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194. A. Skita und Werner Faust : Zur Konfigurationsbestimmung 
1.3-substituierter Cyclohexanole *) . 

[Aus d Institut fur Organ. Cheniie d Techn. Hochschule Hannoi7er.j 
(Eingegangen am 3. Mai 1939 ) 

An dem Beispiel der stereomeren Methylester der Hexahydro-isophthal- 
saure ist vor kurzem gezeigt worden, daS der ernergiereicheren cis-Form 
ein groBeres Dipol-Moment zukommt als der trans-Forrnl). 

Verbr .- Warme Dipol-Moment 
cis- 6616.3 + 4 cal 2.30 x 
trans- 6406.9 + 3 cal 2 09x lo-'* Hesahpdro-isophthalsaure-niethylester 

Es wurde nun das Dipol-Moment bei den stereomeren Fornien eines 
Cyclohexans mit ungleichen Suibstituenten bestimmt, namlich bei den 
3 -Met h y I - c y cl o h ex  a n o 1 en  z ) .  

(-1 (+, (-) 
O H  CH, O H  

CH, 
(+) 

*) August F e l j e  t ,  geboren am 27. September 1x61 in Hannover und gestorben da- 
selbst am 16. Februar 1935, hat als 1,aborant des organ. Laborat. d. Techn. Hochschule 
jahrzehntelang die organischen Analysen fur die wissenschaftlichen Arbeiten des In- 
stituts ausgefiihrt. Er kam durch K r a u t  am 1. Oktober 1890 an das chemische Institut 
der Techn. Hochschule und trat, als diese unter Robert B e h r e n d  im Jahre 1897 ein 
eigenes organisches Laboratorium erhielt, in dieses Institut ein, in dem er sich dauernd 
und selbst nach seiner Pensionierung betatigte. F e l j e  gehorte zu dem Typ der Labo- 
ranten, welche ahnlich wie Wetze l  bri E m i l  F ischer  durch Personlichkeit und Origi- 
nalitat Generationen von jiingeren Chemikern mit der Erfahrung des Alteren hilfreich 
nahestanden. Uber 36 Jahre hat er der Techn. Hochschule ununterbrochen treue Dienste 
geleistet und wird bei vielen ehemaligen Angehorigen des Institutes mit der Erinnerung 
an ihre alte Jlierkstatte eng verbunden bleiben. S k i t a .  

I) A. S k i t a  u. R. RoOler, B. 73, 461 [1939]. 
2, Hr. Kollege B r a u n e  hatte die Freundlichkeit, die Dipole der Substanzen in 

dieser Arbeit bestimmen zu lassen; dieses Ma1 durch Hrn. cand. chem. J onassen.  
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. 73 



1128 S k i t a ,  F a u s t :  Zur Konfigurationsbestimmuw iJahrg. 72 

3-Methyl-cyclohexanol besitzt in seiner energiereichesen cis-Form das 
kleinere Dipol-Moment, verhalt sich also in dieser Beziehung anders als der 
gleichsubstituierte Isophthalsaure-ester. 

Verbr.-Warme3) Dipol-Moment 
cis- 9119.2 + 7 cal 1.75 x 10-18 

1.91 x lo-'* 1 frans- 9073.7 + 7 cal 3-Methyl-cyclohexanol 

In  beiden Fdlen haben wir mit der cis- und trans-Konfiguration eine 
Mesoform mit einer , ,Racemform" bzw. mit einem molekularen Gemisch 
der optischen Antipoden verglichen. Die Frage, ob dies richtig ist, oder ob 
es besser ware, die Mesoform mit den beiden isolierten optisch aktiven Indi- 
viduen zu vergleichen, ist bei den Konfigurationsbestimmungen zugunsten 
eines Vergleichs der Mesoform mit dem ,,Racemat" zu entscheiden, weil 
ein molekulares Gemisch der optischen Antipoden die physikalischen Eigen- 
schaften, soweit sie fur die Konfigmationsbestimmung in Frage kommen, 
in gleicher Weise wie die optisch aktiven Komponenten zeigt. 

Anders ist dies, wenn es sich nicht urn Konfigurationsbestimmungen 
sondern um andere Probleme handelt, wie z. B. um die Beziehungen zwischen 
Geruch und optischer Asymmetrie, welche J. von  B r a u n  und Mitarbeiter 
in zwei Arbeiten4) untersucht haben. 

Diese beiden Autoren schreiben in einer Pul3note in der ersten dieser 
beiden Abhandlungen, dal3 sie wohl der Beweisfuhrung bezuglich der trans- 
Stellung der Methylgruppen beim 2.6-Dimethyl-cyclohexan und dem 2.6-Di- 
methyl-cyclohexanol zustimmen 5 ) ,  nicht aber der Auffassung, d& diese 
Substanzen einheitliche Verbindungen sind, weil beide racemische Gemische 
von 1. I- und d. d-Komponenten darstellen. Dazu ist zu bemerken: In  der 
zitierten Arbeit wurde nirgends davon gesprochen, daB diese Substanzen 
keine ,,Racemate" waren, sondern es wurde damals6) ausdriicklich gesagt : 
,,Wahrend beispielsweise das aus dem as-p-Xylenol entstehende 2.5-Dimethyl- 
cyclohexanon voraussichtlich so, wie wir es beim as-m-Xylenol gesehen haben, 
beim Reduzieren in saurer und alkalischer Losung z w ei sterisch verschiedene 
Dimethyl-cyclohexanole envarten IaBt, konnte aus dem von den vic.-m- 
Xylenol abgeleiteten 2.6-Dimethyl-cyclohexanol sowohl in saurer, wie in 
alkalischer Reduktion nur e in  Dimethylcyclohexanol erwartet werden." 
Schon aus dem Vergleich mit dem cis- und trans-2.5-Dimethyl-cyclohexanol 
kann jeder sehen, daB es sich bei dem 2.6-Dimethyl-cycloheanol nkht urn 
ein optisch, sondern um ein konfigurativ einheitliches Produkt handelt. 
Das Gleiche gilt naturlich von dem 2.6-Dimethyl-cyclohexan, obwohl bei 
dieser Substanz weder uber die optische, noch uber die sterische Einheitlich- 
keit dieser Verbindung etwas ausgesagt worden ist. 

