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Zllsunwd~Es wurden siimtlichc Alkylcyclohexane im Bereich C, bis Cp (30 Verbindungen) rein 
dargestellt. Die vie-r cis-trans-isomeren 1,2$Trimethylcyclohexane konnten durch spezifische Synthesen 
ilber Diels-Alder-Reaktion erhalten werden. Brechungsindices und Dichten stimtlicher Cyclohexane 
stehen in linearem Z usammenhang zur Zahl dcr gauchaAnordnungen im Molekiil (Z,) und lassen sich 
unter Benutxung der Z,-Gleichung berechnen.-Die gas-chromatographischen Retentionsindices aller 
dargestellten Cyclohexane wurden gemessen. 

Abstract-All alkylcyclobclanes in the range C, lo C, (30 compounds) were prepared in great purity. 
The four cis-noneisomer& 1,2,Ctrimethylcyclohexanea could be obtained by specific syntheses via 
Diels-Alder-reaction. Refractive indices and densities of all cyclohexanea are in linear relationship to the 
number of gauche-arrangements in the molecule (2,) and can be deduced theoretically using the Z,- 
equation. Gas chromatographic retention indices of the cyclohexanes were measured. 

WIE fti Alkane gezeigt wurde,’ besteht ein linearer Zusammenhang zwischen dem 
Molvolumen und der mittleren Zahl der gauche-Anordnungen im Molekiil (2,). 
Die gauche-Anordnungen sind annlhemd als identische Strukturelemente zu betrach- 
ten. Sie bewirken konstante Effekte hinsichtlich Dichte, Brechungsindex und Ver- 
brennungsw&me. 

Urn zu fiberptien, ob die f”ur Alkane giiltigen Beziehungen such auf Cyclane 
iibertragbar sind, wurden die 30 Alkylcyclohexane im Bereich C, bis C9 rein 
dargestellt. 

Monoalkylcyclohexane sind durch Grignardienmg von Cyclohexanon leicht zug&nglich. Die cis-trms- 
isomeren Dimethylcyclohexane sind gut trennbar und ausftlhrlich beschriehcn. Die MethylHthylcyclo- 
hexaneaA wurden in vorliegender Arbeit aus den isomeren Methylcyclohexanonen gewonnen und durch 
prtiparative Gas-Chromatographie gereinigt. 

Von den Trimethylcyclohexanen haben Bussert und Mitarb. die spczifische Synthese da 1,2,3-substi- 
tuierten Verbiiungen beschrieben.” Die beiden 1,3,S_Trimethylcyclohexane sind leicht trennbar6*’ 

Cyclohexane mit geminalen Alkylgruppen wurden durch l+Addition von Alkylmagnesiumhalogenid 
an l-Methylcyclohexen_(l)_on-(3) und anschliessende Huang-Minlon-Reduktion dargestellt. 1,1,3- 
Trimethylcyclohexan ist aus 1.1~Dimethylcyclohexanond3) erhilltlich Zur Darstellung von 1.1,2- 
Trimethylcyclohexan wurde Methylcyclohexanond2) mit Natriumamid und Methyljodid zu l,l-Dimethyl- 
cyclohexanon-(2) methyliert,’ ilber die 3-Hydroxymethylen-Verbindung gereinigt und anschliessend nach 
dem iiblichen Verfahren iiber die Grignard-Verbindung umgesetzt. (Die Methylierung von 1.2~Dimethyl- 
1-bromcyclohexan Eihrte nicht zum getinschten Prod&.) 1,1,4-Trimethylcyclohexan wurde aus 
1.1~Dimethylcyclohexen~2)-on~4), das aus Methylvinylketon und Isobutyraldehyd darstellbar i.ss9 
gewonnen. 

Die vier 1,2,4_Trimethylcyclohexane wurden auf folgendem Wege spezifisd 
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synthetisiert. Ausgangsprodukte waren die Diels-Alder-Add&e aus isopren und 
M~eins~ur~hydrid l”*ll bzw. Isopren und Fumars~ur~~ethylester,12 Durch 
fraktionierte Kristallisation der hydrierten Addukte erhielten Nasarow und Kut- 
scherowi3 die vier Isomeren der 4_Methylcyclohexandicarbontiure-( 1,2) (ia, b, c, d). 

