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Aus dem Natriumacetat-Filtrat scheidet sich nach Zugabe von verd. 
Schwefelsaure Bis-indandion aus, in welchem auch Spuren von Dioxy- 
naphthacenchinon nachweisbar sind. 

Vmwandlung in  Pyr id in .  
2 g scharf getrocknetes Bis - indandion  (durch Auflosen in kaltem 

verd. Ammoniak und Ausfallen mit Schwefelsaure von Spuren des Dioxy 
naplithacenchinons befreit) iibergieWt man mit 100 ccm P y r  id in  und kocht 
6-8 Stan., wobei vollige Losung nicht eintritt Nach Erkalten und Ab- 
saugen wird mit kaltem verd. Ammoniak wie vorher behandelt. Es bleibt 
etwa 0.1 g rotbrauner Riickstand, der die Eigenschaften 
naph thacench inons  zeigt und nach TJmkrystallisieren aus 
bei 349O schmilzt. 

des Dioxy-  
Athplbenzoat 

57. CostinD. Nenitzescu, Ecater inaCiorhescu  und IonP. Cantu- 
niari: Durch Aluminiumchlorid katalysierte Reaktionen, XVI. Mitteil. : 
uber die Struktur des aus Methyl-cyclohexan und Acetylchlorid ge- 

wonnenen Ketons. 

(Bingegangen am 7. Januar 1937 ) 
Bei der Kondensation gesattigter Kohlenwasserstoffe niit Saurechloriden 

in Gegenwart von Aluminiumchlorid findet in den meisten bis jetzt unter- 
suchten Fallen eine Isomerisierung der Kohlenstoffkette statt. So leiten sich 
z. €3. die aus Cyclohexan l) gewonnenen Ketone voni Methyl-cyclopentan, das 
Keton aus n-Pentan vom Iso-pentanz), das Keton aus n,-Hexan voni $Methyl- 
pentan2) und das Keton aus n-Butan3) vom Isobutan ab. Nur das Cyclo- 
pentan und das Methyl-cyclopentan4) erleiden bei der Kondensation mit 
Saurechloriden keine Isomerisierung und ergeben Ketone, welche die mspriing- 
liclie Kolilenstoffkette enthalten. 

Die Reaktion ist als eine Folge mehrerer Teilumsetzungen erkannt 
worden 5, : Zuerst findet die Isomerisierung des Kohlenwasserstoffs bjs zu 
einem Gleichgewicht  statt Der isomere Kohlenwasserstoff mit ver- 
zweigter Kette reagiert danri a l le in  weiter, wahrend der urspriingliche 
Kohlenwasserstoff praktisch keine Kondensation eingeht, obwohl er in griillerer 
Konzentration vorhanden ist . 

~ A u s  d. Organ d i e m  Laborat. d Techn Hochscliulr, Bukarest.] 

l) C. D.  Scr i i tzescu  u. C. Ionescu .  A. 491, 189 l1931,. 
z, C. D. Neni tzescu  u. Chicos,  R .  68, 1584 [3935]. 
3, H. Hopff,  C. 1). Xeni tzescu  11. D. Tsscescu,  €3. 69, 2244 r1936; 
") C. D. Neni tzescu u .  C a n t u n i a r i ,  B. 66, 807 (1932:. 
5I C. D. Xeni tzesca  11. C a n t u n i a r i ,  A. :lo, 269 [1934]. 
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Dieses auswahlende Verhalten beruht offenbar darauf, daB von den beiden 
im Gleichgewicht sich befindenden isomeren Kohlenwasserstoffen derjenige 
mit verzweigter Kette unvergleichbar schneller reagiert. Das tertiare C-Atom 
scheint also zur Wasserstoffabspaltung besonders geneigt zu sein. 