Die bisher untersuchten 2.4-, 2.5- und 2.6-Dimethyl-cyclohexanole bzw. 
arnine') stehen mit der von Auwersschen Regel*) nicht in Widerspruch, 

3, S k i t a  ti. F a u s t ,  B. 64, 2892 [1931]. 
4, B. 69, 1999 [1926]; 60, 2438 [1927]. 
e, Vergl. B. 66, 2235 [1923] ; ixxi zitierten Satz, 19. Zeile v. o.,  befindet sich ein Druclc- 

fehler : statt ,,as. -VE -Xylenol" lies ,,as. -p-Xylenol" . 
7, A. S k i t a ,  A. 437, 255 [1921]; B. 56, 2234 [1923]. 

K, S k i t a ,  B. 66, 2234 j19231. 

A. 410, 278 [1915]; 419, 92 [1919]; 420, 89 [1919]; B. 67, 437 [1924!. 
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doch hatten sich inzwischen Anhaltspunkte ergeben, nach welchen ein solcher 
Widerspruch fur die 3.5-Dimethyl-cyclohexanole nicht ausgeschlossen ist. 

E. Knoevenagelg)  hatte durch Reduktion von 3.5-Dimethyl-cyclo- 
hexen-(2)-on-( l), das aus dem Athyliden-bis-acetessigester leicht herzustellen 
ist, ein leicht und ein schwer viscoses 3.5-Dimethyl-cyclohexanol erhalten 
und das letztere fur eine trans-Verbindung angesehen. 

K. von  AuwerslO) bestatigte die Beobachtung Knoevenagels  und 
erhielt auklerdem aus einem durch Nickelreduktion des symm. rn-Xylenols 
erhaltenen Alkoholgemisch ein festes 3.5-Dimethyl-cyclohexanol vom Schmp. 
36-380 neben einer fliissigen Modifikation dieses Alkohols. 

J. von  Braunl l )  beschritt einen neuen Weg, indem er das aus dem 
symm . m-Xylenol durch Nickelreduktion erhaltene Gemisch der stereomeren 
Alkohole mit Chromsaure zu den zwei theoretisch moglichen Ketonen, dem 
cis- und trans-3.5-Dimethyl-cyclohexanon oxydierte und diese beiden stereo- 
meren Ketone iiber ihr fliissiges und festes Oxim voneinander trennte. Durch 
Reduktion des Oxims vom Schmp. 74O erhielt er ein Gemisch zweier 3.5-Di- 
methyl-cyclohexylamine, welche getrennt und mit Salpetriger Saure um- 
gesetzt wurden. So erhielt er zwei Dimethylcyclohexanole vom Schmp. 41° 
und 16O. Durch Reduktion des flussigen Oxims des trans-3.5-Dimethyl- 
cyclohexanons gelangte er zu dem racem. 3.5-Dimethyl-cyclohexylamin, das 
er in die beiden optischen Antipoden zerlegte. Diese beiden optisch aktiven 
Basen fuhrte er mit Salpetriger Saure in die beiden optisch aktiven 3.5-Di- 
in e t h y 1 - c y c 1 oh  e x a n o 1 e iiber . 

Die durch Verseifung der Oxime erhaltenen beiden Ketone, das cis- 
und trans-3.5-Dimethyl-cyclohexanon, waren dadurch sterisch eindeutig be- 
stimmt, da13 es gelungen war, durch Spaltung des aus dem trans-Keton ab- 
geleiteten racemischen Amins die beiden optischen Antipoden zu erhalten. 

Es war nun uberraschend, da13 J. von  B r a u n  bei diesen sterisch ein- 
deutig bestimmten Ketonen bei der Bestimmung der Werte fur Dichte und 
Brechungsindex einen Gegensatz zu der von Auw er  sschen Regel auffand, 
da er fur das cis-Keton kleinere Werte, als bei dem trans-Keton ermittelte. 

Zutreffendenfalls war es nun wichtig festzustellen, ob eine derartige 
Anomalie sich auch bei den von den beiden Ketonen ableitbaren Al- 

Darstellung 

aus fliiss. Oxim 

cyclohexanon v. Sdp.l,116-1180 
3C .5t-Dimethyl- 

aus x x Osim 
11 

vom Schmp. 74O 
3C. 5 t-Dimethyl- 

T a f e l  l. 

Sdp . 

180-1880 

15mm, 64O 

182-183O 

18mm,66.5' 

Semi- 
carbazon 
Schmp. 

Autor 

~ 

-. 

193-1940 

- 

202-203° 

~~ ~ 

v. B r a u n  u. 
Mitarbb. 

S k i t a  u. 
Mitarbb. 

v. B r a u n  u. 
Mittarbb. 

S k i t a  u. 
Mitarbb. 

') A. 297, 162 [1897]; 397, 199 [1913]; 284, 143 11895~. 
lo) A. 410, 275, 286 [1915]. 11) lor. cit. 

0.898 

0.897 

0.889 

0.890 

1.448( 

1.446t 

1.4407 

1.4421 
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koholen zeigen wurde, und deshalb haben wir zunachst das von J. von  Braun  
beschriebene Ergebnis iiberpriift. 

Die J. V Q ~  Braunschen Angaben haben sich, wie die Tafel 1 zeigt, be- 
statigt, da die Nachprufung ergab, d& das cis-Keton kleinere Werte in Dichte 
und Brechungsindex zeigt. Es entstand nun die Frage, ob diese Erscheinung 
auch bei den aus diesen beiden Ketonen ableitbaren 3.5-Dimethyl-cyclo- 
hexanolen vorhanden ist, bei denen sich die Substituenten ,,in gehaufter 
meta-Stellung" befinden, und von denen sich die Alkohole I und I1 aus dem 
Keton I V  und der Alkohol I11 sich aus dem Keton V ableiten. 

CH, 
IV.  cis-3.j-Dimethyl-cyclohexanot~ V. $5-ans-3 .S-Dimethyl-cyclo- 

(Mesoforin) hexanon (,,Racemat") 

Es ist nun klar, daB wahrend bei der Reduktion des cis-3.5-Dimethyl- 
cyclohexanons in saurem Medium vorwiegend die cis-Modifikation des Alko- 
hols I und durch Reduktion in alkalischeni oder neutralem Medium vor- 
wiegend die trans-Modifikation des Alkohols I1 zu erwarten ist 12), sowohl 
bei der sauren, als auch bei der alkalischen und neutralen Reduktion des 
trans-3.5-Dimethyl-cyclohexanons ausschliefilich der Alkohol IT1 entstehen 
muI3. 

