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Der Riickstand stellt nach dem Trocknen iiber Kalinmhydroxyd ein violettschwarzes
Pulver dar (1.72 g). Dieses wird mit 50 ccm absol. Benzol ausgekocht (0.42 g eines schwarz-
braunen Harzes bleiben zuriick) und die tiefrote Benzollosung durch eine Siule von neu-
tralem Aluminiumoxyd geschickt. Durch Eluieren mit 100 ccm absol. Benzol lassen sich
0.56 g unverinderten Phenthiazins herauswaschen. Die langsamer wandernde rote Zone
wird mechanisch abgetrennt und mit Chloroform ausgezogen. Nach dem Eindampfen
bleiben 0.57 g noch unreinen Phenthiazons zuriick, das aber nach 2maligem Umkri-
stallisieren aus wenig Benzol konstant bei 164° schmilzt. Die Mischprobe mit der nach
R. Pummerer!®) dargestellten Verbindung XVI gibt keine Erniedrigung.

C:H,ONS (213.2) Ber. C67.60 H3.31 N8.57 Gef. C67.68 H3.42 N6.71

51. Walter Hiickel und Udo Wirffel: Reduktionen in fliissigem Am-
moniak ITIV. 1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(1.4) aus o-Xylol

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitiat Tiibingen]

(Eingegangen am 21. Dezember 1954)

0-Xylol wird in fliissigem Ammoniak in Gegenwart von Alkohol
durch Natrium teilweise zu 1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(1.4) (3.8-
Dihydro-o-xylol) hydriert. Dieses wird iiber sein Di- oder Tetra-
bromid, aus denen mit Zink das Brom abgespalten wird, rein ge-
wonnen; seine Konstitution wird bewiesen.

Bei der Wiederaufnahme der im Jahre 1938 begonnenen, infolge des Krieges
zum Erliegen gekommenen Untersuchungen iiber die Hydrierung aromatischer
Systeme durch Alkali- und Erdalkalimetalle in fliissigem Ammoniak stellten
sich beim 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthalin Schwierigkeiten heraus. Um dieser
Herr werden zu kénnen, wurde zunichst einmal als Analogiebeispiel fiir einen
di-o-alkylierten aromatischen Kern das 0-Xylol gewihlt. Da dieses nur einen
aromatischen Ring besitzt, war zu vermuten, daB es sich nach dem frither aus-
gearbeiteten Verfahren'!), bei dem der in einer Mischung von fliissigem Am-
moniak und Ather feinst suspendierte Kohlenwasserstoff durch das Metall
nach Bildung einer intensiv farbigen metallorganischen Verbindung, die dann
durch Alkohol oder Ammoniumchlorid zersetzt wird, reduziert werden kann,
nicht wiirde hydrieren lassen konnen. Nun hat in Anlehnung an ein Patent
von Ch. B. Wooster?) A. J. Birch?®), das darin beschriebene Verfahren be-
nutzend, an einer gréBeren Anzahl von Beispielen zeigen kénnen, daB ein-
kernige aromatische Stoffe einer Hydrierung durch Natrium in fliissigem Am-
moniak zuginglich werden, wenn diese zusammen mit Methanol oder Athanol
(anstatt in Ather gelost) zu einer Losung von Natrium in fliissigem Ammoniak
gegeben werden. Die Hydrierung ist allerdings nie vollstindig, und weder
Wooster noch Birch haben sich die Miihe gemacht, die Hydrierungsprodukte
genau zu analysieren oder gar die hydrierten Kohlenwasserstoffe rein darzu-

13) Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2324 [1913].
1) I. Mitteil.: W. Hiickel u. H. Bretschneider, Liebigs Ann. Chem. 540, 157 [1939].
II. Mitteil.: W. Hiickel u. J. Datow, J. prakt. Chem. [2] 188, 295 [1941].
2) Amer. Pat. 2182242 vom 3. 5. 1938; C. 1940 I, 3987.
3) J. chem. Soc. [London] 1944, 430, und mehrere spitere Arbeiten, z. B. 1950, 1551.
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stellen. Dieser Aufgabe haben sich erst J. P. Wibaut und F. A. Haak4)
beim Benzol unterzogen, das sie allerdings nach einer etwas anderen Vorschrift
— das Natrium wurde dabei zu einer feinen Suspension des Benzols in fliissigem
Ammoniak gegeben, anschlieBend erfolgte Zersetzung mit Alkohol — um-
setzten. Uber das durch Bromierung des Reaktionsproduktes erhaltene
1.2.4.5-Tetrabrom-cyclohexan, aus dem sie mittels Zinks 2 Moll. Brom ab-
spalteten, gewannen sie das Cyclohexadien-(1.4) erstmalig ganz rein. Wie
ein Vergleich des Verfahrens von Wibaut und Haak, deren Angaben in
vollem Umfange bestiitigt werden konnten, und des beim Benzol noch nicht
angewandten Verfahrens von Birch lehrte, lieferte letzteres bessere Ausbeuten,
némlich maximal 84 9, gegeniiber 63 %,. Arbeitet man das Reaktionsprodukt
nicht weiter auf, sondern reduziert es nochmals nach Birch, so erhilt man
praktisch reines Cyclohexadien-(1.4). Auch durch Erhdhung des Natrium-
Uberschusses (bei Birch ca. 30%,) auf 100 %, kann der Gehalt des Reaktions-
produktes an Cyclohexadien-(1.4) verbessert (88 %,), aber die Reaktion nicht
vollstindig gemacht werden. Eine partielle Hydrierung des Benzols nach dem
von Hiickel und Bretschneider fir die Reduktion des Naphthalins an-
gegebenen Verfahren!'? unter Zersetzen mit Ammoniumchlorid ist dagegen
nicht méglich. Die Reaktionstemperatur (—70 oder —33°) ist in allen Fillen
ohne nennenswerten Einflu3 auf das Ergebnis.

Ganz entsprechende Erfahrungen wie beim Benzol werden beim o-Xylol
gemacht; beide Verfahren liefern Dihydro-o-xylol; das Verfahren von Birch
(Ausbeute ca. 709,) ist hier dem von Wibaut und Haak (ca. 209,) weit
iiberlegen.

Aus dem Reaktionsgemisch wurde dann das Dihydro-o-xylol sowohl iiber
sein Dibromid wie iiber sein Tetrabromid, das allerdings anders dargestellt
werden muf3 als beim Cyclohexadien-(1.4), rein erhalten. Wird das Reak-
tionsprodukt der Reduktion von 0-Xylol ohne weitere Aufarbeitung ein wei-
teres Mal in flilssigemn Ammoniak mit Natrium zur Reaktion gebracht, so er-
hilt man auch hier den reinen partiell hydrierten Kohlenwasserstoff. Die um-
stindliche Reinigung iiber Di- oder Tetrabromid kann so umgangen werden.

Fiir das Dihydro-o-xylol konnte die Struktur des 1.2-Dimethyl-cyclohexa-
diens-(1.4) (I) bewiesen werden. DaBl die Doppelbindungen in jhm nicht
konjugiert sind, wird erwiesen durch:

1. Das Ausbleiben der Diensynthese mit Maleinsiureanhydrid.

2. Die Molrefraktion zeigt die auch fiir das Cyclohexadien-(1.4) charak-
teristische, wenn auch wegen der Seitenketten geringere Depression EMy,
—0.13, wihrend fiir die Konjugation nach Analogie mit dem Cyclohexadien-
(1.3) (EMy +0.03) keine solche zu erwarten wire, um so weniger, als eine
»Stérung** durch Seitenketten bei konjugierten Doppelbindungen im Sechs-
ring, umgekehrt wie in offenen Ketten, dariiber hinaus eine Erhohung der
Molrefraktion bedingen wiirde®).

4) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67, 85 [1948].
®) 8. dazu W. Hiickel, Theoretische Grundlagen der organischen Chemie, Bd. II,
S.169 (6. u. 7. Aufl.,, Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1954).



3. Das UV-Spektrum liBt keine Absorption in dem fiir konjugierte Doppel-
bindungen charakteristischen Gebiet erkennen.

Die Lage der Doppelbindungen in A4-Stellung wird durch fol-
gende Beobachtungen erwiesen:

1. Der Kohlenwasserstoff gibt ein blaues, kristallines Nitrosochlorid, was
nach einer bekannten, von A. Baeyer®) aufgefundenen Regel nur dann der
Fall ist, wenn die doppelt gebundenen Kohlenstoffatome keinen Wasserstoff
mehr tragen. Die eine Doppelbindung muB also zwischen den beiden methy-
lierten Ringkohlenstoffatomen liegen.

2. Bei der Oxydation mit Benzopersiure werden die beiden Doppelbin.
dungen mit sehr verschiedener Geschwindigleit angegriffen, die eine praktisch
momentan, die zweite mit einer Geschwindigkeit, die ungefihr der beim
Cyclohexen entspricht. So groBe Geschwindigkeiten, wie sie bei der Anlage-
rung des ersten Sauerstoffatoms gefunden werden, sind bisher nur bei Doppel-
bindungen zwischen Kohlenstoffatomen, die keinen Wasserstoff mehr tragen,
beobachtet worden, z.B. beim A®10.0Qktalin?), das sich dadurch charakter-
istisch vom frans-A2-Oktalin unterscheidet, und bei der mittleren Doppelbin-
dung des 1.4.5.8-Tetrahydro-naphthalins®).