Urn die Gesetze, welche die Isomerisierung der Kohlenwasserstoffe durch 
Aluminiumchlorid regieren, besser kennenzulernen, wahlten wir nun das 
Nethyl -cyc lohexan ,  bei dem gleichzeitig $in an sich zur Isomerisierung 
neigendes Ringsystem und ein tertiares Kohlenstoffatom vorhanden sind. 
Wenn, wie oben vermutet, das tertiare C-Atom die Umsetzung begiinstigt, 
ware es denkbar, dal3 hier die Kondensation ohne Ringverengung stattfindet. 

Die Reaktion zwischen Methyl -  c y clo hex  a n  und Ace t y lc  hlo r i  d 
verlauft glatt und fiihrt zu einem einheitlichen gesattigten Keton,) C,H,,O. 
Der Korper murde nach C 1 em m ens  e n zum Kohlenwasserstoff C,H,, redu- 
ziert, welcher, der katalytischen Dehydrierung mit Pt-Kohle unterworfen, 
keinen Wasserstoff abspaltete, so daB er keinen 6-Ring enthalten kann. Das 
Keton mu13 also ein Dimethyl-acetyl-cyclopentan sein. 

Um die Stellung der Seitenketten zu ermitteln, wurde das Keton 
mit Natriumhypobromit zur Dime t h y1 - c y clop en t a n  - car  b o n sau re  , 
C,H,,CO,H, abgebaut . 

Es sind 8 strukturisomere Dimethyl-cyclopentan-carbonsauren moglich, 
mit folgenden Stellungen der Methyle gegeniiber dem Carboxyl (1) : 2.3, 2.4, 

In  der Literatur sind nur die stereoisomeren Formen der 2.3-Dimethyl- 
cyclopentan-carbonsaure bekannt, welche von unserem Korper durch ihre 
Konstanten abweichen. 

Die zwei letzten Sauren rnit gem-Methylgruppen (2.2 und 3.3) waren 1111- 
wahrscheinlich, weil bis jetzt noch keine Isomerisierung durch Aluminium- 
chlorid beobachtet worden ist, welche zu einem Kohlenwasserstoff mit y m -  
Methylgruppen fiihrt. 

Die zwei Sauren init den Methylgruppen in 1.2 und 1.3, also rnit einer 
Xethylgruppe am deniselben Ringkohlenstoffatom wie die Carboxylgruppe, 
wurden mit Hilfe der Methode von J. v. Brauni )  ausgeschlossen, welche in 
der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Monoalkylamid der Saure 
und Zersetzung des Reaktionsprodukts mit Wasser besteht : 

2.5, 3.4, 1.2, 1.3, 2.2 und 3.3. 

(CH,) 2C5Hi. CO . NH . CH, -"" + (CH,) 2C5H,. CC1: N . CH, ''( Is + 

Wir erhielten ein chloriertes Methylamid, was ein Beweis dafiir ist, daL3 
die Carboxylgruppe nicht an einem quartairen Kohlenstoffatom haftet. Uin 
die Giiltigkeit der Methode in dieser Reihe von Korpern nachzuprufen, wandten 
wir sie zuerst auf das hhylamid der bekanntenl) 1 -hfe thyl -cyc lopentan-  
carbonsaure-  (2) an und erhielten ebenfalls ein chloriertes Amid. 

6, Im Destillationsvorlauf dieses Korpers wurden geringe Mengen von 1 -Methyl -  
2-ace ty l -cyc lopentan  als Semicnrbazon vom Schmp. 165O identifiziert Es findet 
dso  bei der Umsetzung in geringem Umfange Abspaltung einer Methylgruppe statt. 
Solche Abspaltungen, welche in der aromatischen Reihe schon lange bekannt sind, 
scheinen bei gesattigten Verbindungen noch nicht beobachtet worden zu sein 

') A. 453, 113 j19271. 
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Die Saure mit 3.4-Stellung der Methyl-Gruppen war ebenfalls unwahr- 
scheinlich, weil in samtlichen his jetzt beobachteten, oben erwahnten Alumi- 
niumchlorid-Kondensationen die neu eintretende Acyl-Gruppe sich in 2-Stellung 
zu einer Nethyl-Gruppe befindet 4). 