Bisher war die Kernhydrierung des symm. m-Xylenols mit Nickel als 
Katalysator mit dem Ergebnis durchgefuhrt worden, daB nur ein Teil der 
berechneten Menge Wasserstoff, namlich 6 0 - 6 5  yo, der fur die Bildung der 
Alkohole notig war, bei der Nickelhydrierung aufgenommen wurde13). Bei 
der Kernhydr i e rung  des syrnrn. m-Xylenolsl*) haben wir folgende Be- 
obachtungen gemacht: In  stark saurer Losung bei 70O wurde in rascher 
Wasserstoffaufnahme bei 3 atu weit mehr Wasserstoff absorbiert, als zur 
Aufnahme zum Alkohol erforderlich ist. Unter Bildung des Kohlenwasser- 
stoffs 1.3-Dimethyl-cyclohexan entstand dabei in iiberwiegender Menge das 
3.5-Dimethyl-cyclohexanol vom Schmp. 3 9 4 0 ° ,  charakterisiert durch seine 

12) S k i t a ,  R .  63, 17.52 [192Oj; 55, 144 [1922]. 
Is) J .  v o n  B r a u n  u. Mitarbb., B. 59, 2004 [1926;. 
**) Vergl. auch A. S k i t  a ,  1%. 56, 2234 [1923], Stereoinerie trisubstituierter Cyclo- 

hexane . 
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Dinitrobenzoylverbindung vom Schmp. 132-133O. Wurde die Platinkatalyse 
des syrnm,. m-Xylenols in schwach saurer Losung ausgefiihrt, fur welche nur 
die aus der Platinchlonvasserstoffsaure bei der Reduktion gebildete Salzsaure 
in Betracht kam, so entstand unter einer Wasserstoffaufnahme, welche des 
theoretischen ungefahr entsprach, hauptsachlich das 3.5-Dimethyl-cyclo- 
hexanol, das durch die 3.5-Dinitrobenzoyl-Verbindung vom Schmp. 77-78'' 
charakterisiert wurde. Bin Kohlenwasserstoff entstand bei dieser Reaktion 
nicht. 

Unter Verwendung von auf Kieselgur niedergeschlagenem Nickel wurde 
in1 Autoklaven bei 230° und 50 atu eine sehr rasche Wasserstoffaufnahme 
von weit mehr als der theoretischen Menge Wasserstoff beobachtet. Neben 
dein Kohlenwasserstoff 1.3-Dimethyl-cyclohexan war als Hauptprodukt das 
3.5-Dimethyl-cyclohexanol entstanden, das die 3 . 5-Dinitrobenzoyl-Verbindung 
vom Schmp. 66-67O liefert, neben einer wesentlichen Menge des isomeren 
Alkohols vom Schmp. 3 9 4 0 ° ,  welche die Dinitrobenzoylverbindung 132-1339 
ergab . 

Zur Vermeidung der Bildung des Kohlenwasserstoffs wurde die Nickel- 
reduktion des syrnm. m-Xylenols unter Verwendung von Nickelkieselgur- 
Katalysator in atherischer Losung im Autoklaven bei 180° und 30 atu durch- 
gefuhrt. Wasserstoff wurde etwas weniger als die theoretische Menge auf- 
genommen. Es hatte sich, wie erwartet, kein 1.3-Dimethyl-cyclohexan ge- 
bildet. Es entstand ein Alkoholgemisch, das sich uber die 3.5-Dinitrobenzoyl- 
Verbindung nicht fraktioniert krystallisieren liefi, und daher nach der Chrom- 
saureoxydation zu den Ketonen iiber die Oxime getrennt wurde. Neben dem 
3.5-Dimethyl-cyclohexanol vorn Schmp. 39-40° hatte sich auch hier in der 
Hauptmenge der stereomere Alkohol gebildet, dessen Dinitroverbindung 
Schmp. 76--77O zeigt. 

Wir haben zunachst das trans-3.5-Dimethyl-cyclohexanon sowohl in 
saurer Losung der Platinhydrierung bei 700 unterworfen und das Keton auch 
in feuchtem Ather gelost und mit Natriuni zum Alkohol reduziert. In  beiden 
Fallen haben wir nur einen Alkohol erhalten, namlich den, der sich durch 
seine 3.5-Dinitrobenzoyl-Verbindung vom Schmp. 66-67O charakterisieren lafit. 

Das cis-3.5-Dimethyl-cyclohexanon gab bei der Platinhydrierung in 
saurer Losung wie auch bei der Reduktion mit Natrium in feuchtem Ather 
ein Gemisch zweier Alkohole, aus denen der eine in krystallisierbarer Form 
abgeschieden werden konnte. Dieses Carbinol vom Schmp. 3 9 9 4 0 0 0  war 
bei der Hydrierung in saurer L8sung in groWerer Menge als bei der Reduktion 
mit Natriuni in feuchtem ather entstanden ; seine 3.5-Dinitrobenzoyl-Ver- 
bindung schmilzt bei 132-133O. Die 3.5-Dinitrobenzoyl-Verbindung, welche 
aus dem flussigen Anteil entstand, schmolz bei 77-780 und ergab bei der 
Verseifung einen Alkohol, der bei 83--84O!17 mm siedete und bei 160 krystallin 
erstarrte. 

Wie Tafel '2 zeigt, sind nach Bestimniung der Werte fur Dichte und 
Brechungsindex drei stereomere 3.5-Dimethyl-cyclohexanole festgestellt, die 
sich durch die in der Tafel angegebenen physikalischen Konstanten vonein- 
ander unterscheiden. 