3. Bei Abbauversuchen mit Ozon und Kaliumpermanganat, die beide keine
charakteristischen Abbauprodukte lieferten, wurde Malonséure, die aus einem
1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(2.5) hitte entstehen miissen, und nach der beson-
ders gefahndet wurde, nicht gefunden.

4. Einen strengen chemischen Strukturbeweis lieferte die Reaktionsfolge:

N\ CHs N\ (CHs AN N E
ll “ Benzopersiure I \() H® l H, Y

N - K —> trans <OH —> lrans cOH
\/"CH, “CH, CH, CH,

I I I v

Bei der Umsetzung von I mit einer nur zur Reaktion mit einer Doppelbin-
dung ausreichenden Menge (bzw. einem geringen UberschuB) Benzopersiure
und sofortiger Aufarbeitung wurde das ungesiittigte Epoxyd II (1.2-Dimethyl-
1.2-oxido-cyclohexen-(4)) erhalten, das sich zu dem ungesittigten Glykol III
(1.2-Dimethyl-cyclohexen-(4)-diol-(1.2) ) hydratisieren lieB. Letzteres lieferte bei
der katalytischen Hydrierung mit Raney-Nickel das schon von N. Prile-
schajew?®) und von S. Nametkin und N. Delektorsky!?) aus 1.2-Dimethyl-
cyclohexen-(1) iiber dessen Epoxyd erhaltene frans-1.2-Dimethyl-cyclohexan-
diol-(1.2) (IV). Aus diesem Diol wurde durch Pinakolinumlagerung das eben-
falls schon von Nametkin und Delektorsky!?) und von H. Meerwein!l)
beschriebene 1-Methyl-1-acetyl-cyclopentan erhalten und als Semicarbazon
charakterisiert.

""8) Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 436 [1894].

7) W. Hiickel, R, Danneel, A. Schwartz u. A. Gercke, Liebigs Ann, Chem. 474,
127, 142 [1929]. 8) H. Schlee, Dissertat., Tiibingen 1955.

9) J. russ. physik. chem. Ges. 42, 1411 [1910].

10) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 583 [1924]. Dort filschlich als c¢ts-Diol bezeichnet.
11) Liebigs Ann. Chem. 542, 123 [1941].
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Beschreibung der Versuche

Apparatives: Die Reduktionen in fliissigem Ammoniak wurden in einem zylin-
drischen Reaktionsgefal von 1000 ccm Inhalt und einem inneren Durchmesser von
8 cm durchgefiihrt. Es trigt am oberen Ende zwei Schliffhiilsen NS 26 fiir Tropftrichter
und KPG-Riihrwerk, zwei mit Hihnen versehene Glasrohre zum Einleiten und Ab-
dampfen von Ammoniak und einen Ansatzstutzen fiir das Kiltethermometer. Das zuvor
durch Natronkalk und Kaliumhydroxyd vorgetrocknete Ammoniak wurde unter Kiihlen
mit Methanol-Kohlenséureeis und Evakuieren der Apparatur kondensiert und in fliissi-
gem Zustand durch kleine Stiicke Natrium von den letzten Resten Feuchtigkeit befreit.
Die Anordnung gestattet auch, die Reaktionen unter Stickstoff durchzufiihren. Die
Reaktionstemperatur wurde durch Einwerfen von Trockeneis in das Kiltebad, falls nétig
durch Heben des ReaktionsgefiBles aus dem Kaltebad-Dewar-Gefii3, reguliert.

Cyclohexadien- (1.4)

1. Nach der von Wibaut und Haak*) angegebenen Methode wurde aus 0.5—0.55 Mol
thiophenfreien Benzols, 0.87—1 Grammatomen Natrium und 1:-1.3 Mol absol. Athanols
oder Methanols in 350 ccm fliissigem Ammoniak in sehr heftiger Reaktion ein Gemisch
von Cyclohexadien-(1.4) und Benzol erhalten; Ausb.80% d.Theorie. (Uber die
Analyse der Reaktionsprodukte s. weiter unten!) Die Bromierung von 25 g Kohlenwasser-
stoffgemisch lieferte 62 g 1.2.4.5-Tetrabrom-cyclohexan (Schmp. 175—-178°), aus dem nach
Wibaut und Haak*) das Brom mit Zinkstaub in Kisessig abgespalten wurde!?). Aus
25 g Tetrabromcyclohexan 4.5 g reines Cyclohexadien- (1.4), entspr. 809, d.Theorie.

Sdp.,,, 88.3%°, mit abgekiirztem, geeichtem Thermometer bestimmt (Wibaut und
Haak: Sdp.,q 88.7—88.99), d}° 0.8573, n§3 1.4725, My, 26.19.

