
3338 

489. 0. W allaoh: Zur Gesohiohte dea Methylcyolohexanons. 
[Mitthcilung aus dem chemiwhen Institut der Universitht Gbttingen.] 

(Eingegrmgen am 21. November.) 

Kiirxlich ha t  Hr. A. K l a g e s  in diesen Berichten eine Mit- 
theilung iiher dethylcyclohexanon vrriiffentlicht I)  , xu der ich niir 
eiiiige Remerkungen erlauben miictite. d a  die Untersuchung der  von 
mir For wenigen Jahren eutdeckteu Verbiudiiug inzwischen irn hiesigen 
Laboratorium nacli deli verscliiedensten Seiten fortgafiihrt ist. 

Fiir die Gewinnung des Ketoiis sind von mir bisher zwei Wege ange- 
geben worded): l. Spaltung des Pulegons durch A rneiserisiiure; ‘3. Spal- 
tung des Pulegons durch Wasser itn Autoclawn. N u r  den letzten Weg 
habe ich s. Z. als ,fur die Darstellung d r s  Methplhexa~ioiis i n  griisserem 
Manssstabe geeignetc hezeichnet. Wasserfrrie Ameisensaure, so gute 
Uienste sie aocii f ir  manche Umsetzungen leistet, ist riel zu theuer, 
nm fir kiloweise Darstellung voii Methylcyclohexanon in  Hetracht zu 
komrnen, zurnal wenn man bei tiiiweiidung \-on Wasser uncl eineoi 
Autoclavsn (wie e r  wohl heut jedein Laboratorium EU Gebotc steht) 
den Zweck ebeiiso gut oder besser erreichen kann. Ich habr auf 
eine weitere Ausarbeiturig der ersten Methode daher keinen Werth 
gelegt, urn so weniger, d s  festgestellt werdan konnte, dsss  Mineral- 
sauren die Spaltung des Piilegoiis such schnell bewirken, wie a priori 
vorauszusagen war. Wenn icli auf die Aufspaltung niit Mineralsauren 
nicht besonders eingegnngen hiu, so ist es darin begriindet, dam 
hlethy1cyt:lohexanon bei Gegenwart von Mineralsluren leicbt Conden- 
sation zu dem bicyclischrii Reton C1,HkzO erleidet 7. Zum Beispiel 
verwnndelt sich Methylcyclohexanon schon brim blowen Schiitteln mit 
concentrirter, wasariger Salzsaure so leicht in die eehiin krystallisireode 
Verbindung C 1 ~ N ~ ~ 0  . HCI, dass diese Reaction zur Idrntiticirung 
dcs Methylcyclohexaiions dieiien kann. 

Unter ahnlichen Dediriguiigen zeigeii beiliiufig auch andera cyclische 
Ketone Selbstcondensation, wie ich in eiiiigen vorliiufigen hlittlieilungcn 
dargethan habe‘). Werin iunn d:iher, wie auch ernpfolilen worden ist, 
concentrirte Sctiwefeldinre zur Aufspalturig des Pulegons benutzt, so 
hat man sich j e d e n f d s  vor zu lariger Einwirkung der Siiure zu hiiten, 
da  sonst Verluste in Folge von Selbstcondensation des Metbylcyclo- 

1) Diese Berichte 34, 2564. 
3) Diese Bcrichte ?!), 1595, 2966. Noeh nicht ausfihrlicher vrr6ffentlichte 

Untersuchungen itber dss bicyclische Keton findcn sich u. A. in der Disser- 
tation von J. T h. D o r r a n c e ,  G6ttingcn 1897. DaR Orim dieses Kctom, 
ClrHrs : N.  OH, schmilzt hei 152O und nicht bci 1200, wie dicse Berichte 
2!), 1.596 in Polge cines Druckfehlcrs angegeben ist. 

‘1 Diese Berichte ‘29, 29ti3, 30, 10M 

Ann. d. Chern. 289, 333, 310. 
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hexanons iinvernieidlich siiid. Fir die Praxis diirfre letzteres Ver- 
fahren aber  inliner noch den Vorzug vor Anweudulig der von Hrii. 
K l a g e a  voii Neuem enipfohleneii Ameisrnsiiure verdienen. 

