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20. N. D. Z e l i n s k y ,  Kurt  Packendorff  und E. G. Choch- 
1 o w  a: nber Darstellung und Verhalten des gem. Dimethyl-cyclo- 

hexans uber Edelmetall-Katalysatoren. 

b , 

[r\us d. %el ins  k y -Laborat. d .  Staats-Universit~t, Moskau. j 
(Eingegangen am 26. November 1934.) 

Bei den1 Versuch, I .I -Din1 e t h y l-  c y cl o he xan  iiher E d  el me t  a l l  - 
K a  t a1 y s a t  ore  n zu deli y d r ier  e n ,  beohachteten Zel ins  k y und D j e l -  
zow al), daW hierbei der Kohlenwasserstoff nicht verandert wird. Dieser 
Befund war vorherzusehen, da die Anwesenheit geminaler Methylgruppen 
eine bei Cyclohexan-Derivaten glatt verlaufende Abspaltung von 6 Wasser- 
stoffatomen unter Ubergang in den aromatischen Grund-Kohlenwasserstoff 
ausschlieflt. Wohl aber konnte ein aromatisclier Kohlenwasserstoff entstehen, 
wenn auBer Wasserstoff noch Met h a n  abgespalten wurde. In  diesem Falle 
ware Toluol  neben hlethan zu erwarten. Bus diesem Grunde war es inter- 
essant, die Dehydrierung des gem. Dimethyl-cyclohexans zu wiederholen. 

Ein weiterer Grund, der uns veranlaflte, uiisere Aufmerksamkeit diesem 
interessanten Kohlenwasserstoff zu widmen, war die von Zel ins  k y, B. ,4. 
K a s a n s k y  und A. F. P la t e2 )  gemachte Beobachtung, daR Cyclopentan- 
Kohlenwasserstoffe bei 300-350° in Gegenwart von Edelmetall-Katalysatoren 
und Wasserstoff eine glatte hydrierende Ringsprengung erleiden. Da g e m .  
Dimethyl-cyclohexan unter den Sechsring-Kohlenwasserstoffen eine Aus- 
nahme-Stellung einnimmt, schien es nicht ausgeschlossen, dal3 dieser Kohlen- 
wasserstoff unter den Bedingungen der Dehydrogenisations-Katalyse eine 
Ring-Sprengung erleiden wiirde. 

Zur Dar s t e l lung  des  g e m .  Dimethyl -cyc lohexans  wahlten wir 
einen Weg, der tins einfacher und wirtschaftlicher erschien, als die bisher 
fur diesen Kohlenwasserstoff beschriebenen Darstellungs-Methoden. 2 el i  n s k y 
und Lep j  oschkin3)  gewannen diesen Kohlenwasserstoff aus dem Methy l -  
I - h e p  t en  - I - on-  (5 )  das 7 -Ace t y 1 - z - m e t h y l  - h e p  t e n  - z - on-  (6). 
1,etzteres wurde mit konz. Schwefelsaure zu 1.1 -Dime t h yl-6- ace  t y l -  
cyc lohexanon-  (5) isomerisiert. Durch Hydro lyse  mit verd. Pottasche- 
Losung wurde die Acetylgruppe abgesprengt und das erhaltene K e t o n  mit 
Katrium in Alkohol z u  ~.~-Diinetliq-l-cyclohexanol-(~) r eduz ie r t .  Der 
erhaltene Alkohol  wurde mit Jodwassers toff  in das entsprechende J o d i d  
iibergefiihrt und dieses mit Zink-Palladium red  uxi e r t. 

Etwas weniger umstandlich, ist der von Crossley4) heschriebene Weg: 
I .  I -Dime t h y 1 - d i h y d r o - r e s o r c in  wird mit Phosphor  t r i ch lor  i d 211 

3 - Chlor -5 - k e t o  - 1.1 - d i m e t h y l -  cyc lohexen  ~ (4) umgesetzt. Letzteres 
wird mit N a t r i u m  in feuchtem Ather zu 1.1-Dimethyl-cyclohexanol-  ( 3 )  
reduziert und mit Eisessig-Broinwasserstoff in das zugehorige Bromid  
rerwandelt, das dann durch R e d u k t i o n  mit Zinkstaub in waorigem Alkohol 
den Kohlenwasserstoff liefert. Nachdem der eine von uns gezeigt hatte, 
dafl cycl ische K e t o n e  sich leicht k a t a l y t i s c h  reduzieren  lassen unter 
Entstehung der zugehorigen Alkohole (in untergeordneten Mengen auch der 
entsprechenden Kohlenwasserstoffe) 5, wurde fur die Darstellung des gem. 
Diniethvl-cyclohexans dieser Weg beschritten. 

iiher 

l )  B. 56, 1716 [1923]. ') B. 66, 1415 [I93.3]. 
3, Journ. Russ. physika1.-chem. ( k s .  45, 61.5 [191r]; C .  1913, I1 2126. 