Nachdeni das Carbinol I11 vom trans-3.5-Dimethyl-cyclohexanol abge- 
leitet wurde und seine Entstehung sowohl in sadrer, als auch in alkalischer 
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1 

I1 

I11 

und neutraler Losung als alleiniges Reduktionsprodukt festgestellt ist, ist 
diesem Alkohol auch die trans-Stellung der beiden Methylgruppen zuzu- 
sprechen. Wir stehen also vor der Tatsache, daB die extreme &-Form, welche 
einer der beiden anderen Carbinole zukommen muB, kleinere Werte in Dichte 
und Brechungsindex als das Carbinol I11 besitzt. Damit steht aber fest, daB 
sich auch die 3.5-Dimethyl-cyclohexanole im Gegensatz zu der von Auwers- 
schen Regel befinden, nach tvelcher die cis-verbindungen hohere Werte als 
die trans-Verbindungen in Dichte und Brechungsindex zeigen. 

Stereomere 
3.5-Dimethyl- 
cyclohexanole 

3/  j c  1 c  

3" 5c  It 

3" 5' I' 

T a f e l  2. 

Schmp. 

39--4OO 

l G O  

fliissig 

Verbren 
Sdp. nungs- 

17mm warnie 
c 4 g  

79-800 9333 

83-84' 9220 

840 9147 

1.31 s lo-'* 0.895 

1 . 8 2 ~  lo-'* 0.898 

1.85 >I 10 -18 0.905 

I I I 3.5-Dinitro- 

1.4513 132- 133O 

1.4550 77-78O 

1.4572 66--67" 

Daniit ist der Alkohol vom Schmp. 3 9 4 0 ° ,  den zuerst K. v o n Xu w e r s 
und spater J. von  Braun  inHanden batten, als extreme &-Form festgestellt; 
der Alkohol vom Schnip. 160, den J. von  Braun  envahnt, ist der, welcher 
die beiden Methylgruppen in cis- und die OH-Gruppe in trans-Stellung tragt. 
Der dritte Alkohol mit den beiden Methylgruppen in tram-Stellung ist das 
,,Racemat" der beiden optisch aktiven Alkohole, welche J. von  Braun  be- 
schrieben hatte. Diese Substanz wurde, wenn auch nicht vollig rein, Zuni 
erstenmal von E. Knoevenagel  als stark viscoses 01 erhalten. Von den 
friiher festgestellten pliysikalischen Konstanten stiminen die von Autvers 
am besten rnit den unsrigen iiberein. 

Beschreibung der Versuche. 
I) Kernhydr i e rung  des  symm. m-Xylenols; Oxydat ion  der  s te reo-  
meren  3.5-Dimethyl-cyclohexanole; Isol ierung der  beiden Ketone.  

Ein 16-proz. Nickel-Kieselgur-Katalysator wurde hergestellt, indem eine 
Losung von 100 g Nickelnitrat in 2.5 1 Wasser mit 100 g Kieselgur und unter 
standigem Riihren bei ZOO rnit einer Losung aus 40 g Soda versetzt wurde. 
Der Niederschlag wurde nach dem Filtrieren getrocknet und im Wasserstoff- 
strom bei 300O reduziert. 

Es wurden 7 Ansatze aus je 24 g symm. m-Xylenol  mit 30 g Nickel- 
Kieselgur-Katalysator im Riihrautoklaven bei 50 atii und 230° hydriert ; die 
Wasserstoffaufnahme kam nach 4.5-5 Stdn. zum Stillstand. Es wurden 15 1 
Wasserstoff aufgenommen, also mehr als die theoretische Menge (14.2 1). 

Bei der gemeinsamen Aufarbeitung dieser Versuche wurde das Hydrie- 
rungsprodukt mit Ather aufgenommen, mit Natronlauge zur Entfernung 
etwa vorhandener kleiner Mengen unveranderten Xylenols ausgeschuttelt 
und uber gegliihter Pottasche getrocknet. Durch vielfaches fraktioniertes 
Destillieren wurden schlieBlich 76 g 1.3 -Dimethyl -cyc lohexan  vom Sdp.760 
120° und 50 g 3.5-Dimethyl-cyclohexanol-Gemisch vom Sdp.,, 80-82O 
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erhalten, Der Kohlenwasserstoff, der als Rohprodukt mit Brom und Tetra- 
nitromethan noch positive Reaktion auf ungesattigte Verbindungen zeigte, 
wurde mit Nitriersaure gereinigt 15). 

0.1458 g Sbst.: 0.4579 g CO,, 0.1873 g H,O. 
C,H,, (112.13). Ber. C 85.62, H 14.39. Gef. C 85.65, H 14.37. 

df 0.770; n$ 1.4255. 
Das Carbinol hegann beim Abkuhlen zum Teil zu krystallisieren. Bei 

Zimmertemperatur blieb jedoch der groBte Teil fliissig. Er wurde durch 
scharfes Absaugen auf Glasfritte vom krystallinen Teil getrennt. Es wurden 
so 10 g vom Schmp. 37O erhalten; fliissig blieben 39 g. Besser als die Uber- 
fiihrung dieses fliissigen Anteils iiber die 3.5-Dinitrobenzoyl-Verbindungen zu 
einheitlich schmelzenden Substanzen gelang die weitere Zerlegung dieser 
stereomeren Alkohole auf dem von J. von  B r a u n  angegebenen Weg der Oxy- 
dation zu den Ketonen und die Trennung der Oxime16). 

20 g des fliissigen Carbinolgemisches wurden mit B eckmannscher 
Chromsaurelijsung oxydiert, wobei nach l'rocknen der Ketone in atherischer 
Losung iiber Chlorcalcium nach dem Destilfieren 19 g eines Gemisches der 
beiden 3.5-Dimethyl-cpclohexanone vom Sdp.,, 64--65O erhalten wurden. 

Nach Vorschrift E. Knoevenagelsl') wurden 18 g dieses Keton- 
gemisches und 16 g (1.5 Mol.) salzsaures Hydroxylamin mit konz. Kalilauge 
his zur alkalischen Reaktion versetzt und in alkoholisch waoriger Losung 
4 Tage stehen gelassen. Das Oxini wurde nach der Destillation bei Sdp.,, 
95-120O durch mehrmaliges starkes Abkiihlen und scharfes Absaugen auf 
Glasfritte zerlegt in 8 g eines krystallinen Anteils, der nach 2-maligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol hei 74O schmolz und in 10.5 g eines fliissigen Oxims. 

