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489. O. Wallach: Zur Geschichte des Methyleyclohexanons.
[Mitthcilung aus dem chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 21. November.)

Kirzlich bat Hr. A. Klages in diesen Berichten eine Mit-
theilung iber Methylcyclohexanon veriffentlicht!), zu der ich mir
einige Bemerkungen erlauben mdchte, da die Untersuchung der von
mir vor wenigen Jahren entdeckten Verbindung inzwischen im hiesigen
Laboratorium nach den verschiedensten Seiten fortgefiibrt ist.

Fiir die Gewinnung des Ketons sind von mir bisher zwei Wege ange-
geben worden?): 1. Spaltung des Pulegons durch Ameisensiure; 2. Spal-
tung des Palegons durch Wasser im Autoclaven. Nur den letzten Weg
habe ich s. Z. als =fiir die Darstellung des Methylhexanons in grésserem
Maassstabe geeignete bezeichnet. Wasserfreie Ameisensiore, so gute
Dienste sie auch fir manche Umsetzungen leistet, ist viel zu theuer,
um fir kiloweise Darstellung von Methyleyclohexanon in Betracht zu
kommen, zumal wenn man bei Anwendung von Wasser und einem
Autoclaven (wie er wohl heut jedem Laboratorium zu Gebote steht)
den Zweck ebenso gut oder besser erreichen kann. Ich habe auf
eine weitere Ausarbeitung der ersten Methode daher keinen Werth
gelegt, um so weniger, uals festgestellt werden konute, dass Mineral-
siuren die Spaltung des Pulegons auch schuell bewirken, wie a priori
vorauszusagen war. Wenn ich auf die Aufspaltung nit Mineralsiuren
nicht besonders eingegangen bin, so ist es darin begriindet, dass
Methyleyclohexanon bei Gegenwart von Mineralsiuren leicht Conden-
sation zu dem bicyclischen Keton Cy;4H::O erleidet?). Zum Beispiel
verwandelt sich Methylcyclohexanon schon beim blossen Schiitteln mit
concentrirter, wiissriger Salzsiiure so leicht in die schén krystallisirende
Verbindung CiiH2O . HCI, dass diese Reaction zur TIdentificirung
des Methylcyclohexanons dienen kann.

Unter dhnlichen Bedinguugen zeigen beiliufig auch andere cyclische
Ketone Selbstcondensation, wie ich in einigen vorldufigen Mittheilungen
dargethan habe*). Wenn man daher, wie auch empfohlen worden ist,
concentrirte Schwefelsfiure zur Aufspaltung des Pulegons benutzt, so
hat man sich jedenfulls vor zu langer Einwirkung der Sdure zu hiiten,
da sonst Verluste in Folge von Selbstcondensation des Methyleyelo-

1) Diese Berichte 32, 2564. % Avn. d. Chem. 289, 333, 340.

3) Diese Berichte 29, 1593, 2966. Noch nicht ausfiahrlicher verdffentlichte
Untersuchungen iber das bicyclische Keton finden sich u. A, in der Disser-
tation von J. Th. Dorrance, Gottingen 1897. Das Oxim dieses Ketons,
CisHyo: N. OH, schmilzt bei 152° und nicht bei 1200, wic diese Berichte
29, 1596 in Folge eines Druckfehlers angegeben ist.

4) Diese Berichte 29, 2963, 30, 10.4.
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hexanons unvermeidlich sind. Fiir die Praxis diirfte letzteres Ver-
fabren aber immer noch den Vorzug vor Anweundung der von Hrn.
Klages von Neuem empfohlenen Ameisensiure verdienen.