4, Journ. cliem. SOC. London 87, 1497 [rgo;!, 83, 1 1 7  [190.3]. 
5 ,  I(. Packendorf ,  B .  67. 905 [13.54j. 
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D i in e t h y l -  d i  h y d r  o - r esor  c i  n wurde in alkohol. Losung (auch in 
waWriger Suspension) bei 15-zoo und geringem Uberdruck (etwa 50 cm 
Wasser-Saule) hydriert. Als Katalysator wurde geniahlene Aktivkohle 
verwendet, die vor der Verwendung mit Platinchlorwasserstoffsaure in einer 
Wasserstoff-Atmosphare geschiittelt war. Hierbei entsteht nicht das zu 
erwartende 1.1-Dimethyl-cyclohexandiol- (3.5), sondern seltsamerweise aus- 
schlieBlich I .  I -Dime t h y 1 - c y clohex a n 01 - (3) .  Soniit findet in diesem 
Falle eine vollstandige Reduktion der einen Hydroxylgruppe statt. Der 
erhaltene Alkohol wurde durch W asse r -En t  z u g  mittels Kaliumbisulfats 
in L) ime thy l - cyc lohexen- (2 ) ,  bzw. in ein Cemisch von diesem Kohlen- 
wasserstoff und I .I - Dime  t h y 1 - c y clo h e s e n -  (3)  iibergefiihrt, wie aus der 
Refraktion dieses Geniisches zu schlieoen ist. Durch katalytische R e d u  k t i o n  
des erhaltenen ungesattigten Kohlenwasserstoffes wurde schliefllich yem- 
Dimethyl-cyclohexan erhalten. 

Diese Darstellungs-Methode modifizierten wir insofern, als wir in An- 
lehnung an die von Crossley3) das von ihm erstmals beschriebene 5 -Ke to -  
3 - c h lo r - I .I -d ime t h y 1 - c y cl o h ex  en  - (3) der katalytischen Red uk t i  on 
unterwarfen. Hierbei erhielten wir ebenfalls 1.1 -Dime t h y 1-c y clo hexa-  
no1 - ( 3 ) ,  das, wie vorstehend beschrieben, weiter verarbeitet wurde. Bemer- 
kenswert ist, daB das Chlor-keton mit befriedigender Geschwindigkeit nur in 
schwach saurer Losung hydriert wird. Setzt man dem Reaktionsgemisch 
Alkali zu, um die bei der Reduktion gebildete Salzsaure abzustumpfen, so 
sinkt die Hydrierungs-Geschwindigkeit ganz betrachtlich. Andererseits mu0 
bei der Hydrierung so vie1 Wasser oder Alkohol zugegen sein, daB die Saure- 
Konzentration nicht iiber I Z  ansteigt, da sonst die Hydrierung ebenfalls 
zum Stillstand kommt. Diese Verfahren besitzen den Vorzug, dao sie sehr 
gute Ausbeuten liefern und auoerdem wesentlich einfacher sind, als die ein- 
gangs beschriebenen. 

Das nach unserer Methode erhaltene Dimethyl-cyclohexan besitzt Kon- 
stanten, die mit den in der Literatur fur 1.1-Dimethyl-cyclohexan angege- 
benen vollstandig iibereinstimmen: Sdp.,,, I I ~ . Z - I I ~ . ~ O ,  8 mm (v. Auwers :  
1zjO/761 mm); dii=o.7768 (v. Auwers :  di7 =0.7851); n'i= 1.4285 (v. Au-  
wer s :  n:= 1.489)~). 

Nachdeni wir den Kohlenwasserstoff in grooter Reinheit dargestellt 
hatten, pruften wir sein Verhalten bei der Dehydrogenisations-Katalyse. 
Hierzu verwendeten wir einen Katalysator, dessen ausgezeichnet dehydrie- 
rende Wirkung an einer grooen Anzahl verschiedener anderer Korper erwiesen 
war. Bei diesem Versuch erhielten wir dasselbe negative Kesultat wie seiner- 
zeit der eine von uns mit Djelzowal) .  Der Kohlenwasserstoff blieb unver- 
andert, selbst nach niehrmaligem Uberleiten uber den Katalysator. Eine 
ebensolche Resistenz zeigte dieser Kohlenwasserstoff beini Versuch, ' ihn 
hydrogenolptisch nach Zel insky ,  K a s a n s k y  und P la t e2 )  zu spalten. 
Bei wiederholtem Uberleiten iiber sehr gut hydrierende Katalysatoren in 
einer Wasserstoff-Atmosphare, iiber Platin auf Kohle bzw. Palladium auf 
Ton, bei Temperaturen zwischen 3Oj-33Oo, blieb der Kohlenwasserstoff 
unverandert. 