1) 3 3  -Dime t h y 1 - c y clo hex  a n o n a us  f lii ssig e m Oxi ni. 
Von dem fliissigen Oxim wmden nach nochmaliger Reinigung durch 

Destillation bei Sdp.ll 116-11S0 9.5 g mit iiberschiissiger konz. Salzsaure ver- 
setzt und mit Wasserdampf destilliert. Es gingen 7 g 3.5-Dimethyl-cyclo- 
hexanol vom Sdp.,, 64O iiber. Durch die Reinigung iiber das Semicarbazon 
vom Schmp. 193-194O wurde das 3".5'-Dimethyl-cyclohexanon rein er- 
halten. 

0.1539 g Sbst. : 0.4301 g CO,, 0.1584 g H,O. 

din 0.597; rtg 1.4466. 
C,,H,,O (126.11). Xer. C 76.12, H 11.19. Gef. C 76.22, H 11.52 

2 )  3".5"-Dimethyl-~yclohelranon aus  fes tem Oxim. 
Aus 8 g festem Oxim vom Schmp. 74O wurde durch Zufiigen iiber- 

schiissiger konz. Salzsaure und Wasserdampfdestillation 6 g eines Ketons voni 
Sdp.,, 65.5-66O isoliert. Das 3c.5c-Dimethyl-cyclohexanon wurde noch 
iiber das Semicarbazon vom Schmp. 202-203O gereinigt und zeigte dann den 
sap.,, 66.50. 

0.2545 I: Sbst.: 0.7105 g CC),, 0.2526 g H,O. 

@ 0.890; ng 1.4421. 
C,H,,O (126.11). Ber. C 76.12, H 11.19. Gef. C 76.24, 1% 11.11. 

15) A S k i t a  u A Schneck B 5S,  146 ,1922 
la) E 59, 1919 [1926], 80, 2438 11927' Terql aucrh T 4uaers  4 410 278 11915'. 
17) A 297 165 r1897, 



1134 S k i t a ,  F a u s t :  Zur Koafiguratl;onsbestilrLrnulzg [Jahrg. 72 

11) Y.5' - D i m e t h y 1 - c y c 1 oh ex a n  o 1 - ( lC) a u s 3'.5' - D i m e t h y 1 - c 3 7  c 1 o - 
hexanon.  

1) Reduk t ion  in  a lkal ischer  Losung:  4.8 g 3".5'-L)iniethyl-cyclo- 
hexanon wurden in PO ccm h h e r  geliist, niit 9 g Xa t r ium versetzt und 
innerhalb von 4 Stdn. tropfenweise Wasser  zugefiigt, bis sich das Natriuni 
umgesetzt hatte. Pie Natronlauge wurde abgetrennt, die atherische Losung 
iiber Pottasche getrocknet und der Ather-Rest fraktioniert destilliert. Bei der 
Destillation des Carbinols wurden 4.1 g vom Sdp.,, 82O erhalten. Eine Probe 
anf Keton mit Semicarbazidacetat verlief negativ. 

Bei der Veresterung l8) mit 3.5-Dinitrobenzoq-lchlorid in Pyridinlosung 
wurde ein Reaktionsprodukt erhalten, das bei 65-66O schmolz und diesen 
Schmp. bei wiederholtem Umliisen aus Benzol nur wenig anderte. Aus 4 g 
Carbinol wurden schlid3lich 7 g reiner Ester vom Schmp. 66.5---67O erhalten. 

0.1358 gShst. :  0.2777 gC0,.  0.0694gH,O. - -0.1127 gSbst.: X.7 ccrriN (22O, 753 mm). 

Die I'erseifung der 3..5--Iliiiitrobenzoyl-Verbindung erfolgte init niethyl- 
alkoholisch-waisriger Pu'atronla~gel~). Es war eine niehrfache Destillation des 
so erhaltenen Carbinols erforderlich, da mitunter kleine Mengen Methylalkohol 
der Substanz hartnackig anhafteten. L4usb. 2.6 g Y.5'- I) inie t h yl-  c y clo - 
hexanol  vom Sdp.,, 84.0°. 

Cl&I1806Nz. Rer. C 55.S7, H j .63,  N 8.7. Gef. C 55.77, If j.72, ru' 8.85. 

0.134X g Shst.1 0.3714 g CO,, 0,154s g H,O. 
C,H,,O (1.28.13). Her. C 74.92, R 12.59. Gef. C 75.1.5, H 12.X.5. 

d: 0.905; niy 1.4572. 

Bei der Destillation des Reaktionsproduktes des trans-Diniethylcyclo- 
hexanons in alkalischer Losung hinterblieben nach dem Abdestillieren des 
Carbinols etwa 0.5 g einer ltrystallinen Substanz, die nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol bei 140---14l0 schmolz. Diese Substanz zeigte bei der 
Analyse die Werte des 1 .l' - Diox y- Y.5' ; Yr.5'? - t e t  r ame t h yl -dodek a -  
hydrobiphenyls .  

2.171 mg Sbst.: 6.030 itig CO,, 2.320 uig H,O. 

2) Redukt ion  in  s a u r e r l o s u n g :  5 g 3c.5L-Diniethyl-cyclohexanon 
wurden in 70 ccm Eisessig gelost und mit einem Katalysatorengemisch von 
100 ccm 1-proz. Platinkolloid, 5 ccm 10-proz. Platinchlorwasserstoffsaure und 
10 ccm Gummi-arabicum-Lijstng bei 70° und 3.5 atii hydriert. Die Wasser- 
stoffaufnahme, melche nach 20 Min. beendet war, betrug 1.4 I (ber. 0.95 I ) .  

Das Hydriergeniisch wurde einer alkalischen Wasserdatnpfdestillation 
unterworfen, das Destillat ausgeathert und die atherische Lijsung iiber Pott- 
asche getrocknet. Das 3".5L-Diniethyl-cyclohexanol- (l(') wurde bei der 
Destillation bei Sdp.,, 81-83O in einer Menge von 4.6 g erhalten. Die Be- 
handlung mit 3.5-Dinitrobenzoylchlorid lieferte ein Rohprodukt vom Schmp. 
65-67O, das bei wiederholteni Krystallisieren aus Benzol den lronstanten 
Schmp. 66---67O zeigte. Es gab keine Depression mit der Dinitrobenzoyl- 
verbindung aus dem durch alkalische Reduktion des trans-Ketons ent- 
standenen Alkohol. Die Verseifung lieferte 2.5 g 3".5'-Djrnethyl-cyclohexa- 

C16H3002 (254.24). Her. C 75.52, H 11.89. Gef. C 75.75, A 17.96. 