Priifung des Cyclohexadiens-(1.4) auf Reinheit

1. Bestimmung der Wasserstoffzahl durch katalytische Hydrierung: Die Hydrie-
rung wurde mit Hilfe einer in der Badischen Anilin- & Sodafabrik entwickelten Appa-
ratur vorgenommen; die auf eine Schiittelente aufgesetzte, in 0.2 ccm unterteilte Gas-
biirette gestattete, die Wasserstoffaufnahme auf 0.1 ccm genau abzulesen. Als Kataly-
sator wurde reduziertes Platindioxyd (0.1 g) nach Adams in chromsdurebestindigem
Merckschem Eisessig benutzt, bei den im folgenden beschriebenen Versuchen, wenn nicht
anders angegeben, stets 10 ccm (Substanz in 5 com geldst, mit 5 cem nachgespiilt). Die
Loslichkeit des Wasserstoffs in Eisessig wurde wie der Dampfdruck des Eisessigs beriick-
sichtigt. Eine Probehydrierung von Benzol ergab eine 2.99 Moll. H, entsprechende
Wasserstoffaufnahme. 0.04688 g Cyclohexadien-(1.4) aus Tetrabromid in 10 ccm Eis-
essig: 29.5 ccm H,-Aufnahme!?) (209, 737 Torr). Die Aufnahme entspricht 2.001 Mole-
kiilen. Die Substanz enth#lt also zwei Doppelbindungen und praktisch kein
Benzol mehr.

Mit einem Palladium-Bariumsulfat-Katalysator wurden nur 1.55 Moll. H, aufgenom-
men. Hier geht neben der Hydrierung noch eine Disproportionierung zu Cyclohexan und
Benzol einher, von denen das letztere durch den Palladium-Katalysator nicht hydriert
wird.

2. Die Titration mit Benzopersaure ergab ebenfalls einen Verbrauch an aktivem
Sauerstoff, der zwei isolierten Doppelbindungen entspricht. 0.0872 g verbrauchten in
50 ccm einer Losung von Benzopersiure in Chloroform mit 53.6 mg aktivem Sauerstoff
36 mg (ber. fiir 2 Atome 356 mg).

12) Wahrend Wibaut und Haak angeben, daB hierbei eine heftige Reaktion erfolgt,
muBten wir gelinde erwirmen, bis ein ruhiges Sieden einsetzte; der Unterschied diirfte
durch die verschiedene Qualitit des Zinkstaubs bedingt sein.

13) Die Léslichkeit von Wasserstoff in Eisessig ist hier wie bei den folgenden Wasser-
stoffzahlen bereits berticksichtigt.

Chemische Berichte Jahrg. 88 23
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Abénderung der Versuchsbedingungen

2. Methode von Birch?): Eintropfen eines Gemisches von Benzol und Methanol in
eine Losung von Natrium (UberschuB) in fliissigem Ammoniak.

Mole Benzol Grammatome Na Mole Methanol cem NH,; Reaktionstemp.

a) 0.2 0.52 0.75 400 ~700
b) 0.1 0.4 0.6 400 ~700
Ausb. an Kohlenwasserstoffgemisch 739, d. Theorie.
Die heftige Reaktion 148t sich bei diesem Verfahren besser in der Hand behalten als
bei der Methode von Wibaut.

3. Methode von Hiickel und Bretschneider!:I): Zersetzen mit Ammoniumchlorid.

0.5 Mol Benzol, 1 Grammatom Natrium, 1 Mol Ammoniumchlorid, 350 ccm fliissiges
Ammoniak, —70°. Die blaue Farbe der Losung von Natrium in fliissigem Ammoniak
blieb nach Zugabe von Benzol auch bei 20stdg. Rithren, gleichgiiltig ob man unter Stick-
stoff arbeitete oder nicht, unveriindert. Das Zersetzen mit Ammoniumchlorid bis zur
Entfarbung der Losung verlief unter geringer Warmeentwicklung. Das Reaktionsprodukt
roch nur schwach nach Cyclohexadien-(1.4), aber stark nach Benzol.