Was die Eigenschaften des Methyleyclohexanons betrifft, so méchte
ich iibrigens bei der Gelegenheit besonders betonen, dass ich gegen-
iiber dem Befund von Tiemann und Schmidt!), welche fiir reines
Methylcyclohexanon den Sdp. 164° angeben, auf das Bestimmteste an
meiner Angabe festhalten muss, dass reines Methylcyclohexanon bei
169 siedet. Es ist das sowohl fir Priparate, welche durch die
Natriumbisulfit-Verbindung gereinigt, als auch fiir solche, die aus dem
Semicarbazon regenerirt waren, stets iibereinstimmend von mir be-
obachtet worden. Selbstverstindlich beziehen sich meine Angaben
des Siedepunkts, wie immer, wenn nicht das Gegentheil ausdriicklich
bemerkt ist, auf den corrigirten Siedepunkt (Thermometer ganz im
Dampf).

Hr. Klages hat ferner den Abbau des Methylcyclohexanons in
Angriff genommen, um, wie er sagt, die Stellang der Ketongruppe zum
Methyl festzustellen. Der Beweis fiir die Constitution des Methyleyclo-
hexanons ist im hiesigen Laboratorium aber liingst mit Sicherheit
gefiibrt und zwar auf zwei Wegen, von denen der Eine mit dem von
Hrn. Klages eingeschlagenen iibereinstimmt.

Der erste Beweis liegt in der Ueberfithrbarkeit des Methyleyclo-
hexanons (und iibrigens auch schon des Pulegons) in p-Methyl-
adipinsfiure durch Oxydation. In meiner ersten, kurzen Mittheilung
iiber die als Oxydationsproduct aus Methyleyclohexanun gewonnene
Siiure habe ich allerdings schon angegeben?), dass der Schmelzpunkt
der Séure etwas zu niedrig fiir $-Metbyladipinsiure gefunden wird 3).
Daber habe ich s. Z. Hrn. Stockhurdt veranlasst!) die Auwesenheit
der Siure in folgender Weise festzustellen. Das Calciumsalz der Siure
aus Methylcyclohexanon wurde destillirt und dabei ein Keton CgH,00
vom Sdp. 141 —1439 erhalten. Durch Ueberfihrung in die bei
149 — 1509 schmelzende Dibenzyliden-Verbindung?®) wurde das Keton
dann mit g-Methyleyclopentunon sicher identificirt. Ausserdem wurde
aber auch noch das Anilid der Sdure bereitet und der Schinelzpunkt bei
1980 gefunden, wie iho Barbier fir das Diauilid der g-Methyladipin-
séiure angiebt.

) Diese Berichte 30, 22. 2) Ann. d. Chem. 289, 3453.

%) Die Reinigungsmethode fir 3-Methyladipinsiure durch das Kupfersalz
wur derzeit noch nicht bekannt, obensowenig dass die Siure in verschieden
schmelzenden Modificationen auftritt. [Vgl. Tiemann und Schmidt, diese
Berichte 29, 900, 923].

4) Siche dessen Inaug.-Dissert. Gottingen 189G, S. 42.

5) Diese Berichte 29, 1601.
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Der zweite, von uns eingeschlagene Weg war der des Abbans
des Methylcyclohexanons zu Kresol, bezw. seine Ueberfihrung in ein
Bromkresol. Diesbeziiglich begniige ich mich vorldafig, aus der citirten
Dissertation der Hrn. Stockhardt') folgende Thesen herzusetzen:

»1. Bei der Einwirkung von 1 Mol. Brom auf 1 Mol. Keton
{(Methylhexanon) entsteht ein krystallisirter Korper von der Zusammen-
getzang CiaHaasBrO. Derselbe bildet sich durch Condensation von
2 Mol. C; H,;20 unter Wasseraustritt und Anlagerung von Bromwasser-
stoff an das Coudensationsproduct. Neben dieser Reaction scheint
sich ein bromfreies Kresol zu bilden.

2. 3 Mol. Brom aaf 1 Mol. Methylhexanon fihren dasselbe in
fliissiges Tribromid dGber von der Zusammensetzung C; HgBr; O.

3. Das Tribromid, C:HgBr;O, geht nach einigen Stehen beim
Behandeln mit Natronlauge in ein gebromtes Kresol, C; H; Br O, ibers.

Nachdem seine Beziehungen zum m-Kresol hier ganz sicher ge-
stellt waren, babe ich das Methylcyclohexanol auch gelegentlich als
»Hexahydro-m-Kresol« bezeichnet?.