Is) A .  Schmelzer ,  Dissertat. AIarhurg 1020; \V. F a u s t ,  1)issertat. Hannorer 1931; 

19) S k i t a  u. Faus t ,  H .  64, 2858 [1031J. 
S k i t a  u. E'aust, €3. 64, 2864 [1031]. 



Nr. 6,'1939j I.3-substituiertw Cyclohexunde. 1135 

nol-(l() vom Sdp.,, 6 5 4 6 0 .  Bei der Ruckverwandlung des Carbinols in die 
Dinitrobenzoylverbindung wurde der Ester vom Schmp . 6647O erhalten. 
Ton dem Alkohol wurden noch Dichte ixnd Rrechungsindex bestimmt : 

rT;' 0 904, ?(;; 1 4570 

111) 3 ' 3  -1) i m e t h y 1 - c J- c 1 oh ex  a n  01 - ( lc) . 
1 ) K a t  a1 y t i s c h e H y d r i e r 11 ng d e s 3".5c - D i m e t h y 1 - c y cl  o h ex a no  n s 

in  s au re r  Losung:  5.1 g cis-Keton vom Sdp.,, 66.50 nahmen, in 70 ccnz 
Eisessig gelost, in Gegenwart eines Gemisches von 100 ccm 1-proz. Platin- 
kolloid, 4 ccni 3 0-proz. Platinchlorwasserstoffsaure und 10 ccm 10-proz. 
Gummi-arabicum-Losung bei 70° und 4 atii in 15 Min. 1.3 I Wasserstoff (ber. 
0.97 I )  auf. Die bereits beschriebene Aufarbeitung lieferte 4.7 g eines Alko- 
hols vom Sdp.,, 78.5-81O. Nach der Entfernung der letzten Spuren Ather 
erstarrte der Alkohol vollstandig zu einer krystallinen Masse voni Schnip. 
38-40O. Die aus dieseni Alkohol hergestellte .3.5-Dinitrobenzoyl-Verbindung 
wurde aus Benzol bis zu dem konstanten Schmp. 132-133O ofters umkry- 
stallisiert. Dieser Ester gab bei der Verseifung 1.6 g 3c.5C-Dimethyl-cyclo- 
hexanol-  (I") voni Sdp.,, 79-80O und Schmp. 39-40°. Dieser Alkohol sowie 
auch dessen 3.5-Dinitrobenzoyl-Verbindung zeigten mit dem iiber die Dinitro- 
verbindung gereinigten, aus der Hydrierung des Xylenols mit Platin ge- 
wonnenen Alkohol und dessen Dinitrobenzoylverbindung keine Schmelz- 
punktserniedrigungen. Die Dichte des Allmhols @ betrug 0.895, der Brechungs- 
index n: 1.4513. 

Die aus der Mutterlauge der Dinitrobenzoylverbindung krystallisierten 
Kohprodukte wurden nach der Verseifung zu dem Alkoholgemisch, wie vorher 
beschrieben, zu den1 Keton oxydiert, das mit einer neuen Portion zur Her- 
stellung von weiteren Mengen dieses Alkohols verwendet wurde. 

2) Ka ta ly t i s che  Hydr i e rung  des  symm. m-Xylenols  i n  s a u r e r  
Losung bei 70°: 12.2 g symm. ,m-Xylenol Mol.) in 150 ccm Eisessig 
wurden zu eineni Gemisch ron 100 ccm 1-proz. Platinkolloid, 15 ccm 10-proz. 
Platinchlorwasserstoffsaure und 25 ccm 10-proz. Losung von Gummi-arabicum 
gegeben und bei 70° und 3.5 atii hydriert. Die Hydrierung war nach Auf- 
nahiiie von 8.0 1 (ber. 7.2 I) Wasserstoff nach 13i, Stdn. beendet. 

Die Reaktionsfliissigkeit wmde stark alkalisch geniacht, mit Wasser- 
dampf destilliert und das Destillat nach Aussalzen init Kochsalz ausgeathert . 
Nachdem die atherische Losung iiber Pottasche getrocknet worden mar, 
wurde der Ather -- wie imiiier tinter Anwendung einer Kolonne - abdestilliert. 
Die fraktionierte Destillation ergab schlieBlich 3.5 g 1.3-Dimethyl-cyclo-  
hexan  vom Sdp.,,, 118.5-1 19.5O. 

0.1464 g Sbst.: 0.4587 g CO,, 0.1873 g H 2 0 ,  
C,H,, (112.13). Rer. C 85.62, H 14.3. (kf. C 85.5, H 14.3. 

dbo 0.772; i t$ 1.4250. 

AuBerdeni wurden 4 g 3 .5-Dimethyl-cyclohexanol  vom Sdp13 
74-75O erhalten. Zur Vermehrung der Substanznienge wurde die Xylenol- 
hydrierung mit geringeren Mengen Saure wiederholt und auch bei geringerer 
Temperatur ausgefiihrt, um die Menge des Kohlenwasserstoffes einzu- 
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schranken. Der Alkohol wurde in die 3.5-Dinitrobenzoyl-Verbindung iiber- 
fiihrt, welche aus Benzol bis zum Schmp. 132-133O umkrq-stallisiert wurde. 

0.1201 g Sbst. : 0.2453 g CO,, 0.0625 g H,O. - 0.1203 gSbst. : 9.0 ccrn N (19O, 760 mm). 
Cl6HI8O6N2 (322.16). Ber. C 55.87, H 5.63, N 8.70. Gef. C 55.7, 13 5.8, N 8.8. 

Die Verseifung des Esters vom Schmp. 132-133O (10 g) ergab 3.6 g 
3c.5c-Dimethyl-cyclohexanol-(lc) vorn Sdp.,,79-S0°und dem Schmp. 39O. 

0.1814 g Sbst.: 0.4975 g CO,, 0.2071 g H,O. 

6;" 0.895; n:; 1.4514. 
C,H,,O (128.13). Ber. C 74.92, H 12.59. Gef. C 74.80, H 12.77. 

Bei der Riickverwandlung einer Probe dieses Alkohols in die Dinitro- 
benzoylverbindung wurde der Schmp. 133-134O beobachtet. 