Analyse der nach 1-3 erhaltenen Kohlenwasserstoffgemische: Da sich
Mischungen von Benzol und Cyclohexadien-(1.4) innerhalb der Fehlergrenzen wie ideale
Mischungen verhalten, 148t sich bei der linearen Abhangigkeit des Brechungsindex von
der Konzentration durch Interpolation das Mengenverhiltnis bestimmen, wie an kiinst-
lich hergestellten Mischungen festgestellt wurde. AuBer dieser refraktometrischen Me-
thode wurde auch die Jodzahlbestimmung nach dem DAB. 5. (Hiibl) ausgefiihrt, die fiir
reines Cyclohexadien-(1.4) fast den theoret. Wert ergibt, wihrend Benzol nicht reagiert.
Wegen der groBen Fliichtigkeit des Cyclohexadiens-(1.4) ist es erforderlich, die Probe
in zugeschmolzenen, diinnwandigen Glasampullen einzuwigen und diese im verschlos-
senen Jodzahlkolben unter der Chloroformlésung, in der sich das aus alkohol. Jod- und
Quecksilberchloridlésung bereitete Chlorjod befindet, zu zertriimmern. Nach 24stdg.
Stehenlassen im diffusen Tageslicht wird dann nach Zusatz der vorgeschriebenen Menge
10-proz. Kaliumjodidlosung mit %/, Na,S,0, titriert. Gleichzeitig wird mit derselben
Chlorjodiosung ein Blindversuch angesetzt und der gefundene Titer bei der Berechnung
eingesetzt. Die Ergebnissc der beiden Methoden stimmen vorziiglich iiberein.

%, Cvclohexadien-(1.4)

Cyclohexadien-(1.4) I 2a 2b 3a" 3b%
Refraktometrisch 100 ............... 63.8 84.2 880 6.2 5.2
Jodometrisch 99 ... 63.0 83.9 875 — 5.5

*) 34 lange Reaktionadauer 3b kurze Reaktionsdauer

Cyclohexadien-(1.4) durch erneute Reduktion cines Gemisches von Benzol und
Cyclohexadien-(1.4)

8 g eines Gemisches (n3} 1.4850) von Benzol (43.2%,) und Cyclohexadien-(1.4) (56.8%,),
das durch Reduktion von Benzol nach der Methode von Birch erhalten worden war,
wurden in 400 cem fliissigem Ammoniak erneut mit 6.1 g (0.265 Grammatome) Natrium
und 12.5 g (0.39 Mol) Methanol nach Birch (vergl. 2.!) umgesetzt. Ausb.5g Cyclo-
kexadien-(1.4) (62.5% d.Th.); =} 1.4725, Wasserstoffzahl 2.01; 0.03687 g Sbst. in
15 cem Eisessig, 23.2 ccm Hy-Aufnahme (219, 744 Torr).

1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(1.4) (I)

1. Aus o0-Xylol nach der Methode von Wibaut und Haak*): 0-Xylol der Gesellschaft
fiir Teerverwertung Duisburg-Meiderich (enthalt mindestens 989, des reinen Isomeren);
Schmp. ~259, Sdp..,; 142.49, d2° 0.8793, n}3 1.5040.

In 400 cem fliissiges Ammoniak wurden bei —70° §3 g (0.5 Mol) o-Xylol unter leb-
haftem Riihren eingetropft, dann 23 g (1 Grammatom) fein geschnittenes Natrium zu-
gegeben. Nach Riihren bis zur vollstindigen Auflésung des Natriums wurden in die
blaue Losung — eine andere Farbe als Blau tritt nicht auf — langsam 32 g (1 Mol) auf
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~70° vorgekiihltes Methanol getropft. Die Reaktion ist lebhaft, verliuft aber gemiBigter
als beim Benzol. Nach eingetretener Entfirbung der Lésung wurde das Ammoniak ab-
gedampft, der Riickstand mit Wasser versetzt und wie beim Cyclohexadien-(1.4) auf-
gearbeitet. Ausb. 49 g Kohlenwasserstoffgemisch (92.5%, d.Th.).

8dp.;s 141.6-143°, »} 1.4977. 0.08525 g nahmen 57.5 ccm H, auf (21.5°, 726 Torr),
daraus Wasserstoffzahl 2.805 = 19.59%, Dihydroprodukt!¢).

2. Nach der Methode von Birch'®): Zu einer Lésung von 30 g (1.3 Grammatome)
Natrium in 400 com fliissiggm Ammoniak wurde bei —70 bis —65° langsam ein Gemisch
von 54 g (0.51 Mol) 0-Xylol und 41.5g (1.3 Mol) absol. Methanol getropft und bis zur
Entfarbung der blauen Ldsung geriihrt. Aufarbeitung wie iiblich. Ausb. 53 g Kohlen-
wasserstoffgemisch (989, d.Th.).

Sdp.;55 141.5—-1430, n§§ 1.4831. 0.04726 g nahmen 26.1 cem H, auf (22°, 735 Torr), dar-
aus Wasserstoffzahl 2.31 = 609, Dihydroprodukt.