Es bleiben also nur noch die Sauren mit 2.3 oder 2.4-Stellung der Methyle 
ubrig. Wir synthetisierten die erstere dieser Sauren, indem wir \-om bekannten 
p -Methyl-y-valero- lacton ausgingen, dessen Herstellung wir verbesserten. 
Dieses Lacton wurde mit Natrium und Alkohol zum 3-Methyl -pentan-  
diol- (2.5) reduziert, das auf folgendem Wege weiter verarbeitet wurde : 

CH3. CH--CH, CH3. CH ~ -CH, CH3. CH--- CH, 

CH,.&H do CH, . AH. OH dH,. OH CH,. AHBr &H,Br 
--f 3 

‘0’ 
CH3.CH- -CH2 CH, . CH-CH2 
CH,.&H CH, CH,.CH &H, 

3 3 

\ /  
CH 

C0,H 

\C/  
(’ \ 

C,H,. 0,C CO,. C,H, 

der Das Amid erhaltenen 2.3- Dimet  h y  1- cy clop e n t a n  - c a r b o n- 
s au r  e- (1) zeigt deriselben Schmp. und Mischschmp. wie das Amid unserer 
Saure. Das aus Methyl-cyclohexan und Acetylchlorid gewonnene Keton ist 
also 2.3 -Dime t h y I - 1 -a  ce t  y I-  c y clop e n t  a n ,  und die Konctensation ver- 
1auft nach folgendem Schema : 

. CO . CH, - .CO.CH, 
+ 

,/ * CH, + --f /c1 2 7 

/\ 

y I I \/\CH, I 

,/. CH, I,, . CH, 

CH, CH, CH, CH3 CHs 

Cni ein vollstandiges Bilcl dieses T‘organges zu erhalten, untersuchten 
wir auch das Gleichgewicht, welches das Anfangsglied der Reaktionsfolge 
bildet, und zwar lieBen wir Aluminiumchlorid langere Zeit auf siedendes 
Methyl -cyc lohexan  einwirken. Wie beim Cyclohexan ist trockenes 
Xluminiumchlorid auch hier vie1 weniger wirksam als schwach angefeuchtetes. 
Das Methyl-cyclohexan ist beim Siedepunkt weniger widerstandsfahig gegeniiber 
-~luminiumchlorid als das Cyclohexan, denn es geht in merklicher Menge in 
gasformige Kohlenwasserstoffe iiber, welche als zum grooten Teil aus Isobutan 
bestehend erkannt wurden. Der zu dieser Kettensprengung notige Wasserstoff 
wird von Methyl-cjrclohexan- bzw. Dimethyl-cyclopentan-hlolekeln geliefert, 
welche in Olefine iibergehen und sich auf Aluminiumchlorid niederschlagen 
und polymerisieren. Diesen beiden Zersetzungen fallen unter den angewandten 
Reaktionsbedingungen etwa 2-3 % des Kohlenwasserstoffs anheim. Der 
gesattigt gebliebene Anteil des Kohlenwasserstoffs besteht zum groaten ’l‘eil 
aus unveranderteni Methyl-cycloliexan und enthalt nur etnra 1 % 1.2-Di- 
methyl -cyc lopent  an. Dieser Korper wurde durch wiederholte Destilla- 
tionen isoliert und zuni SchluB durch 1,eiten iiber Pt-Kohle bei 3000 von den 
letzten Spuren ~~e t l i~ l - c~ -c lohesan  befreit. F,r ist \\alirscheinlich ein Gemisch 
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der cis- und trcLrLs-Formen. Beim Cyclohexan,) enthielt das Gleichgewichts- 
geniisch etwa 22 y', Methyl-cyclopentan und 78 o/o Cyclohexan neben geringen 
Mengen n-Hexan. Hier ist es nicht miiglich, eine genauere Zahl anzugeben, 
aber die Konzentration an Cyclopentan-Derivat ist gewifi viel geringer. Wir 
versuchten das Gleichgewicht zugunsten der Dimethyl-cylopentan-Bildung 
zu verschieben, indem wir im Autoklaven bei 130O arbeiteten. Die Ausbeute 
war bei dieser Temperatur nicht besser, dafiir war aber die Zersetzung zu gas- 
forniigen Kohlenwasserstoffen viel energischer. 

