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Dieses Priparat ist danach vollkommen rein; es behilt seinen Schmp. von 140°
auch bei wiederholtem Umkrystallisieren bei, was deshalb zu betonen ist, weil das von
Tscherniac durch Umkrystallisieren aus Benzol erhaltene, braune Produkt, von dem
nur eine Schwefel-Bestimmung ausgefiihrt worden ist, nach seiner Angabe erst bei 144°
schmelzen soll, obgleich es schon wegen seiner braunen Farbe nicht rein gewesen sein
kann.

447. W. Ipatiew und A. Petrow:
Uber pyrogenetische Zersetzung cyclischer Ketone.
FAns d. Chem. Institut d. Akad. d. Wiss. in Leningrad.]
(Eingegangen am 1. November 1927.)

In fritheren Abhandlungen!) untersuchten wir die Zersetzung der
wichtigsten Reprisentanten der Ketone mit offener Kette, des Acetouns,
des Acetophenons und des Benzophenons, sowie eines cyclischen un-
gesittigten Ketons, des Isophorons, beim Erhitzen auf 500 —550° in Gegen-
wart von Tonerde als Katalysator. In der vorliegenden Arbeit setzten wir
uns zum Ziel, die pyrogenetische Umwandlung des durch Kondensation
des Methyl-dthyl-ketons entstehenden Analogons des Isophorons, des
Homo-isophorons, sowie cyclischer Ketone anderer Art, mit Doppel-
bindungen in der Seitenkette, endlich gesittigter cyclischer Ketone zu ver-
folgen. In einem Hochdruck-Apparat wurden in Gegenwart von Eisenoxyd
erhitzt: Homo-isophoron, 1-Methyl-cyclohexanon-z und Pulegon.
Phenole wurden dabei erhalten aus Homo-isophoron und aus Pulegon. Das
Methyl-cyclohexanon erlitt nur die gewohnliche, den cyclischen Ketonen
eigentiimliche, pyrogenetische Zersetzung im Sinne der zweiten Richtung,
unter Abspaltung der CO-Gruppe und Bildung von Xohlenwasserstofi-
Gemischen; Phenol-Bildung fand hierbei nicht statt. Diese Ergebnisse be-
statigen unsere frithere Anschauung iiber den Mechanismus der Bildung von
Phenolen aus Ketonen, nimlich, daB sie ihren Verlauf iiber die desmotrope
Enol-Form als Zwischenstadium nimmt, wobei zur Ermoglichung der Phenol-
Bildung das zu pyrogenesierende cyclische Keton eine Doppelbindung ent-
halten muB. Wie der mit Pulegon ausgefithrte Versuch zeigt, kann hierbei
die Doppelbindung auch auBlerhalb des Ringes sich befinden; in diesem Falle
verschiebt sich wahrscheinlich die Doppelbindung unter dem EinfluB des
Erhitzens und des Katalysators zunichst in den Ring.

Katalytische Zersetzung des Homo-isophorons.

Zum Unterschied vom Isophoron sind beim Homo-isophoron nicht nur
eine, sondern 4 isomere Formen («, 8, v und 3) theoretisch denkbar, wobei
die durch Kondensation des Methyl-dthyl-ketons unter dem EinfluB von
NaNH, erhiltlichen Isomeren, wie in der fritheren Abhandlung gezeigt wurde,
durch Destillation nicht getrennt werden konnen.
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Durch Erhitzen des Homo-isophorons (Gemisch der Isomeren) wollten
wir feststellen: 1. ob auch das Analogon des Isophorons den gleichen Charakter
der Zersetzung aufweist, wie wir ihn beim Isophoron selbst gefunden haben;
2. welche von den beiden in Stellung 1 befindlichen Gruppen, das Methyl oder
das Athyl, bei der pyrogenetischen Bildung der neuen Doppelbindung abspringt.

Das Experiment hat auf die erste Frage eine vollig bejahende Antwort
erteilt; was die zweite Frage betrifft, so erlauben sowohl die niedrige Siede-
temperatur des entstandenen Phenol-Gemisches als auch die Analysen-
Ergebnisse mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit zu folgern, da8 hier nicht nur
die in Stellung 1 befindliche Athylgruppe abspringt, sondern da8 auch die
an einem anderen Kohlenstoff-Atom haftende Athylgruppe eine Zersetzung
erleidet. Die Ausbeute an Kohlenwasserstoffen ist hier sehr gering. Beim
Vergleich der pyrogenetischen Zersetzung des Homo-isophorons mit der des
Isophorons kénnen wir also die geringere Bestindigkeit des ersteren und eine
geringere Ausbeute an Kohlenwasserstoffen konstatieren.

Zersetzung des 1-Methyl-cyclohexanons-z.

Das 1-Methyl-cyclohexanon-2 stellten wir aus 1-Methyl-cyclohexanol-2 dar; es siedete
bei 162-—163° und gab ein bei 191° schmelzendes Semicarbazon.