Die Reaction zwischen Brom und Methyleyclohexanon — die wir
sowoh] in Eisessig-Lisung als auch, wie Klages, in Chloroform-Lésung
vollzogen haben — verliuft durchuus nicht so einfuch, wie es nach
den Angaben von Hrn. Klages scheinen kinnte. Neben (zum Theil
krystallinischen) Bromsubstitutionsproducten, die sich isoliren und
dann durch Bromwasserstoffubspaltung in Kresol, bezw. Bromkresol
iberfiibren lassen, entstehen auch Condensationsproducte (die Ver-
bindung CysH2O . BrH) und die Augen stark angreifende Substanzen,
die bis jetzt nicht niher untersucht sind, die aber walirscheinlich Brom
in der Seitenkette tragen.

Wenn eine Reilie mit Methyleyclohexanon im hiesigen Laboratorium
ausgefiihrter Versuche noch nicht ausfiihrlich beschrieben wurden, so
hat das seine Ursache darin, dass ich Lestrebt bin, dic Arbeitsresultate
thunlichst in zusammenhingenden Mittheilungen niederzulegen. KEin,
wie ich glaube, im Interesse unserer Wissenschaft Jiegendes Verfahren,
das beizubehalten allerdings immer schwieriger wird, wenn die
friher als selbstverstindlich geltende Riicksicht nicht mehr geibt
wird, dass Forscher, welche sich mit den in anderen Laboratorien
neu aufgefundenen Substanzen beschiftigen wollen, den ersten DBe-
arbeiter davon wenigstens benaclrichtigen.

So ist u. A. auch die von Hrn. Klages studirte Einwirkung von
Phosphorpentachlorid anuf Methylcyclohexanon im vorigen Semester

H L oe S. 51
2) Dicse Berichte 29, 2961.
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hier von Hrn. P. Riogsler mit demselben Resoltat in Angriff ge-
nommen und das Tetrahydromonochlortoluol etwas niiher untersucht
worden. Als sehr bemerkenswerth ergab sich dabei die feste Bindung
des Chlors in jenem Korper.

480, T. Hirn: Ueber eine Synthese des Picens.
(Eingegangen am 23. November.)

Dass das Picen das Phenanthren der Naphtalinreihe sei, wurde
schon von Graebe und Walter') vermuthet. Spiter wurde dies
von Bamberger und Chattaway ¥ bestitigt, die ausserdem be-
wiesen haben, dass Picen eine p-g-Bindung zwischen den Naphtalin-
kernen hat. Die Lage der Dimethinbriicke blieb indessen unbestimmt,
sodass man dem Picen folgende drei Formeln hat zutheilen kopnen:
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obwohl die letztgenannien Verfasser unter Beriicksichtigung der all-
gemeinen Abneigung des Naphtalins gegen die Bildung von g go - Deri-
vaten die erste Formel als die wahrscheinlichate hetrachteten. Auch
die einzige Synthese des Picens, die bisher gemacht worden ist %),
ldsst nichts davon vermuther.

Von der Voraussetzung ausgehend, dass dic erste der drei For-
meln richtig ist, habe icb das durch eine Synthese zu beweisen ge-
sucht. Es zeigte sich auch. dass das Picen sich ganz in analoger
Weise aus a-Dinaphtostilber darstellen lisst, wis das Phenanthren
aus Stilben.

Das Rohmaterial fir diese Untersuchung, «-Dinaphtostilben,
wurde nach der Methode von Elbs*) erhalten, also durch 15— 18-
stiindiges Kochen von 1.1-a-Dinaphtyltrichlorithaa mit Alkohol und
Zinkstaub. Es entsteht ausser «-Dinaphtostilben auch a-«-Dinaphtyl-

1) Diese Berichte 14, 175. %) Ann. d. Chens. 284, 52.
3) Lespieau, Bull. soe. chim. [3] 6, 238.
4) Journ. fir prakt. Chem. [2) 47, 56.