Aus den bescliriebenen Versuchen geht hervor, da13 die Kondensation des 
Methyl-cyclohexans mit Acetylchlorid nach demselben Schema verlauft wie 
die des Cyclohexans. Auch hier stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem 
Ausgangskohlenwasserstoff und dem entsprechenden Cyclopentan-Derivat ein, 
nur ist dieses Gleichgewicht sehr zugunsten des Methyl-cyclohexans ver- 
schoben. l'rotzdem reagiert nur das Dimethyl-cyclopentan weiter, so daB sich 
kein 6-Ring-Keton bildet . Eine Erklarung fur diese selektive Wirkungsweise 
der Aluminiumchlorid-Kondensation zu geben, scheint uns auf Grund des vor- 
handenen Materials noch nicht moglich. 

Beschreibung der Versuche. 
2.3-Dimethyl-1 -ace ty l -cyc lopentan .  

In  einen mit Quecksilberverschlufi und Riihrvorrichtung versehenen 
Dreihalskolben wurden 1000 ccm Methyl -cyc lohexan  und 800 g Alumi-  
n iumchlor id  eingefiihrt und darauf 400 g Acetylchlor id  bei Zimmer- 
temperatur zugetropft, wobei sich heftig Chlorwasserstoff entwickelte. Nacli 
24 Stdn. wurden die entstandenen Scliichten ini Scheidetrichter getrennt. Die 
obere Schicht bestand zum gro13ten Teil aus nicht in Reaktion getreteneni 
Methyl-cyclohesan und aus dem I( o h 1 e n w  ass e r s t o f f C,,H,,, der schon 
friiher 1) beschrieben worden war. 

Die untere Schicht wurde mit Eis zersetzt, das erhaltene 0 1  mit Wasser- 
dampf ubergetrieben und niittels eines zweikugeligen G o 1 ode t z - Aufsatzes 
2-ma1 destilliert. In Vorlauf der Destillation befanden sich, wie schon erwahnt. 
geringe Mengen 1 -Met 11 y 1- 2 - a ce t yl- c y cl op en t an .  Sdp.i53 182--1 84O, 
df". 0.8969, % 2 ? .  ,,. 1.44551. 

C J O  , 

0.1508 g Shst . :  0.4240 g CC),, 0.1568 fi H,O. 

Sern icarbazon:  Schmp. 152O jaw Wasser). 
3.245 mg Sbst.: 0.57 ccni 9 (ll.", 770 mm). 

C9H160.  Ber. C 77.08, H 11.50. Gef. C 76.71. € I  I 1  03 .  

C,,H,,ON,. Kcr. S 21.31. Gef. N 21.24. 

2.3 - I) i m e t h y 1 - c y cl o p en t a n  - car  b on s a ur  e -- (1). 
18 g ~ i i i i e t h v l - a c e t y l - c y c l o p e n t a n  wurden niit einer Losung, be- 

reitet aus 1000 ccin Il'asser, 60 g Na t r iumhydroxyd  und 26 ccni Brom,  
1 Stde. geschiittelt. Nach dem Abtrennen des Bromoforms murde die Losung 
ausgeathert, niit einigen Tropfen Na-Bisulfit-Losung zur Zerstorting des iiber- 
schuss. Broms versetzt, eingedampft, angesaiuert und wiederholt ausgeathert. 
Sdp.,, 131O; Cl:::: 1.0002; T L ~ :  1.44742. 