Beim FErhitzen in einem eisernen Rohr erleidet das 1-Methyl-cyclo-
hexanon-z erst bei 470—490°® eine Zersetzung, wobei jedoch Phenole auch
nicht in Spuren entstehen. Das fliissige Reaktionsprodukt stellte nur ein
Kohlenwasserstoff-Gemisch dar, das nach seiner Zusammensetzung den
frither von Ipatiew?) untersuchten Produkten der Zersetzung des Cyclo-
hexans sehr nahe stand. Sehr charakteristisch fiir diesen Fall (Zersetzung des
gesittigten cyclischen Ketons) ist eine dulerst geringe Ausbeute an Toluol. Es
sei hier noch die Entstehung einer geringen Menge hochsiedender, vorldufig
nicht niher untersuchter Kondensationsprodukte verzeichnet.

Zersetzung des Pulegons.

Das Pulegon erlitt beim Erhitzen in einem eisernen Rohr schon bei
bedeutend niedrigerer Temperatur, ndinlich bei 380 —400°, Zersetzung. Unter
den Produkten wurden bei 196 —220° siedende Phenole (kein Thymol), cyclische
und ungesittigte Kohlenwasserstoffe, sowie Cymol gefunden. Die Ent-
stehung des letzteren diirfte wohl der von uns frither verzeichneten Ent-
stehung des Mesitylens aus Isophoron véllig analog sein. Es kénnen demnach
fiir das Pulegon die beiden Hauptrichtungen der Zersetzung folgendermafien
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Das Fehlen des Thymols in den Reaktionsprodukten ist anscheinend
durch weitere Einwirkung der hohen Temperatur auf dieses Phenol zu er-
klaren. Tatsichlich zeigte ein Sonderversuch, bei welchem Thymol auf 400°
erhitzt wurde, dal3 es sich bei dieser Temperatur in ein kompliziertes Phenol-
Gemisch verwandelt, dessen eine Halfte bei 200—220° abdestilliert werden
kann. Die dritte Zersetzungs-Richtung, Abspaltung der Carbonylgruppe
und Entstehung von cyclischen und ungesittigten Kohlenwasserstoffen,
bildet beim Methyl-cyclohexanon die Hauptrichtung, spielt aber beim Pulegon,
wie auch beim Isophoron, nur eine untergeordnete Rolle.

Beschreibung der Versuche.

1. Versuch: go g Homo-isophoron (Fraktion vom Sdp.;5 129 —1339)
wurden im eisernen Rohr des Hochdruck-Apparates in Gegenwart von Fe,O,
2 Stdn. auf 470 —480° erhitzt. Es wurde bedeutende Kohle- und Gas-Bildung
beobachtet. Die Gasanalyse ergab:

CO, 5.06%, CO 4.1%, H, 4.4%, CpHap +2 86.69%. ‘

Es wurden 14 g Phenole vom Sdp. z10—225° und 5 g Kohlenwasserstoffe
vom Sdp. 60-—240° erhalten. Die Analyse der Phenol-Fraktion gab Werte,
die annihernd dem Xylenol entsprechen:

R CgH,O. Ber. C 78.6, H 8.19. Gef. C 78.24, H 8.62.

Die Bromide dieser Phenole schmolzen, imt Gegensatz zu dem Bromid des aus Iso-
phoron erhaltenen Phenols, in weiten Grenzen, 135—150° was darauf deutet, dafl die
Phenol-Fraktion hicr, wie auch zu erwarten war, ein Phenol-Gemisch darstellt.

2. Versuch: 70g 1-Methyl-cyclohexanon-2 und 3 g ILisenfeile
wurden 2z Stdn. auf hochstens 470-—490° erhitzt. Der Maximaldruck betrug
125 Atm. Es hatten sich 36 g einer dunkelfarbigen Fliissigkeit gebildet;
der Rest entfiel auf Kohle und Gase. Die Gasanalyse ergab:

CO; 13.4%, CO 17%, Hy 4.2%, C Han 2 66%.

Als das Reaktionsprodukt destilliert wurde, ergaben sich 22 g einer
zwischen 40° und 200° siedenden, beweglichen, schwach-gelblichen, scharf
nach Amyvlenen riechenden Fliissigkeit. Den Rest bildeten anscheinend
hohere Kondensationsprodukte; er zersetzte sich beim Destillieren und ver-
harzte an der Luft. Phenole konnten nicht einmal in Spuren nachgewiesen
werden. Der Versuch wurde unter denselben Bedingungen mit Fe,O, wieder-
holt, das Iirgebnis war das gleiche.