6 )  v ,  -XluTvers, E i s e n l o h r ,  Ztschr. physikal. Chem. 83, 432;  v ,  i l u w e r s ,  L a n p e ,  
A .  409, 105. 
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Die relativ leichte hydrogenolytisclie Spaltbarkeit von Funfring- Systemen 
laDt sic11 hierdurdi erklaren, dab in diesen nocli geringe Spannungen vorlianden 
sind. Da Cycloheran und dessen Derivate nicht rnehr ein flachenhaft ange- 
ordnetes Kingsysteni aufweisen, so sintl die im Ring etwa noch vorhaiidenen 
Spannungen a d e r s t  gering‘) ; demnacli ist fur diese Ringsysteme eine hydro- 
genolytische Spaltung nicht zii erwarten. 

Diese Ansicht findet eine weiterc Stutze in der Tatsache, da13 Cyclo- 
propan schon bei y-700 uber Platin Kingsprengung erleidet, wahrend fur 
die Sprengung des Cyclobutan-Ringes bereits 1 8 0 O  erforderlich sind8). Man 
sieht also rnit aIler Deutlichkeit, dal: ein Ringsystem urn so leichter hydro- 
genolytiscli gesprengt wird, je groWer seine Spannung ist. 

Besehreibnng der Versuclie ”. 
L) a r s t e 11 u n g d e s I .I - D i 111 e t h y  1 - 3 - o x y - c y c 1 o hex a n  s. 

I) 5 g Dimethyl -d ihyi l ro- resorc in  wurden mit 0.25 g platinierter 
Kohle in 20 ccm Wasser suspendiert. Beini Schiitteln unter normaleni Druck 
und Zinirrier-Temperatur wurde n u r  auWerst langsam Wassei-stoff aufge- 
nommeii. Nach Zugabe von ccm konz. Salzsaure trat aber lebhafte Wasser- 
stoff-Aufrinhme ein. Nach 8L-10 Stdn. war in tler Regel die Hydrierung 
beendet. Das erhaltene Gemisch wurde filtriert, der Katalysator mit Ather 
ausgexaschen und die n-aBrige Schicht mit Xtlier eutrahiert. Xach dem 
Trocknen des atherischen Auszugs wurde der Ather verdampft und der Ruck- 
stand im Vakuum destilliert. I)er erhaltene Alkohol  siedete bei 101O/38 mm. 
Ausbeute nahezu quantitativ. 

1.1 -1) i m  e t h y 1- c y  c l o  h e x  a n  01- ( 3 ) ,  nach ilieseci Verfahren darge- 
stellt, zeigte folgende Konstanten: 

Sdp.,,, 1 8 3 ~ ;  ng= 1.4570: d: = 0.9073. 

Im Kalte-Gemisch erstarrt der Alkohol zu einer krystauinen Masse 
(lange Nadeln), die bei I I O  schmilzt. 

2 )  5 g des nach Crossley4) dargestellten Chlor -ke tons  wurden wie 
eben beschrieben h y d r i e r t ,  jedoch wurde 5-proz. Kalilauge zugesetzt, urn 
den bei der Hydrierung entstandenen Chlorwasserstoff zu binden. Die Hydrie- 
rung verlief jedoch sehr langsam und kam bald zum Stillstand. Als der 
Versuch unter Weglassung der Kalilauge wiederholt wurde, ging die Hydrie- 
rung schnell bis zu Ende (in etwa 6 Stdn.). Man nid3 lediglich darauf achten, 
dai3 stets so vie1 Lijsungsmittel zugegen ist, daW die Konzentration der bei 
der Reaktion gebildeten Salzsaure 11 yo nicht iibersteigt, da, wie weitere 
Versuche zeigten, bei einer Saure-Konzentration von etwa 12.5 yo die Hydrie- 
rung praktisch zum Stillstand kommt ”). Nach beendigter Reaktion wurde 
wie vorstehend heschriehen aufgearbeitet. Die Ausbeute ist auch in diesem 
Fall nahezu quantitativ (bezogen auf Chlor-keton) . Die Konstanten stimmen 
mit denjenigen des aus Dimedon erhaltenen Alkohols fast getiau uberein : 

Schmp. 11.5~; Sdp.,,o 184~; n; = 1.4572; d: = 0.9076. 

