht niehr zunahm, 
wurde scharf abgepreot, der fliissige Teil nochinals iiberdestilliert und mehrere 
Wochen im Eisschrank stehen gelassen, wohei er aber nicht krystallisierte. 

F e s t e  Saure :  Der Schmp. liegt bei 680 und steigt nicht durch TJni- 
krystalli bieren. .. 

0 . 1 0 7 9  g Sbst.: 0.2728 g CO,, 0.1024 g H,O. 

Das -- iiber das C h l o r i d  der Siiure - niit konz. wllJrigern Amnioniak gewonnene 
S r tu re -amid  schmilzt nach der Reinignng bei 1600 n n d  behalt beim ITnikrystallisieren 
aus verd. .41kohol seinen Schmp. bei. 
4.312 nig Shst.: 0.343 ccm N (2x0, 1745 mm). - -  C,H,,OS.  Gef. K 9.33. 

E'liissige Siiure:  Die Dichte ist etwas lioher als die Ijichte des , 5" aure- 

0.098r g Sbst.: 0.2485 g CO,, 0.0922 g H,O. 

Ilas A m i d  (Ber. N 9.02. Gef. N 9.21) schrnilzt tiefer (bei 148-149~) aber gleich- 
falls scharf; niit den1 Amid der festen Saure vennischi, zeigt es den sehr gedehnteti 

C,H,,O,. Ber. C 69.17. I3 10.33. Gef. C 6S.95, €1 10.60. 

Rer. N 9.02. 

(kmisches ( r l f "  == 0.9776). 

C,EI,,O,. Ber. C 69.17, H 10.33. Gef. C 69.01, H 10.51. 

Sch111p. I jo-I 56'. 
. .- - - _- 