0.1812 g Sbst . :  0.4464 g CO,, 0.1618 g H20.  
C,I-T,,O,. Bcr. C 67.56, H 9.02. (:d. C 67.21, I1 9.90, 

8)  C. D. S e n i t z e s c u  u. C a n t u n i a r i ,  B. 66, 1097 11933;. 
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Das Saurechlor id  zeigte den Sdp.,,, 183-1850; Sdp.,, 78-80O. Das 
Saureamid wurde aus dem Chlorid mittels Ammoniaks in Benzol-Losung 
gewonnen. Schmp. 170O. 

0.0792 g Sbst.: 0.1964 g CO,, 0.0724 g H,O. - 7.422 mg Sbst.: 0.61 ccm N (7", 
754 mm). 

C,H,,ON. Ber. C 68.03, H 10.71, N 9.93. 
Gef. ,, 67.65. ,, 10.23, ,, 9.94. 

2.3 - D i m e t h y 1 - 1 - b e n z o y 1 a ni i n o - c y c 1 o p en  t an .  
5 g Dime t h v l  - c y cl op en  t a n - c a r b o n s a u r  e wurden in konz. Schwefel- 

same gelost und mit St ickstoffwasssers toffsaure in Benzol bis zum Auf- 
horen der Gasentwicklung behandelt . Nach dein Abtrennen des Benzols 
wurde iiberschiiss. Natronlauge zugesetzt, mit Wasserdampf clestilliert und 
das Destillat mit Natronlauge und Benzoylchlor id  bis zur bteibenden 
alkalischen Reaktion geschiittelt. Das ausgeschiedene Benzoyl-Derivat hat 
den Schmp. 113O (aus Alkohol). 

0.1240 g Sbst. : 0.3544 g CO,, 0.0982 g H,O. - 5.309 mg Sbst. : 0.23 ccm N (9". 
769 mm). 

C,,H,,ON. Ber. C 77.55, H 8.81, hT 6.45. 
Gef. ,, 77.96, ,, 8.86, ,, 6.46. 

1 - [a - 0 x y - a t  11 y 11 - 2.3 - dim e t h y 1 - c y c 1 o p en t a n  
Zu einer Losung von 27.5 g Dimethyl -ace ty l -cyc lopentan  in 

100 ccm Methanol ,  100 ccm k h e r  und 200 ccm Wasser, wurden unter 
guter RiickflulJkiihlung 35 g N a t r i u m  in kleinen Stiicken eingetragen. Die 
obere Schicht wurde mit wenig Wasser gewaschen und im Vak. destilliert. 
Sdp.,, 79-81 O :  Sdp.760 186--188O; rip; 0.8556; n:: 1.45602. 

0.3444 g Sbst. : 0.4020 g CO,, 0.1664 g H,O. 
C8H,,CJ. Rer. C 75.99, H 12.76. Gef. C 75.95, H 12.90. 

1.2 -Dime t 11 y 1 - 3 - a t  11 y 1 - c y clop en t an.  
Der Korper wurde aus Dime t h y 1- ace t yl-c  y clop e n t an  diirch Re- 

duktion nach Clemmensen gewonnen. Sdp. 141-143O. 
0.1047 g Sbst. : 0.3286 g CO,, 0.1356 g H,O. 

C,H,,. Cer. C 85.62, H 14.38. Gef. C 85.62, H 14.40. 

Uber eine gegen Cyclohexan wirksame Pt-Kohle bei 310O geleitet, ent- 
wickelte der Kiirper keinen Wasserstoff. 

2 -Met 11 y 1- c y cl o p e n t a n -carbons  a u  r e - (1) - a t  h y 1 amid.  
Zu einer gekuhlten 1,osimg von 16 g Pyridin in 80 ccm absol. Ather 

wurden gleichzeitig trocknes Athy lamin  eingeleitet und 29 g Saurechlor id  
in 40 ccm Ather zugetropft. Nach dem Waschen mit Wasser wurde im Vak. 
destilliert. Sdp.,, 145-147O; Schmp. 780. 