JZXE: JZXZ X:1 X:1 

(*r&C) 

Ib IC 

(lr.2c.4~41) flr.2t.4c) fl*.:4t) 

Ausgehend von diesen siuren gelangt man auf folgendem Wege zu den entspre- 
chenden Kohlenwasserstoffen. Die Dicarbonsliure I wird mit ~ethylsu~at in den 
Diester II tiberfiihrt, der bei der Red&ion mit LiAlH, den entsprechenden Dialko- 
hol, ~Methyl-1,2-di~hydroxymethyI~cyclohex~ (III) liefert. Die Veresterung mit 
p-Toluolsulfochlorid ergibt das Ditosylat IV, das mit LiAIHs in Tetrahydrofuran 
zum entsprechenden Kohlenwasserstoff V reduziert wird. 

a:i &%OIZso~ ~~~~: i-iAi% _ aT:I 

Ia 0% c, d) IIa (b, c, d) IIIa (b, c, df 

Va (b, c, 4 

Dass der analoge Reaktionsweg bei den 1,2,3-Trimethylcyclohexanen ohne 
Konligurationdnderung verliiuft, zeigten Bussert und Mitarb.,s jedoch konnte ein 
volliges Ausbleiben von Isome~sier~gspr~ukten nicht durch gas-chromato- 
graph&he Analysen belegt werden. In unserem Falle wurde der Reweis sowohl gas- 
chromatographisch wie durch unabhlngige Synthese der lr.2c.4c-Verbindung 
erbracht. 

Durch Addition von Acrolein an Cyclohexadien erhPlt man (lRS:2RS)- und 
(1RS : 2SR)-Bicycle-[2.2.2]-octen-(5)-aldehyd-( In Obereinstimmung mit den Vor- 
stellungen iiber den sterischen Verlauf der Diels-Alder-Reaktion entsteht als Haupt- 
prod& die (1RS :2RSjForm (71%), in der der Substituent der Doppelbindung 
zugewandt ist. Red&ion der Carbonylgruppe nach Huang-Minion, die sterisch 
nicht einheitlich verl%uft, ergibt als Hauptprodukt (IRS : 2RS)-2-Methyl-bicyclo- 
[2.2.2]-octen+), das sich gas~hromato~aphi~h reinigen lkst. Hydroxylierung 
und Diolspaltung fiihrt zu 2c-Methyi~clohexan-l~.~~ialdehyd, der iiber das 
Semicarbazoa gereinigt werden kann. 

iii0 

1. KMnO, 
2. Pbac, 

0 
CHO 

VII 
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lm Gegensatz zur Darstellung,der Kohlenwasserstoffe durch LiAIH,-Behandlung 
der Tosylate wurde bei der Huang-Minion-Red&ion teilweise Isomerisiertmg 
beobachtet, deren Wrsache Enolisierung im stark alkalischen Milieu bei relativ 
hohen Temperaturen sein dtirfte. 

Die gas-chromatographische Testung der erhaltenen Prod&e ist im Bild 1 
schematisch dargestellt. Aus den Messungen geht hervor, dass der Reaktionsweg 
tiber die Tosylatspaltung im Falle der 1,2,4-Trimethylcyclohexane mit hoher 
Spexifitit verliiuft. Isomerisierungen, die bei den hier gew&lten Reaktionsbedingun- 
gen in der Oriissenordnung van maximal 2 % lagen, sind jedoch nicht absolut aus- 
xuschliessen. Ursache dafiir ist der Umstand, dass bei der reduzierenden Spaltung 
der Tosylate (insbesondere bei sterisch ungiinstigen Verbindungen wie lr.2c.4c) 
eine Eljminierungsreaktion mit anschliessender Hydrierung des entstandenen Olefms 
nicht viillig vermeidbar ist. 

Gem&h der vier ~,~4-Trimethy~cyclo~xane im 
Verhiiltnis 1:l:l:l . 

Reduktion des Dials der lr.2t.4t-Verbindung durch 
Tosylatspaltung. Beobachtete Isomeris.: 0% 

Reduktion des Diob der lr.21.4c-Verbindung durch 
Tosyletspaltung Beobachtete Isomeris.: 0% 

Reduktion des Diois der lr.2c.4~-Verbindu~ durch 
Tosylatspahung. Beobachtete isomeris.: 0% 

Reduktion des Diols der lr.2cS4c-Verbindung durch 
Tosylatspaltung. Beobachtete Isomeris.: 2% 

Reduktion des Dialdehyds der lr.2c.4c-Verbindung 
nach Hueng-Minlon. Beobachtete Isomeris.: 10% 

A~I. I Gaschromatographische Testung der nach verschkdenen Verfahren erhaltencn 
1,2,4-Trimethylcyclohcxane (schematisch). 