WLIS die Eigenschaften dee hIethylcyclohexanons betrifft, so miichte 
ich iibrigene bei der Gelegenheit besonders betnnen, daas ich gegen- 
iiber dem Befurid \-on T i e r n a n n  und S c h m i d t i ) ,  welche fiir reines 
Methylcyclohexaiion den Sdp. 1640 angeben, aiif das Bestimmteste an 
meiner Arigabe festhalten muse, dase reinee Methylcyclohexanon bei 
169" siedet. Es ist das sowohl fiir Praparate ,  welche durcli die 
Natriunibisolfit-Verbiiidun~ gereinigt, als auch f i r  solche, die aus dem 
Semicarbazou regenerirt wareii, stet8 iibereinstimniend ron mir be- 
obachtet worden. Selbstveistiindlich beziehen sich meine Augaben 
des Siedepuukts, wie immer, weun nicht das Gegeiitheil ausdriicklich 
bemerkt ist, auf den corrigirten Siedepunkt (Thermometer ganz irn 
Dampf). 

Hr. K l a g e s  hat fwner  den Abbau des MetbyIcyclnhexaiio~is in 
Angriff genommen, urn, wie e r  sagt, die Stellnng der Ketongruppe ziim 
Methyl festzustellen. D e r  Beweis fiir die Constitution des Methylcyclo- 
hexanous ist i m  hiesigen Laboratorium aber  liingat rnit Sicherheit 
gef ibr t  urid zwar auf zwei Wegen, voii deneu der Eine mit den1 von 
€11.11. K l a g e s  ringeschlagenen iibereinstimmt. 

D e r  erste Beweis liegt in der  Ueberfiihrbnrkeit des Methylcycle 
hexnnons (und iibrigens nuch schon des Pulegons) in  $ - M e t h y l -  
:Id i p i n s i i u r e  durch Oxydattion. In meiner ersten, kurzeri Mittheilung 
uber die als Oxydationsproduct aus hlethylcyclohexanun gewonnene 
Stinre habe ich allerdings schon aiigegebeii *), dass der Schmelzpnnkt 
der  SiiiiIe etwns zu iiiedrig fiir ~-Mcthyladipiiisaure gefunden wird 9. 
Daber hitbe ich s. Z. Hrn. S t o c k h w r d t  vermlasst4) die Ariweseulieit 
der Saure in folgender Weise festzustellen. Das Calciurnsalz der Siiure 
aus Methylcyclohexanon wurde destillirt uiid dnbei eio Keton CS H l o  0 
vnm Sdp. 141 -143O erhalten. Durch Ueberfiihruiig in die bei 
149 - 1500 schmelzende Dibeiizyliden-Verbiiidung j) wurde dns Keton 
dann mit $-Methylcyclopentaiion sicher ideiitificirt. Auaserdem wurde 
nber auvh nocb das A n i l  id  der Saure bereitet und der Schinelzpunkt bei 
1980 gefunden, wie itin B a r b i e r  fiir das  Diaiiilid der p-Methylndipin- 
eaure angiebt. 

1) Diese Berichte 30, 22. 
k:) Die Keinigungsmethode fur ,3-?detbyladipinsiure durch das Kupfersalz 

war deneit noch nicht bekannt, obensowenig dpss die Siurc in verschieden 
schnielzendcn Modificationen auftritt. [Vgl. T i e m a n n  und S c h m i d t ,  dieee 
Berichta 29, 90'.1, 9331. 

2, Ann. d. Chem. 489, 345. 

4) Siehe dessen 1naug.-Dissert. Gcttingen 189C. S. 45. 
5, Diem Berichte 19,  1601. 
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Der  zweite, von uns eingeschlegene Weg war der des Abbails 
des Methglcyclohexanons zii Kresol, bezw. seine Ueberfiihrung in ein 
Bromkresol. Diesbeziiglich begnijge ich mich vorliiofig, aus der citirten 
Dissertation der Hrn. S t o c  kl i t i rd  t 1 )  folgende Thesen herzusetzell : 

PI. Bei der Einwirkung von 1 Mol. Brom iiuf 1 Mol. Keton 
(Methylhcsauon) entsteht eiii kryetallisirter Korper ron  der Zusammen- 
setxung Clr H?J BrO. Derselbu bildet sich durch Coiidensation ron 
2 hfol. C7 M 1 2  0 unter Waeseraustritt und Anlagerung von Bromwasser- 
stoff an das Coridensatioiisproduct. Nebeii dieser Reaction scheint 
sich eio bromfreies Iheso l  zu bilden. 

2. 3 Mol. Brom auf 1 Mal. Methylhexanon fiihren dssselbe in 
fliissiges Tribrornid Gber voii der Zusnrnmensetzung Cr H9BrJ 0. 

3. Das Tribrtrmid, CiHsBraO, geht nech eiiiigen Stetren beim 
Behandeln mit Natronlauge in eiii gebronites Kresol, CT Hi Br 0, iibera. 