0.1227 g Sbst.: 0.3116 g CO,, 0.1192 g H,O. 
C,H,,OK. Her. C 69.63, 1-I 11.04. Gef. C 69.78, H 10.57. 

1 - C 11 1 or  - 2 -me t  h y 1 - c v c 1 open  t a n  - c a r b on s a u r e - (1 ) - a t  h y 1 a in i d. 
9.5 g des oben beschriebenen Athy lamids  wurden mit 42 g Phosphor -  

pentachlor id  und 10 ccin Benzol in einem Schliffkolhen kalt vermischt. 
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Stde. auf dem Wasserbade gekocht, dann mit Eis zersetzt und 'Iz Stde. 
mit Wasser unter RiickfluR gekocht. Der Ather-Auszug hatte den 
Sdp.1,120-122°. 

0.1338 g Sbst.: 0.2824 g CO,, 0.1060 g H,O. 
C,H,,ONCI. Ber. C 56.99, H 8.51. Gef. C 57.58, H 8.86. 

2.3 - D i me t  h y 1 - c y cl o p en  t an -  c a r b  on s a u r e - (1) - met  h y 1 a mi 6. 
Der Korper wurde auf dernselben Wege erhalten vie sein niedrigeres 

0.1120 g Sbst.: 0.2874 g CO,, 0 1136 g H,O. 
Homologe. Sdp.,, 149-152O; Schmp. 82O. 

C,H,,ON. Ber. C 69.63, H 11.04. Gef. C 70.06, I3 11.35. 

Das daraus gewonnene 1 - C hl o r -2.3 -d ime t h y 1- c y el op  en t a n - car  b on- 

0.1450 g Sbst.: 0.3038 g CO,, 0.1156 g H,O. 
saure- (1) -methylamid  hatte den Sdp.,, 128-134O. 

C,HIGONC1. Ber. C 56.99, €I 5.51. Gef. C 57.16, H 5.92. 

3 -Methyl-  p en  t an -  diol- (2.5). 
Zu einer gut gekiihlten Losung, bereitet aus 450 ccm absol. Alkohol, 

23 g N a t r i u m  und 144 g Methyl -ace tess iges te r ,  wurden 167 g Brom- 
essigester  getropft. Nach 12-stdg. Stehenlassen wurde auf dem Wasser- 
bade bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion erwarmt, ein Teil des 
Alkohols abdestilliert, rnit Wasser versetzt und griindlich ausgeathert. 

Der erhaltene Ester wurde mehrere Stdn. mit verd. Salzsaure (1 : 2) 
his zur Losung gekocht, die Losung im Vak. verdampft und der Riickstand 
destilliert ; SdplC 137-145 O. 

Die erhaltene @-Methyl- lavul insaiure  (50 g) wurde in 1 1 Wasser 
gelijst und rnit 2 kg 4-proz. Na-Amalgam mehrere "age intensiv geriihrt. 
Die etwas eingedampfte und angesauerte Lijsung wurde Stde. unter Ruck- 
flu8 gekocht, nach dem Erkalten mit Natriumcarbonat gesattigt und mehrere 
Male ausgeathert. Ausbeute 15 g P-Methyl-y-valero- lacton,  Sdp. 2100. 

35 g L a c t o n  wurden in 3 1 absol. Alkohol  gelost und rasch mit 180 g 
N a t r i u m  versetzt. Sobald das Natrium geliist war, wmde eine geringe 
Menge Wasser zugegeben und Wasserdampf eingeleitet, bis der ganze Alkohol 
iiberdestillierte. Das als dickes 01 zuriickgebliebene Diol wurde abgetrennt 
und hatte den Sdp.,, 134O. Ausbeute 29 g. Aus den mit Satriunicarbonat 
gesattigten Mutterlaugen wurde mit &her noch eine geringe Jlenge Substanz 
gewonnen. 

Sdp.,, 135-137'. 

0.1182 g Sbst.: 0.2630 g COP, 0.1260 g H,O. 
C,H,,O,. Err. C 60.91, H 11.94. Gef. C 00.70, I1 11.(1.3. 