Die Brech~~~di~ und Dichten aller ~clohex~-Kohlenw~~toffe stehen 
xu den theoretisch leicht zu bestimmenden i5,-Werten dieser Substanxen in einem 
quantitativ auswertbaren Zusammenhang. Es zeigt sich, dass die bei den Alkanen 
gefundenen Gleichungen 

An 0.436 bzw M 0998 
-=-5- -=- 
AZ, M - AZ, M 

such fiir Cyclohexane giiltig sind und eine sehr genaue Berechmmg der Brechungs- 
indices turd Dichten ermiiglichen. Einige aus dem Ringschluss resultierende struktu- 
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relle Besonderheiten mtlssen dabei durch empirische Inkremente bertlcksichtigt 
werden : 

1. Die durch den Ringschluss bedingte dichtere Packung von Cyclohexan gegeniiber 
n-Hexan l&t sich durch ein Inkrement a+iunlj erfassen. In diesem Wert sind sowohl 
die 6 gauche-Anordnungen des Cyclohexansessels, femer die durch sechsmalige 
gP/gu-Anordnung bedingten sterischen Effekte wie such das bei Cyclanen (gegeniiber 
Alkanen) urn 2 verminderte Molgewicht zahlenmhig berticksichtigt. (In den 
graph&hen Darstellungen lassen sich somit die C,-Cyclane unmittelbar auf der 
Geraden der C,-Alkane wiedergeben). 

2. Wie bei den Alkanen bewirken zusiitzliche Verzweigungen einen konstanten 
Effekt auf Brechung und Dichte. Dieser Effekt wird durch das Verzweigungsinkrement 
b erfasst. Es be&t auf Grund der geringeren Flexibilitiit von Alkylcyclohexanen im 
Vergleich zu den verzweigten Alkanen einen griisseren Wert als bei letzteren. 

3. Axiale Alkylgruppen bedingen zwei gauche-Anordnungen in Bezug auf das 
Ringgertlst. Infolge der 1,3diaxialen Wechselwirkung mit den riiumlich fixierten 
H-Atomen ergibt sich ein zusitzlicher Effekt, der durch das Inkrement c berilck- 
sichtigt werden kann. Bei Athylgruppen wird der analoge Effekt such bei iiquatorialer 
Stellung erreicht, da eine gleichwertige “quasi-1,3diaxiale” Anordnung besteht. 

4. Wie die l,l-, 1,2- und 1,3-verzweigten Alkane be&en such die analogen di- 
substituierten Cyclohexane eine mehr oder weniger gtinstige Raumftillung beztlglich 
der zwischenmolekularen Packung, deren Wirkung auf ni” und die durch das 
Inkrement d erfasst wird. Dieser Wert entspricht in seiner Grossenordnung den 
analogen Inkrementen bei den Alkanen. 

TABJZLLE 1. hKREbWEm ZUR BERECHNUNG VON 

BRECHUNGSINDICES UND DICHTJTN VON CYCLOHEXANEN 

46-R,.,, +11.1 +11.2 
b - 1.7 - 1.4 

+ 03 + 0.3 
- 02 - 02 

+ 06 + Q5 

+ 03 + 0.3 

Tabelle 1 gibt eine Obersicht tiber die aus den Daten von Cyclohexan, Methyl- 
cyclohexan und Dimethylcyclohexanen leicht zu bestimmenden Inkremente. 

Aus dem durch die Inkremente “korrigierten” Z,-Wert 

z; = z, + =(6-itinS) +n,.b+?,.c+&l, 

(nl : Zahl der Verzweigungen 
n, : Zahl der axialen Alkylgruppen im energie%rmsten Konformeren) 

lassen sich Dichten und Brechungsindices beliebiger Cyclohexane direkt ermitteln. 
Fur alle dargestellten Alkylcyclohexane sind die berechneten und gemessenen 
Refraktionsindices und Dichten in Tabelle 2 verzeichnet. Die berechneten Werte 
stehen mit den experimentellen Daten in ausgezeichneter &ereinstimmung. Bei 
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TABELLELBERECHNETE UND OEM~FSSENER~FRAKT~ONS~ND~CESUNDDIC~NDW 

CYCLOHEXANEC6BISCp 
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-p(.=’ 
Verbinduog * 

ni” 

(ber.1 

ltp 
&em-) 

@ 
Wr.1 

c6 11.1 1.4263 l-4262 11.2 0.7784 07784 
M-L-6 9.5 1.4236 1.4233 9.9 0.7703 07695 
A-c6 IV9 1.4331 1.4332 11.3 0.7880 V7879 