Naclidem seine Beziehungen zum ~ 1 -  Kresol hier ganz sicher ge- 
stellt waren, habe ich das Metliylcyclohex~nol iiuch gelegentlich iila 

~ ~ ~ e x a t ~ y d r o - m - K r e s o l a  bezeichi~et~!. 
Die. Reaction zwischen Rrom urid ~lethylcyclohcxnnon - die wir 

sowohl h i  Eiseesig-Lijsung als auch. wie K l a g e s ,  in Chloroform-Lijsuug 
vollrogen haben - verliuft durcliaus nicht so eiiifirch, wie es Iiach 
den Angaben voii Hrn. K l a g e s  scheinen kiinnte. Nebeii (zum Theil 
krystirllinischen) Bromsubstitutionsproducten, die sich iaoliren und 
dann durcli BromwasserstoffiLbspaltung in Kresol , bezw. Rromkrrsol 
iiberliihren lassen, entstehen auch Cniidensationsproducte (die ver- 
bindung ClrH2yO . BrH) uiid die Augen stark angreifende Subdnnzen, 
die bis jetzt nicht n l h r r  uirtersucht sind, die aber  wahrscheiiilicti Brom 
in der  Seitenkette trageii. 

Wenn eitie Reilre mit Methylc~clohexanon in] hiesigen Laboratorium 
auegefiihrter Versuche noch nicht ausfiihrlich beachrieben wurden, SO 

hat das seine Ursache darjir, dass ich Lestrebt bin, die Arbeitsresultnte 
thunlichst in zus:tinmenliangenderi Mitttieilungen niederzulegen. Ein, 
a i e  ich glaube, im lnteresse unserw Wissenschnft liegelides Verfahr en, 
das beiznbehalten allerdings immer schwieriger wird , wenn die 
frGher 818 selbstverstlndlich geltende Riicksicht nicht mehr geGbt 
wird, dass Forscher, welche sich mit den iii anderen Lttboratoiieo 
neu aufgefundenen Substanzen beschlftigeii wollen , den ersten Be- 
arbeiter davoii wenigateiis lienachrichtigen. 

So ist u. A auch die roil Hrn. K l a g e e  studirte Einwirkung \-on 
Phosphorpentachlorid arif Methylcyctokexanon im rorigen Semester 

1) 1. c. S. 51. 
2) Dicse Berichte 29, 2961. 
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hier von Hm. P. R i i ~ s l e r  rnit demselben Resultat in Angriff ge- 
nommen und das  Tetrahydromonochlortoluol etwas niiher untersucht 
worden. Ale sehr bemerkenswertb ergab sich dabei die feste Bindung 
dee Chlors in jenem KBrpar. 

490. T. Hirn: Ueber eine Synthese deir Picens. 
(Eingegangen am 53. November.) 

Dass das Picen das  Phenantb.ren der h’aphtalinreihe sei, wurde 
schon ron G r a e b e  und W a l t e r  1) vermutbet. Spi te r  wurde dies 
von B a m b e r g e r  und C h a t t a w a y  2, hestiitigt, die ausserdem be- 
wiesen haben, dass Picen eine #-$-Bindung zwisctren den Naphtalin- 
kernen hat. Die Lage der Dimethinbriicke blieb indessen unbestimmt, 
sodass man dem Picen folgende drei Formeln hat  zutheilen kiinnen: 

obwohl die letztgenannten Verftrsser unter Beriicksichtigung der all- 
gemeinen Abueigiing des Naphtalins gegen die Bildung ron $1 @* - Deri- 
vaten die erste Porrnel ale die wahrscheinlichete be!rachteten. Auch 
die einzige Synthese des Picens, die bisher gemacht worden ist 7, 
las t  nichts davon verniutbec 

Von der Vornussetzung ausgehend, dass die rrste der drei For- 
meln richtig ist,  babe ich d,zs durch eine Synthese zii beweisen ge- 
eucht. Es zeigte sich auch. dam das Picen sich ganz in analoger 
Weiae aue a-Dinaphtostilber. darstellen liisst, VC’ das Phenanthren 
aus Stilben. 

Das Rohmaterial f i r  diese Untersuchung, a- D i n a p b  t o e  t i1  b e n ,  
wurde naeh der Methode von E l b s ‘ )  erhalten, also durrh 15- 18- 
stiindiges Kochen vou 1.1 - u-I)inaphtyltrichlorrithrril rnit Alkohol und 
Zinkstaub. Es entsteht ausser cr-Dinaphtostilben auch a-ft-Dinaphtyl- 

1) Dime Berichte 14, 17i 
3) L e s p i e a u ,  Bull. em. chim. [33 6, 338. 
J) Journ. fir prakt. Chem. 121 47, 56. 

9 )  Ann. d. Cher,~. 2H4, 54. 