Aus den Mutterlaugen der zuerst erwahnten Dinitrobenzoylverbindung 
wurden noch 4 g der 3.5-Dinitrobenzoyl-Verbindung vom Schmp. 76-780 er- 
halten. Durch Verseifung dieses Esters wurden 1.4 g 3r.5c-Dimethyl-cyclo- 
hexanol -  (1') vom Sdp.,, S3-S5O erhalten. 

0.1898 g Sbst.: 0.5213 g C0,,.0.2130 g H,O. 

d? 0.897; r$ 1.4554. 
C,€I,,O (128.13). Ber. C 74.92, H 12.59. Gef. C 74.91, H 12.56. 

Aus samtlichen Mutterlaugen der 3.5-Dinitrobenzoyl-Verbindungen wurde 
ein unentwirrbares Gemisch vom Schnip. 70-95O erhalten, das verseift und 
zu dem Ketongemisch oxydiert und zur Herstellung meiterer Mengen dieses 
Alkohols verwendet wurde. 

3)  Hydr ie rung  des  symm. m-Sylenols  i n  a ther i scher  Losung bei 
180° m i t  e inem Nickelkieselgur-Katalysator :  25 g symrn. m-Xylenol  
wurden in 200 ccm dther gelost und mit 30 g Nickelkieselgur-Katalysator bei 
lSOo und einem Anfangsdruck von 30 atii der Hydrierung im Riihrautoklaven 
untemorfen, die nach ungefahr 5 Stdn. zum Stillstand kani. Es wurden 14 1 
Wasserstoff aufgenommen (ber. 15 I). Die Aufarbeitung zeigte, daB kein 
Kohlenwasserstoff entstanden war, sondern es wurde bloB 3.5-Dimethyl- 
cyclohexanol  vom Sdp. SO-S6O erhalten. Aus etwa 20 g 3.5-Dimethyl- 
cyclohexanol-Gemisch, welche uber die Dinitrobenzoylverbindung gereinigt 
wurden, konnten jedoch nur 3.2 g reiner Substanz voni Schmp. 133-134O er- 
halten werden, welche mit den Dinitrobenzoylverbindungen gleichen Schmelz- 
punktes, die nach den vorbeschriebenen Verfahren erhalten worden waren, 
keine Schmelzpunktsdepression ergab. 

0.1225 g Sbst. : 0.2515 g CO,, 0.0640 g H,O. ~- 0.1218 g Sbst. : 9.2 ccin N (180, 750 mm). 
Cl,Hl,O,N, (322.16). Ber. C 55.87, 31 5.63, N 8.70. Gef. C 55.99, H 5.85, N 8.7. 
Die nicht zerlegbaren Anteile der 3.5-Dinitrobenzoyl-Verbindung wurden 

nach der Verseifung und Oxydation zum Keton iiber das Oxim getrennt, 
wobei in ungefahr gleichen Mengen von etwa je 10 g fliissiges Oxim und 
krystallisiertes Oxim vorn Schmp. 74O erhalten wurden, welche wieder in die 
Alkohole umgewandelt werden konnten. 

IV) Y.5" - D i in e t h y 1 - c y cl oh ex  a no  1- (1') a us  3"5 - Dim e t h y 1 -c y c 1 o he  xa - 
non und  aus  syrnm. rn-Xylenol. 

I) A 1 k a li s c h e R e d u k t i o n d e s 3".SC-D i m e t h y 1 - c y c 1 oh  e x a n o n s : 7.3 g 
des in der beschriebenen Weise dargestellten 3c.5c - D i m e t h y 1- c y clo hex  a - 
nons wurden in 150 ccm Ather gelost mit 15 g Natrium versetzt, worauf die 
bis ziir vollstandigen Losung des Natriunis erforderliche Wassermenge tropfen- 
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weise innerhalb von 8 Stdn. zugefiigt wurde. Bei der bereits beschriebenen 
Aufarbeitung wurden 6 g 3r.5c-Dimethyl-cyclohexanol-( 1') voni Sdp.,, 83.5O bis 
25O erhalten, die bei der Verwandlung in die 3.5-Ilinitrobenzoyl-Verbindung 
12 g eines Rohproduktes voni Schmp. 70-74O ergaben. Dmch haufiges 
Krystallisieren aus Benzol konnten daraus 6.8 g voni konstanten Schnip. 
77-780 erhalten werden, die niit dem entspr. Ester des durch Hydrierung 
von symm. m-Xylenol erhaltenen 3'."'-Dimethyl-cyclohexatiol-!l') vom Schnip . 
77-780 keine Depression zeigten. Durch die iibliche 1-erseifung des Esters 
wurden 2.5 g 3".5c-Dimethyl-cyclohexanol-(l") Tom Sdp.18 84--85O er- 
halten. 

0.1064 g Sbst.: 0.2025 g CO,, 0.1204 g H,O. 

6:' 0.898: 7tyi  1.4550. 
C,I1,,0 (128.13). 13er. C 74 92, H 12.59. (>eE. C 74 .O i ,  H 12 66 

Bei dieser Reduktion wurde aui3er obigeni Alkohol noch eine zweite 
Substanz in kleiner Menge (0.7 g) gewonnen, die nach der Destillation des 
Alkohols krystallisiert zuriickblieb und nach dem Unikrystnllisieren aus 
Benzol den Schnip. 140-141O zeigte. 

0.1134 g Sbst.: 0.3153 g CO,, 0.3219 .i' H.20, 

2) Kernhydr i e rung  des  symm. m-Xylenols  ohne  Saurezusa tz  
bei  1 8 O :  In drei Versuchen wurden je 12.2 g symm. m-Xylenol  in 120 ccrti 
Alkohol gelost und mit einem Katalysatorengemisch von 100 ccm I-proz, 
Platinkolloid und 10 ccni 10-proz. Platinchlonvasserstoffsaure sowie 10 ccni 
10-proz. Gummi-arabicum-Losung bei 3.5 atu bei Zimmerteniperatm hydriert. 
Die Hydrierung war in 4-5 Stdn. nach Aufnahnie von 6.5 1 Wasserstoff (ber. 
1.2 I) beendet. Bei der bereits beschriebenen Aufarbeitung der Xylenol- 
hydrierung zeigte sich in diesem Fall, daB kein Kohlenwasserstoff entstanden 
war. Die Menge des gewonnenen Alkohols vom Sdp.,, 76-77O betrug 20 g, 
die iiber die 3.5-Dinitrobenzoyl-Verbindung wie bereits beschrieben zerlegt 
wurde. Das Rohprodukt (41 g vom Schmp.-Interval1 60-90°) lieferte nach 
haufigem Umkrystallisieren aus Benzol 8 g eines konstant schmelzenden 
Stoffes vom Schmp. 75-78O. Zur Entfernung von Spuren von 3.5-Dinitro- 
benzoesaure wurde der Ester mit Natronlauge verrieben, worauf er nach 
neuerlicher Krystallisation aus Benzol bei 77-78O schmolz. 

