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286. 5. Nametlcin upd Anna Jarseff  itber einige Derivate 
dee 1-Metlrpl-cyclohexene-1. 

[Aus d. Ctiem. Laborat. d. 11. Gniversitit Moskau.] 
(Eingegangen am 5. Nai 1923.) 

VOII B r u  n e 1') sind zwei s t e r e 0  i so m e  re 1.2 - C y c l  o h e x a n d i  o 1 e 
dargestcllt worden ; wird das eine durch Hydratation des entsprechenden 
a-Oxyds gewonnene, seiner Entstehungsweise gemaI3, als ein cis-,Cilykol 
ktrachtet, so kommt offenbar den1 anderen stereoisomeren durch Oxy- 
dation des Cyclohexens (mit Pemianganat) erhalteaen Glykole eiae tram- 
Form zu. Da die ausfuhrliche Untersuchung iiher Konfiguration der Glgkole, 
die bei der nach verschiedenen Methoden durvhgefiihrten Oxydation der 
ungesattigten Kohlenrvasserstoffe entstehen, in vieler Hinsicht ein groBes 
Interesse bietet, so beabsichtigen wir, diesen Vorgang der systematischen 
Priifung zu unkrwerfen. In der vorlieg-enden Alitkilung berichten wit. 
einige Tatsachen, die als Grundlage zur h o n f i g u r a t i o n s b e u r t e i l u n g  
d e r  b e  i d  e n  1 -W e t h y l  - c y c l o  h e  x a n d  i o 1 e - 1.'2 
dicnen konncri. 

Das Xnsgangsprodukt, I - ~ l e t h y l - c y c l o h e x e i i - 1 ,  rrurde tius dem 
entsprechenden tertiiiren Alkohol, 1-Methyl-cyclohexanol-1, auf zwei W,egen 
dargestellt : einerseits wurde l-~I!Iuthyl-cycl,ohexanol-l init verd. Salpeter- 
siiure (spez. Gew. 1.075) im Rohr auf 100-1100 erwlrmt, anderseits wurde 
der Alkohol niit 50-pox. Schwefelsiiure b,rshandelt. In beiden Fallen wurden 
Kohlenwasscrstofle riiit  fast gleichcn Eigenschaften gewonnen, Sdp. 109 
-1 10" bei 753 ii1111. 

s t e r e o i s o m e r e n  

dm =0.812-3: n2(, = 1.4503. 3Iol.-Refr. (:; ) I l 2  -=. €h*r. 31.86. G e f .  31.8'2. 4 
Di,ese Ligenschiilteu stehen in gu ten1 Einklarige mit dell Konstankn 

dcr bevten Praparate. die von N. Z e  1 I 11s k y und J .  G u t  t 2): 0. W a1 1 a c  ha), 
K. A. u\t' u I'S 1 )  und anderen besctirieben worden sind. 

1 - $1 c t h y 1 - c y c  lo  h e  s e n - 1 -0 x y d. 
Zur Gewinnung dieses Oxyds verwandten wir die schonc Methode von 

X. P r i 1 e s c h a j e w 5 ,  : Zu 400 ccni der atherischen (4 g. aktiven Sayer- 
stoff anthaltenden) Losung von Benzoyl-hydroperoxyd wurden 23 g 1-Methyl- 
cyclohesen-1 hinzugefiigt. Il'ach AblauE von 5Tagen wwde die Losung mit 
Idugc ausgewaschen, der Ather niit einern Dephlcgrnator abdestilliert und 
d,er Rest fraktioniert. Erhalten 19 g Oxyd. Die niedrig siedende, Fraktion 
entlialt Spuren von Ather. Der Hauptbestmdteil siedet unter 756 mm bei 
137.5-138". 

l) A. ch. [8] 6, 245, 282 [1905]. 
2) H(. 38. 476 :1906:. 3) A. S50, 297 '1938:. 'j A.  357. 219 i1912j. 
5) R.  42, 1811 L1909j; W. 48, 1387 [1910j, 43, 609 [lgllj, 42, 613 [1912]. 
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d~0=0.9300; 12% =1.4430. 
0.1524 g Sbst.: 0.4172 g CO,, 0.1488 g H,O. 

hJol.-Kefr. C; H,,O. Ber. 31.77. Grf. 31.96. . 