Eine Trennung der Dihydroverbindung vom o0-Xylol durch Destillation erwies sich
als unméglich. Dihydro-o-xylol gibt ebensowenig wie Cyclohexadien-(1.4) eine Additions-
verbindung mit Quecksilber(II)-acetat. Die Gewinnung des reinen Dihydro-o-xylols
gelang nicht nur wie beim 1.4-Dihydro-benzol iiber das Tetrabromid, sondern auch iiber
das Dibromid, bei dessen Darstellung nur eine der beiden Doppelbindungen mit dem
Brom momentan reagiert.

1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(1.4)-dibromid: Das Kohlenwasserstoffgemisch,
in Chloroform geldst, wurde bei —20° mit einer auf ebenfalls —20° vorgekiihlten Lésung
von 1 Vol. Brom in 2 Vol. Chloroform unter dauerndem Schiitteln Tropfen fiir Tropfen
solange versetzt, als das Brom noch momentan entfarbt wurde. Chloroform und unver-
#ndertes 0-Xylol wurden im Wasserstrahlpumpen-Vak. bei 40° fortgenommen. Der Riick-
stand war meijstens zum groBten Teil kristallin und hellbraun, manchmal aber auch &lig
und dunkelbraun, konnte jedoch auch dann durch Behandeln mit siedendem Methanol
und durch langsames Abkiihlen kristallin erhalten werden. Das Dibromid ist gut 16s-
lich in Chloroform, Aceton, Essigester, Petrolither und Cyclohexan, schwerer in Eis-
essig, kaltem Methanol und Athanol. Es kann durch Umkristallisieren aus Methanol
leicht rein weill erhalten werden. Das reine Dibromid zersetzt sich unter Bromwasser-
stoffabspaltung bei 139-1429, wobei das gebildete 0-Xylol aufsiedet. Ausb. aus 33 g
nach Wibaut und Haak erhaltenem Kohlenwasserstoffgemisch 17 g, aus 44 g nach
Birch dargestelltem 70 g Dibromid (Rohprodukt).

CgH,,Br; (268.0) Ber. Br 59.64 Gef. Br 59.37 (Carius)

1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(1.4) aus Dibromid: 10 g Dibromid wurden in
100 ccm Eisessig teilweise gelost und mit insgesamt 8 g Zinkstaub in kleinen Portionen
unter Schiitteln und Kiihlen mit flieBendem Wasser versetzt. Sobald die anfangs heftige
Reaktion, wegen der der Ansatz klein gehalten werden muB, nachgelassen hatte, wurde
gie durch vorsichtiges Erwirmen in 10—15 Min. zu Ende gefiihrt. Vom nicht umgesetzten
Zinkstaub wurde abdekantiert, mit Wasser auf ca. 300 ccm verdiinnt, die Essigsiure
mit soviel Natronlauge neutralisiert, daf gerade noch kein Zinkhydroxyd ausfiel, und
ausgedthert oder besser zuerst mit Wasserdampf destilliert und dann ausgeathert. Die
mit Natriumcarbonatlésung und Wasser gewaschene #ther. Lésung wurde iiber Calcium-
chlorid getrocknet, der Ather i. Vak. fortgenommen und dann destilliert.

Sdp.,; 38—40°; Aush. 2.5 g (62% d.Th.). Der erhaltene Kohlenwasserstoff riecht wie
das Cyclohexadien-(1.4) charakteristisch, etwas unangenehm.

Sdp.;g5 1410, d3° 0.8404, n§3 1.4753, My, 35.88; Mp ber. nach Eisenlohr 36.01, also
eine geringe Depression von —0.13. Rechnet man die Molrefraktion ausgehend vom
Cyclohexadien-(1.4) durch Addition der Inkremente fiir 2CH, aus, so erhdlt man 35.42.

Wasserstoffzahl 2.02; 0.0414 g Sbst., 19.5 ccm Hy-Aufnahme (20°, 735 Torr).

14) Als Mol.-Gew. wurde der Berechnung der Mittelwert der Mol.-Gew. von o-Xylol
und Dihydro-o-xylol 107 zugrunde gelegt.

1%) Die Versuchsbedingungen entsprechen derijenigen, die Birch fiir m- und p-Xylol
angibt.



344 Hiickel, Worffel: Reduktionen in fliissigem Ammoniak II11 [Jahrg. 88

Weder Quecksilber(II)-acetat noch Maleinséureanhydrid werden addiert. Das UV-
Spektrum lieB im Bereich von 220—300 mp. keine Absorption erkennen, die auf eine Kon-
jugation der Doppelbindungen hingewiesen hitte. Die fiir 0-Xylol charakteristischen
Absorptionsmaxima bei 263 und 271 my waren ganz schwach zu erkennen, was in Ver-
bindung mit der ein wenig zu hohen Wasserstoffzahl auf eine Beimengung von héchstens
29, 0-Xylol schlieBen laBt.