2.3 - D i m e t h y 1 - c y cl  o p en t a n - c a r b on s a 11 r e  - (I). 
29 g des oben beschriebenen Glykols  wurden in 40 g Acetanhydrid gelost 

und mit trocknem Bromwassers toff  gesattigt. Nnch 24-stdg. Stehenlassen 
wurde dies wiederholt, dann 4 Stdn. auf dem Wasserbade ermarmt, nach 
dem Erkalten rnit Wasser versetzt und ausgeatliert. Sdp 2o lOO--llOO, Haupt- 
anteil 105-1 07". Ausbeute 45 g. 
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Das so erhaltene 2.5 - Di b r o ni- 3 -me thy l -  p e n  t a n  wurde mit eines 
Losung von 100ccm absol. Alkohol, 8 g  N a t r i u m  und 29g Malones te r ,  
20 Stdn. gekocht. Nach der iiblichen Verarbeitung wurde der Di-ester vo~ii 
Sdp.,, 147--149O erhalten. Ausbeute 16 g. 

Der Korper wurde niit Kalilauge (1 : 1) verseift und nach dem An- 
saiuern in Ather aufgenommen. Der Riickstand der atherischen Losung 
wurde bei normalein Druck bis zuni Aufhoren der (20,-Entwicklung erwarmt 
und dann in1 Yak. destilliert. Sdp.,, der 2.3-Dimethyl-cyclopentan- 
ca rbons  a u r  e 130-132O. 

Die Saure svurde auf iiblichem Wege in das Chlor id vom Sdp. 183-186O 
und das Amid vom Schmp. 169O iibergefiihrt. 

3.884 mg Sbst.: 0.32 ccm hT (ZOO, 772 mm). 

Der Misclischmp. mit dem auf dein anderen Wege gewonnenen Korper 
C,H,,ON. Ber. K 9.92. Gef. N 9.75. 

ergab keine Depression. 

Versuche uber  d ie  I somer is ie rung  des Methyl-cyclohexans.  
2 1 Methyl -cyc lohexan  wurden niit 500 g Aluminiunichlor id  

10 Stdn. gekoclit, dann vom Aluminiumchlorid abgegossen, gewaschen, ge- 
trocknet und mit eineni Rirektifikator destilliert, wobei die his 98O iiber- 
gehenden Anteile (etwa 50 ccm) gesondert aufgefangen wurden. Diese Be- 
handlung wurde so oft wiederholt, bis sich 1 1 dieses Vorlaufs gesammelt 
hatte, der dann am Birektifikator folgende Fraktionen gab : 30-80°, 80-87O, 

Die Fraktion 92-94O, welche die Hauptmenge (100 ccni) bildete, wurde so 
of t  iiber Pt-Kolile geleitet, bis sicli kein Wasserstoff niehr entwickelte, wobei 
aber ein groBer Teil verloren ging. Der Korper wurde dann rnit konz. Schwefel- 
satire bis Zuni konstanten Volumen geschiittelt und nach dem Waschen mit 
Wasser iiber Satrium destilliert. Sdp. 92-940. n$ 1.41475. Es handelte 
sich offenbar ulii ein Gemiscli der cis- und trans-Formen. Ahnliche Gemische 
sind auf anderem Wege von Kishnerg)  (Sdp. 92.7-930, w: 1.4126), van 
RysselbergelO) (Sdp. 94-98O, n'," 1.4197) und Neni tzescu  und Vantull) 
(Sdp. 94O, n;? 1.4174) gewonnen worden. Chavannel,) gibt fur die trans- 
Form den Sdp. 91.8O und fur die cis-Form den Sdp. 99.250 an. Sollte sich 
in unserer Reaktion auch die cis-Form gebildet haben, so ist sie nach der 
hier angewandten Methode von dem Methyl-cyclohexan nicht zu trennen. 

87-90 O ,  90-92 ', 92-94 ', 94-98 '. 
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