Ungefahr 70 g der zwischen 40° und 200° siedenden Fliissigkeit wurden
mehrfach unter Zuhilfenahme eines Dephlegmators destilliert; es erwies sich
jedoch als unméglich, das Gemisch durch Fraktionierung zu trennen. Die
Behandlung mit Schwefelsdure zeigte, dall im Gemisch etwa 409, ungesattigte
Kohlenwasserstoffe enthalten waren. Die in Schwefelsiure unldslichen
Kohlenwasserstoffe wurden in Fraktionen geteilt, deren Amnalyse zur Schluf3-
folgerung fiihrte, dal sie hiauptsidchlich aus einem Gemisch verschiedener
Kohlenwasserstoffe mit sehr geringem Gehalt an aromatischen Kohlen-
wasserstoffen (Toluol) bestanden.

CpHop.  Ber. C 85.62, H 14.38.

2) W.Ipatiew und N. Dowgelewitsch; B. 44, 2987 [1911]; vergl. Journ. Russ.
phys.-chem. Ges. 43, 1435 [1911] (C. 1911, II i779). — Die betr. Angaben sind spéter
von Jomnes, Journ. chem. Soc. London 107, 1582 [1915), bestitigt worden.
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Gef. 1. Fraktion: Sdp. 6o— 859 n}f =1.4080; d2} =0.7204. C 86.12, H 14.27.

II1. " : o, 85—r100% ,, =1.4291;
111, - : ,, Too—120°% ,, =1.4378; ,, =o0.7862. ,, 86.55, ,, I2.9I.
IV. ’s :,, I2o—I50% ,, =1.4530;
V. - :,, I50—200". ,, =1.4631; ,, =0.8308. ,, 87.21, ,, 12.50.

Hine Nitrierung der dritten Fraktion gab nur sehr geringe Mengen
Dinitro-toluol.

3. Versuch: 70 g Pulegon von Kahlbaum wurden 1%/, Stde. auf
héchstens 380—400° erhitzt. Der Maximaldruck betrug 50 Atm. Erhalten
wurden 40 g einer stark verharzten Fliissigkeit. Abdestilliert wurden 22 g
zwischen 40° und 230°%; der Rest bildete einen verharzten Riickstand. Von
den 22 g, die abdestilliert werden konnten, waren 15 g Kohlenwasserstoffe
und 7 g Phenole. Die Gasanalyse ergab:

CO; 7-5%: CO 22%, CaHnt2 71%.

Die Phenol-Fraktion ging bei 196-—220° iiber. Die van Italiesche
Reaktion?®) zeigte, daB kein Thymol zugegen war. Ein Sonderversuch, bei
dem Thymol in Gegenwart von Te,0, und Wasserstoff auf 400° erhitzt
wurde, lehrte, daB3 das Thymol unter diesen Bedingungen in ein kompliziertes
Gemisch von vorwiegend niedriger siedenden Phenolen verwandelt wird.
Die Kohlenwasserstoffe bestanden zu 309, aus ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen. Nach deren Abtrennung durch Schwefelsiure wurden die iibrig-
bleibenden Kohlenwasserstoffe in Fraktionen (I: 70—100° II: 100—120°
ITI: 120—150% IV: 150—180% geteilt. Die Untersuchung der 3 ersten

Fraktionen zeigte, daB sie — in vdlliger Analogie mit den entsprechenden
Fraktionen aus dem mit Methyl-cyclohexanon ausgefithrten 2. Versuch
{s. 0.) — vorwiegend aus gesittigten cyclischen Kohlenwasserstoffen be-

standen. Die Untersuchung der IV. Fraktion ergab, dalB sie hauptsichlich
aus Cymol bestand.
CioHyy. Ber. C 89.48, H 1o.52. Gef. C 88.02, H 11.54; n}f =1.4768.

Beim Bromieren nach Gustavson wurde Pentabrom-toluol (Schmp.
2829 erhalten:
C,H;Br;,. Ber. Br 8z.13. Gef. Br {nach Carins) 82.5I.

448. A. Petrow:
Uber die katalytische Kondensation des Methyl-dthyl-ketons.
[Aus d. Chem. Institut d. Akad. d. Wiss. in Leningrad.]
(Eingegangen am 1. November 1927.)

Bei fritheren Arbeiten von W. Ipatiew und mir?) iiber die Kondensation
von Aceton in Gegenwart von Tonerde bei hohen Temperaturen und
Drucken hatte sich herausgestellt, in wie bedeutendem Mafle der Druck
den Charakter der Kondensation beeinflufit: bei hohem Druck komint man
zu wesentlich anderen Ergebnissen, als wenn man die Reaktion unter gewShn-
lichem Druck durchftihrt. In der vorliegenden Arbeit wurde nunmehr das
Verhalten des nichsten Aceton-Homologen, des Methyl-adthyl-ketons,
untersucht. Bei Zimmer-Temperatur, unter dem FEinflul der iiblichen

8) Arch. Pharmaz. 27, 228.
) W.Ipatiew und A. Petrow, B. 59, 2035 [1926], 60, 753 [1927].