C,,H,,O, (254.24). Ber. C 75.52, €3 11.89. GcE. C 7.5.d. t i  11.9. 

0.1201 g Sbst. : 0.2464 g CO,, 0.0638 g H,O. 0.1157 g Sbst. : 8.8 car1 S (1S0, 768 miiij .  

C,,H,,O,N, (322.16). Rer. C 55.87, II 5.63, N 8.70. Gef. C 55.95, H 5.9, N 9.0. 

Durch Verseifung wurden daraus 2.8 g 3c.5'~-Dimethyl-cyclohexa- 
no l -  (It) voni Sdp.,, 85O erhalten. Die Dinitrobenzoylverbindung zeigte, niit 
den Dinitrobenzoylverbindungen gleichen Schmelzpunktes gemischt, weldie 
durch die alkalische Reduktion des cis-Ketons hergestellt worden waren, 
keine Schmelzpunktsdepression. Der Alkohol hatte die Konstanten : d: 0.899, 
-nz 1.4548. Bei der Riickverwandlung einer Probe dieses Carhinols wurde 
derselbe Ester voni unveranderten Schmp. 77-78O erhalten. 

Die in den Mutterlaugen enthaltenen Ester der 3.5-Dinitro-benzoesaure 
wurden zusammen verseift, das Slkoholgemisch zu den Ketonen oxydiert t ~ r ~ t l  
diese zu neuer Uniwandlung in die reinen Alkohole uher das feste und flussige 
Oxiin getrennt. 
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I-) 0 b e r d i e V e r b r e JI  n u n g s u a r m en d e r 3.5 - L) i m e t h y 1 - c y c 1 oh ex an  o 1 e. 
Die Bestiinmung der Verbrennungswarme wirde in derselben Weise wie 

\-or einiger Zeit zo) bei den Atethylcyclohexanolen in einer V,A-Stahlbombe 
nach W. A. Roth,') durchgefuhrt, deren Wasserwert sich aus einer Reihe 
von Bestirnmungen zu 2797.3 kal/g errechnete. Vni die Verbrennung des 
3' Sr-Din~ethyl-cyclohexano1s-( 1 () vom Schnip. 39--40° in flussigem Zustand 
z u  ermbglichen, haberi wir seine Krystallisationsfreudigkeit durch Zusatz 
einer kleinen Menge 3'.5'-Diniethyl-cyclohexanols-(l') herabgesetzt, dessen 
T'erbrennungswarme, wie die Tafel 3 zeigt, mit 9147 cal/g bestimmt war. Auf 
1.2127 g 3'.5'-Dimethyl-cyclohexanol-(l') wurden 0.1975 g 3c.5f-I>imethy1- 
cyclohexanol-(1' ) zugesetzt, wonach das Gemisch flussig blieb Die Alkohole 
wurtleri in Gelatinekapseln verbrannt, deren mittlerer \'erbreniiungswert aus 
4 Bestinimungen (4308, 4378, 4413, 4394) 4396 cal/g hetrug. 

T n f r l  3 \Vertc- hci  d r r  B e s t i m n i u n g  d e r  spezif  l ' e rbrennungsn  a r m e n  tler 

3.5- 1)itnethyl- 
cyclohex anole 

36. 5c. 1" 

3'. 5r. 1t 

3' . 5'. 1 c  

- 
1 
2 
3 

1 
2 
3 

1 
2 
3 

3 5 - 11 inie t h y 1 - c y cl o hex  a n  ole 

0 2983 
0 2953 
0 2036 

0 . m 4  
0 3500 
0 3564 

0 3382 
0.3415 
0 3448 

Temp. - 
$rhohung 

1 3 9 1  
1.375 
1 3 x 1  

1 3 8 8  
1 376 
1 368 

1321 
1 3 4 8  
I362  

- 
~ 

Korr. 

1.398 
1 3x0 
1 3 8 5  

1 301 
1 3x1 
I 374 

I 327 
1 3 5 0  
1 3 6 6  

3911 
3811 
3874 

3891 
3863 
3844 

3 712 
3.776 
3 812 

- __ 

Korr. 

2783 
2750 
2745 

3244 
3223 
3203 

3098 
311s 
3155 

calig 

0336 
031 3 
034') 

020.5 
920C) 
0247 

9160 
91 30 
9150 

Dlittel 

9333 

9220 

9174 

195. Ludwig Stohr : uber die Herstellung von Allylmethylcarbinol. 
[nus d. I .  Chem. Lahorat. d. Universitiiit Wien, Abteil. fiir d. Cheinie d. Holzes.] 

(Eingegangen am 27. April 1939.) 

Im Verlaufe einer Arbeit waren wir gezwungen, groi3ere Xengen Allyl- 
methylcarbinol herzustellen. Dieses w i d e  seinerzeit von Wagner  und 
Kuschinef f l )  durch Einwirkung von Allyljodid und Acetaldehyd auf Zink 
erhalten. Die Ausbeuten dieser Methode maren jedoch aufierordentlich un- 
hefriedigend. Daher versuchte P ariselle,) auf andere Weise zu dem Stoff 
zu gelangen. Er  lieW zu 1 Mol. Magnesium in feinen Spanen aquimole- 
kulare Mengen Sllplbromid und Acetaldehyd tropfen. 

2 0 )  S k i t n  u F a n s t ,  I1 64, 2892 1031 
21)  Ztschr angen Chem 34, 86, 357 j1921' 

z, Compt rend Acnd Sciences 154, 710 11912: 
1 )  n 41, 3 x 0  isss;, B. 27, 2434 ri8941. 