0-Xylol aus 1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(1.4)-dibromid: Die geringe Bei-
mengung von o-Xylol erklirt sich daraus, daB das Dibromid beim Erwirmen in Eisessig
sehr leicht Bromwasserstoff abspaltet. Durch Erwirmen einer solchen Lésung von 10 g
Dibromid in 75 cem Eisessig wurden 2.3 g 0-Xylol erhalten. Wegen der leicht erfolgen-
den Abspaltung von Bromwasserstoff ist anzunehmen, daB das Dibromid zwei tertiire
Bromatome in 1.2-Stellung besitzt.

Eine weitere Folge der leichten Bromwasserstoffabspaltung ist, daB bei der Bromie-
rung des Gemisches von 1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(1.4) und o-Xylol nach der von
Wibaut und Haak*) fiir das Cyclohexadien-(1.4) gegebenen Vorschrift nicht das Tetra-
bromid, sondern fast ausschlieBlich das bekannte 4.5-Dibrom-o-xylol entsteht; Schmp. 88°
(Mischprobe); daneben wurden geringe Mengen einer unscharf bei 120-122° schmel-
zenden bromhaltigen Verbindung festgestellt.

1.2.4.5-Tetrabrom-1.2-dimethyl-cyclohexan (1.2 - Dimethyl - cyclohexadien-
(1.4)-tetrabromid): Das Tetrabromid kann durch Bromierung des Dibromids durch die
berechnete Menge Brom in Chloroform unschwer erhalten werden: 20 g Dibromid wur-
den in 75 ccm Chloroform gelést, dazu wurden erst einige Tropfen Brom gegeben unter
Erhitzen bis nahe an den Siedepunkt des Chloroforms, dann unter Kiihlen mit Wasser
von 10° sehr langsam der Rest, insgesamt 12 g. Dann wurde mit 75 ccm Methanol ver-
diinnt und das Tetrabromid im Eisschrank auskristallisieren gelassen. Ausb. 26 g
(81.59, d.Th.); Schmp. 103—105° (aus Methanol).

CgH,,Br, (427.9) Ber. Br74.72 Gef. Br74.40 (Carius)

Das Tetrabromid ist sterisch nicht einheitlich. Bei langsamem Eindunsten aus Chloro-
form oder aus viel heiBem Methanol kommen zwei Kristallformen heraus, die man durch
Auslesen trennen kann: lange, oft biischelférmig angeordnete Prismen (Schmp. 137°
korr.) und kurze, derbe Prismen (Schmp. 126°). Beide Formen schmelzen nach dem
Wiedererstarren wieder unscharf bei 104—107°, wandeln sich also leicht ineinander bis
zu einem Gleichgewicht um. Sie 16sen sich gut in Ather, Petrolither, Aceton, Chloroform
und Essigester, schwer in kaltem Methanol, Athanol und Eisessig.

1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(1.4) aus Tetrabromid: 11 g Tetrabromid,
75 ccm Eisessig und 12 g Zinkstaub wurden, wie beim Dibromid beschrieben, umgesetzt;
die auch hier anfangs heftige Reaktion war nach 20 Min. beendet. Ausb.2g 1.2-Di-
methyl-cyclohexadien-(1.4) (729, d.Th.).

Sdp.,, 38—40°, n§3 1.4753, genau iibereinstimmend mit dem aus Dibromid erhaltenan
Kohlenwasserstoff.

1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(1.4) durch erneute Reduktion eines Gemisches
von 0-Xylol und Dihydro-o-xylol: 43 g eines Kohlenwasserstoffgemisches, das auf Grund
seines Brechungsindex (n}j 1.4863) 629, Dihydro-o-xylol enthielt, wurde nach der Me-
thode von Birch in 400 ccm fliissigem Ammoniak mit 30 g (1.3 Grammatome) Natrium
und 63 g (1.95 Mol) Methanol umgesetzt. Ausb.3%9g 1.2-Dimethyl-cyclohexadien-
(1.4) (919 d.Th.).

Sdp.,; 37--38°, d2° 0.8499, n} 1.4760, My, 35. 90 Wasserstoffzahl 2.07 ; 0.03337 g Shst.,
16.2 cem H,-Aufnahme (20°, 730 Torr). -

Nitrosochlorid: Aus 2cem 1.2- Dlmethyl cyclohexadien-(1.4) in 2 ccm Eis-
essig wurde mit 2 ccm Athylnitrit und 1 ccm konz. Salzsiure unter Eis-Kochsalz-Kiih-
lung eine blaue Losung erhalten. Beim Eindampfen i. Vak. bei Zimmertemperatur blieb
ein blauer, fester Riickstand zuriick, der, aus wenig Petrolather umkristallisiert, blaue
Prismen von der Farbe des Kupfervitriols lieferte. Schmp. 109—110° (Zers.).

