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einer starken Verminderung des Anteils der niedriger schmelzenden cis-Verbindung. Auf
Grund unserer Angaben Ulber das Schmelzdiagramm von cis- und #rans-Dihydroisophorol-
Gemischen muB eine Mischung 1:1 einen eutektischen Schmelzpunkt von 20° besitzen, ein
Produkt vom Schmp. 34° kann 40%, oder auch 95%; cis-Isomeres enthalten, die Zusammen-
setzung von Alkonyis Endprodukt ist daher unbekannt.

Abhingigkeit des Verhiltnisses der gebildeten Isomeren
von den Hydrierungsbedingungen des Dihydroisophorons

Katalysator Lésungsmittel Temperatur Anteil der cis-Form

°C Jin %
Ni CH,;0H 20 12
Ni - 130 73
Pt CH;3;0H 20 9
Pt CH,-CO2H 20 17
Pt CH30H/CsH,,- N(CHi)» 20 10

ISTVAN ALKONYI
cis- und trans-1.1.3-Trimethyl-cyclohexanol-(5)
Entgegnung zu den obigen Bemerkungen von R.J. Wicke:

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Pécs (Ungarn)
(Eingegangen am 12. Mirz 1960)

In ciner im Februar 1955 verdffentlichten Arbeit)) haben wir das hher schmelzende
Dihydroisophorol als trans-Form bezeichnet und den Schmelzpunkt zu 56.5° angegeben.
E. G. PePPIAT und R. J. WICKER haben etwas spiter2) dieselbe richtige Konfiguration auf
Grund einer einzigen IR-Messung (Aufnahme der OH-Valenzschwingungsbanden beider
Dihydroisophorole) angenommen. Diese und die anderen zitierten Arbeiten der englischen
Autoren sind dem Verfasser leider entgangen.

In einer spiteren Arbeit?) wurde die Konfiguration der genannten Alkohole durch ki-
netische Messungen mit den sauren Phthalaten und den Acetaten, durch Bildungsweise
und Solvolyse der Tosylester und mit weiterem spektroskopischem Beweismaterial erhirtet.

Dic Behauptung auf Seite 11305), daB das Endprodukt der Hydrierung von Isophoron
oder Dihydroisophoron unabhingig von den Hydrierungsbedingungen immer das rrans-
Isomere sei, ist so zu verstehen, daB bei Raumtemperatur das Hauptprodukt der Hydrierung
immer dic hher schmelzende frans-Verbindung ist. Dies steht zu den Daten von R.J.

D I, ALkoNYT und D. SzABS, Magyar Kémiai Foly6irat [Ung. Z. Chem.] 61, 46 [1955];
C. A. 50, 7070c [1956).

2) J. chem. Soc. London 195§, 3122,

3 J. ALKONYI, Chem. Ber. 92, 1130 [1959].
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WICKERY), nach denen die Hydrierung von Dihydroisophoron bei 20° je nach der Wahl von
Katalysator und L&sungsmittel zu 9—179% cis-Dihydroisophorol fishren kann, nicht im
Widersprucn, da rohe Hydrierungsprodukte bekanntlich immer Gemische und keine stereo-
chemisch reinen Substanzen sind. Die Tatsache, daB durch Hydrierung bei héherer Tem-
peratur (130°) ein Produkt mit einem Gehalt von 73 % cis-Verbindung erhalten wird, spricht
nicht gegen meine Beweisfithrung, weil unter diesen Bedingungen sicher eine Isomerisierung
eintritt, die zu einem thermodynamischen Gleichgewicht filhren muB.

Die chemischen und spektroskopischen Untersuchungen in meiner Arbeit’} wurden mit
vollkommen reinen Substanzen ausgefilhrt, die aus den rohen Reaktionsprodukten im
wesentlichen nach dem von PeppiaT und Wicker?2) beschriebenen Verfahren gewonnen
wurden.

Aus dem Umstand, daB die Wickersche trans-Verbindung bei 57.3° und die von mir ge-
wonnene bei 56°V bzw. 56.5°1) schmilzt, kann man nicht schlieBen, daB die erste vollkommen
rein und die zweite eine Mischung sei. Dieser geringe Unterschied kann wohl auf Versuchs-
fehler zuriickgeflihrt werden.

4 J, chem. Soc. London 1956, 2165.
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