C7 H,,O. Ber. C 74.94, H 10.79. (ref. C 74.66, H 1092. 

cis - 1 - M e t  h y 1 - c y c l o  h e  s a n  d i o l  ~ 1.1. 
10 g 1-Methyl-cyclohexen-1-oxyd erwarmt inan mit, 20 g Wasser in xu- 

geschmolzene~n Rohr auf 107-110 0. Nach 2-stdg. Erhitzen verschwindet 
vollslandig die obere Schicht. Die Flussigkeit wurde mit Pottasche gesattigt 
und mit Chloroform estrahiert. Nach Abdampfen des ,Lijsungsmittels wurde 
das Glykol in1 Vakuum uberdestilliert. Sdp. 1250 bei 1Omm. In der Vorlage 
erstarrt. das Glykol zu einer krystallinischen Nasse voni Schnip. 79-80" 
Xach den1 Umkrystallisieren aue einem Gemisch von Chloroform mit Petrol- 
iither erhalt man kleine, vierseitige Prismen, Schmp. S4 0 .  

0.1065 g Sbst.: 0.2529 g CO,, 0.1063 g H,O. 
C , H I p O 2 .  Ber. C 64.56, H 10.83. Gef. C 64.61, J i  11.15. 

Gegen erhohte Temperatur in Gegenwart von Wasser erwies sich das 
Glykol ziemlich bestandig. 2 g Substanz werden iiiit 10 ccm Wasser i i i i  

Rohr auf 1800 erwiirmt. Nach 2-stdg. Erhitzen werden zwei Schichten 
sichtbar. Die obere, aus einem Keton bestehende, wurde vorliiufig uictit 
naher untersucht. Die untere dampft man auf dem Wasserbade ein; den 
'Lag nachher erstarrte der Rilckstand zu einer festen Masse, deren Menge 
etwa 1 g betrug. Man krystallisiert das Produkt aus  einem Gemisch von 
l3enzin rnit Wther. Die reine Verbindung hat den gleichen Schmelzpunkt 
wie das uisprungliche Glykol, n b l i c h  840. Daraus ist ersichtlich, da8 
iintet. den angedeuteten Bedingungen das cis-Glykol keine Umlagerung I I I  

tlas trans-Glyliol erleidet. ' 

tra?zs - 1 -Me t h  y 1 - (* y c l  o h e x  a n d  i o l  ~ 1.2 
Voii 0. \V a 11 a c h 6 )  ist derselbe ungesiittigte I<ohlenwasserstofl 11111 

L'eermanganal. oxydiert worden. Xls 1~enktionsprodul;te wurden erhplteii : 
t i n  Glykol vom Schmp. 67 0, b-Acetyl-valerianslure iiud wahrscheinlich 
auch Adipinsiiure. Dadurch ist die Konstitution des ~iis@angs-Kohlenwasse~- 
staffs festgestellt. Theonetkch kann man sich nur zwei sbreoisomere 
iiiaktive zum 1-Methyl-cyclohexen4 gehorige Glykole vorstellen, und da 
(lie cis-Form dem oben angefiihrten, aus dein Osyd srhnltencn Glykol 
zugeschrieben werden mul3, so ergibt sich ohne weiteres die Iraias-Foi.i~i 
fur das Glykol von 0. W a l l a c h .  

Es bleibt nur die Frage zu heantworten, ob nicht etwa ein Fall von Struklur- 
isomcrie vorliegt. Isomeric dieser Art libunte wirklich zustande Bornmen, wenn der 
Aus~angs-Rohlcnwasserstoff, l-.\ietRyl-cycloheserl-l, einc Verunreinigung voii semicycli- 
schcin Isoineren (A1*') enthalten wurde. Dann k6nnte man in dem einen Glykol em 
1-Methyl-cyclohexandiol-1.7 aermuten. Diese Vermutung ist aber nus folgendem 
Grunde ausgesrhlossen: Das I-Methyl-cyclohexandiol-1.7 ist schon friiher von 0. a 1 2  

I a c h ') beschrieben wordcn. Nach Angaben dieses Forschers liegt der Schmelzpunkt 
tiieses Glykols bci 56-77 O. Bei Beslimmung des Schmelzpunktes cines. Gemisches des 
gewonnenen Glykols mit dem von' 0. W a 1 I a c h ergab sich hedeutende Schmelzpunkt- 
erniedrigung. 

6,  A. 359. 299 [1908]. 7) .4. 347, 331 IlsOS]. 