Titration mit Benzopersdure: Aus dem Dibromid hergestellter Kohlenwasser-
stoff: 0.1334 g in 50 ccm Chloroform verbrauchten nach Zugabe einer Benzopersiure-
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ldsung mit 85.5 mg aktivem Sauerstoff momentan 20 mg davon; nach 28 Stdn. war
das zweite Atom bei einem Gesamtverbrauch von 39.2 mg aufgenommen (ber. fiir 1 Atom
19.73 mg).

Eine zum Vergleich durchgefiihrte Titration von 1-Methyl-cyclohexen-(1) ergab eine
merklich langsamere Reaktion, wie sie auch fiir 1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(2.5) zu er-
warten wire. 0.18145 g 1-Methyl-cyclohexen-(1) verbrauchten bei Zugabe von 10 cem
einer Lésung von Benzopersiure in Chloroform mit 44.96 mg aktivem Sauerstoff bei
sofortiger Titration 27.68 mg, nach 30 Min. 28.32 mg, nach 2 Stdn. 29.90 mg (ber. fiir
1 Atom 30.19 mg).

1.2-Dimethyl-1.2-0xido-cyclohexen-(4)(II): 10g1.2-Dimethyl-cyclohexa-
dien-(1.4) wurden mit 1000 ccm einer Losung von Benzopersiure in Chloroform (1 ccm
= 2 mg aktiver O) behandelt. Uberschiissige Benzopersiure und bei der Reaktion ge-
bildete Benzoesiure wurden durch dreimaliges Ausschiitteln mit 22 NaOH entfernt und
die Chloroformlésung iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Chloro-
forms i.Vak. bei Zimmertemperatur wurde der Riickstand i.Vak. destilliert; Sdp.,, 62
bis 58°; Ausb.7g (619 d.Th.). Im Kolben blieb eine braune Schmiere zuriick. Das
Epoxyd wurde durch Fraktionieren iiber eine Vigreux-Kolonne gereinigt; viscose Fliissig-
keit von'angenehmem, charakteristischem Geruch.

Sdp.,; 53—556°, d 0.9424, ni3 1.4639, Mp, 36.45 (ber. nach Eisenlohr 35.92). Gibt die
Baeyersche Probe positiv,

trans-1.2-Dimethyl-cyclohexen-(4)-diol-(1.2) (ITI): 5 g des ungesittigten Ep-
oxyds wurden langsam in 250 ccm 2 n Uberchlorsaure eingetragen. Nach kurzem
Schiitteln ging alles Epoxyd unter leichter Erwirmung in Losung. Nach Sittigen mit
Kaliumcarbonat wurde mit Chloroform extrahiert und die Chloroformlsung iiber Na-
triumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des Chloroforms i.Vak. bei Zimmer-
temperatur blieb eine kristalline Masse zuriick, die sich aus einer Mischung von Ather
und Petrolither oder aus wenig Ligroin umkristallisieren lieB (2.8 g). Nadelchen vom
Schmp. 84.5-85° Gut laslich in Wasser, Methanol, Athanol, Aceton, schwerer in Ather
und Petrolather.

transg-1.2-Dimethyl-cyclohexan-diol-(1.2) (IV): 0.8 g ¢trans-1.2-Dimethyl-
cyclohexen-(4)-diol-(1.2) wurden in 30 ccm Methanol mit 1 g Raney-Nickel kata-
lytisch hydriert; Aufnahme 110 ccm H,. Nach dem Abdampfen des Alkohols Nidelchen aus
Ather mit Petrolither oder aus wenig Ligroin; Ausb. 0.8 g; Schmp.92-92.5° (korr.);
{(Nametkin und Delektorsky: 92-92.5°).

Zur Analyse wurde bei 65° i. Vak. getrocknet.

CgH,60, (144.2) Ber. C66.62 H11.18 Gef. C66.56 H 11.20
1-Methyl-1-acetyl-cyclopentan: 3g 1.2- Dimethyl-cyclohexan-diol-(1.2)
wurden im Rohr mit 20 ccem mit Schwefelsiure angesiuerten Wassers 3 Stdn. auf 150°
erhitzt. Es bildete sich eine 6lige Schicht aus, die abgetrennt wurde. Der Rest des Ke-
tons konnte aus der waBr. Phase nach Ubersittigen mit Ammoniumsulfat durch Aus-
athern erhalten werden; Ausb. 1.8 g; Sdp.,, 51-52°; nach Pfefferminz riechendes Ol

Semicarbazon: Schmp. 140-141° aus wiBr. Alkohol (Nametkin und Meerwein:
1419).