,) 1;. Rlohr, Jouru.  prakt. Chem. [z] SX, 315. 
T a n a t a r ,  Ztschr. physikal. Chem 41,  735: W i l l s t a t t e r ,  B r u c e ,  B. 40, 3988 

[19071. u, Diplomarbeit von Frau E. G .  Chochlowa.  
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Dars te l lung  des  1.1-Dimethyl-cyclohexens.  
20 g3-Oxy-1 .1-d imethyl -cyc lohesan  und 5 gentwassertes Kal ium- 

bisulf a t  wurden in einem Rundkolbchen mit aufgesetztem Dephlegmator 
mit freier Flamme erhitzt. Das Produkt zeigte Kohlenwasserstoff-Geruch, 
wurde jedoch zur Sicherheit ein zweites Ma1 der Destillation iiber Bisulfat 
unterworfen. Das Destillat wurde vom Wasser abgetrennt, iiber Natrium 
getrocknet und iiber Natrium destilliert. Ausbeute 12 g. 

Sdp.,,, 118.5-1""; T&: = 1.4439; d f  = 0.7970. 
C8H,4. Ber. Mo1.-Refrakt. 38.48. Gef. Mo1.-Refrakt. 36.65. 

D a r  s t e l lung d es I .I -Dime t h y 1- cy clo hex  ans. 
10 g 1.1-Dimethyl-cyclohexen wurden rnit 0.25 g platinierter Aktiv- 

kohle in der Schiittel-Ente in einer Was  s e r s t  off - Atrnosphare geschiittelt. 
Die sehr lebhafte H,-Aufnahme war nach 2 Stdn. beendet, nach einer weiteren 
Stunde, wahrend welcher noch geschiittelt wurde, filtrierte man von dem Kata- 
lysator ab, wusch ihn mit Ather aus und fraktionierte uber Natrium. Es 
wurden 8 g I. I-Dimethyl-cyclohexan erhalten. 

Sdp.,,,., 119.2-1rg.7"; = 1.4285; da' = 0.7786; fur C,HI, ber. Mo1.-Refrakt. 
36.98, gef. Mo1.-Refrakt. 37.15. 

Fur den Versuch, den erhaltenen Kohlenwasserstoff zu dehydrieren, 
wurde ein Platin-Katalysator verwendet, der ganz ausgesprochenes ,,Dehy- 
drierungs-Vermogen" besaB, d. h. Benzol unter den optimalen Bedingungen 
der Hydrierungs-Katalyse nicht hydrierte, dafur aber Cyclohexan a d e r s t  
lebhaft zu dehydrieren verrnochte, d. h. der Katalysator arbeitete selektiv. 
Der Katalysator wurde so hergestellt, daI3 Aktivkohle rnit Platinchlorwasser- 
stoffsaure getrankt und bei 15oO mit Wasserstoff reduziert wurdelo). Vor dem 
Versuch wurde der Katalysator gepriift, indem Cyclohexan rnit einer Ge- 
schwindigkeit von 6 Tropfen in der Minute iiber ihn geleitet wurde 
(bei 300°, Schichtlange 35 cm). Cyclohexan, nF = 1.4282, wurde nach 
1-maligem Uberleiten uber den Kontakt vollstandig dehydriert : nc = 1.5005. 

I. I - Di m e t hy l -  c y clo h exan  wurde rnit derselben Geschwindigkeit bei 
der genannten Temperatur der Dehydrierung unterworfen, jedoch war der 
Brechungsindex (bei 200) unverandert geblieben : 1.4281. Der Versuch wurde 
bei einer Temperatur von 3300 wiederholt, jedoch war auch hierbei keine Ver- 
anderung des Brechungsindex wahrzunehmen. Ebenso erfolglos verlief der 
Versuch rnit Kohlendioxyd als Treibgas. 

Fur die Versuche der hydrogenolytischen Spaltung wurde ein Katalysator 
gewahlt, der nach dem ublichen Verfahren hergestellt war und Benzol (n: = 
1.5005) bei 180O und einer Geschwindigkeit von 20 Tropfen in der Minute voll- 
standig zu Cyclohexan (n'," = 1.4290) hydrierte. 

Das I. I-Dimethyl-cyclohexan wurde bei 300°, bei einem weiteren Versuch 
bei 330°, rnit einer Geschwindigkeit von 3 Tropfen in der Minute bei Gegenwart 
von Wasserstoff iiber den Katalysator geleitet. Auch bei mehfachem Wieder- 
holen des Versuchs blieb der Kohlenwasserstoff unverandert, es trat keine 
Ringsprengung ein, wie dieses bei Cyclopentan und dessen Derivaten der 
Fall istll). 

lo) B. 67, 1388 [1g34], 
11) Nach nicht wroffentlichten Untersuchungen des einen von uns mit B. A .  K a -  

z an s k y .  