1 IM-c6 9.8 1.4290 I.4290 IV5 07808 07805 
lr2cM-c6 11.6 1.4359 1.4359 12.2 V7956 07960 
lr2tM-c6 9.3 l-4271 1.4269 9.9 0.7756 V77tB 
lr3cM-c6 8.3 I .4233 1.423 1 8.9 0.7668 0.7663 
lr3tM-c6 10.3 1.4309 1.4310 IV9 07843 0.7849 
I&CM-c6 10-o 1.4297 1.4297 10.7 07826 V7827 
lr4tM-c6 7.7 1.4209 I.4210 8.4 0.7625 V7622 

P-c6 11.1 1.4370 1.4372 11.5 07928 V7930 
iP-c6 12.3 14410 1.441 I 12.7 0.8019 V802 1 

IM-L&c6 12.3 14410 1.4413 13.0 V8W2 08052 
lrM-Z&i!6 12.9 14430 14426 13.5 V8080 om89 
lrM-2tih6 II.1 1.4370 1.4373 11.7 0.7944 0.7958 
IrM-3c&c6 9.7 1-4323 1.4329 103 07834 0.7839 
IrM-3t&c6 11.7 1.4390 1.4385 12.3 0.7988 0.7988 
lrM&&c6 11.4 I.4380 I.4380 12.1 07974 V7969 
IrM-QtA-c6 9.1 1.4302 1.4304 9.8 V7796 0.7794 

112M-c6 11.5 1.4384 1.4384 12.3 0.7989 07985 
1 I3M-c6 9.0 1.4298 1.4297 9.8 0.7796 0.779 1 
114M-c6 8.2 1.4270 1.4265 9.2 0.7750 V7740 

lr2c3cM-c6 12.1 14403 14406 12.8 0.8025 0.8030 
lr2c3rM-c6 11.9 1.4397 14400 12.6 0.8012 08019 
lr2t3cM-c6 9.8 l-4326 1.4330 10.5 0.7850 V7859 
1 r3&M-c6 7.8 1.4257 1.4263 8.5 0.7696 07700 
lr3cScM-c6 9.5 1.4315 1.4314 102 0.7826 07826 
lrZc4cM-c6 IO.5 1.4349 I .4347 Ii.3 0.7912 0.7898 
lr2&M-c6 lV3 1.4343 1.4340 11.1 O-7896 07882 
lrZt4cM-c6 10.3 1.4343 I.4345 11.1 V78% V7894 
Ir2:4tM-c6 8.2 1.4270 1.4274 9-o O-7733 0.7725 

Verwendung von nur 6 empirischen Grossen wird z. B. die Dichte von siimtlichen 
31 Verbindungen mit einem mittleren Fehler von WOO5 (g . cmm3) wiedergegeben. 
Die Obereinstimmung zwischen berechneten und experimentell bestimmten Bre- 
chungsindices ist im Bild 2 graph&h dargestellt. 

Nach der angegebenen Methode konnen such von anderen unbekannten Alkyl- 
cyclohexanen Brechun~indi~s und Dichten bestimmt werden. So sind z. B. fiir die 
beiden stabilsten cis-truns-Isomeren der 1,2,4,5-Tetramethylcyclohexane folgende 
Daten zu erwarten : 

lr.2t.4tSeM-c6 n$’ : 1.4320 d:’ : 0.7825 

lr.2t.4t.5t-M-c6 n$’ : l-4382 d,y : o-7973. 

Reziiglich der Siedepunkte und der ~s~chromato~aphi~hen Retentionsindices 
zeigen die Cyclohexane ebenso wie die aliphatischen Kohlenwasserstoffe keine mit 
dem Molvolumen und den Brechungsindices konform gehenden RegelmZlssigkeiten. 



3612 G. MANN, M. MMXDT und J. BRABANL) 

Ein typisches Beispiel bieten die 1,2,4_Trimethylcyclohexane. Die 3 Isomeren mit 
bevorzugt monoaxialdilquatorialer Anordnung der Substituenten (lr.2c.4~, lr&.4t- 
und lr.2t.4c-) haben einen annlhemd gleichen Z,-Wert. Sie unterscheiden sich 
folglich such in Energieinhalt, Brechungsindex und Molvolumen nur wenig. Im 
Gegensatz dazu besteht hinsichtlich des Siedepunktes bei der lr.2t.4c-Verbindung 
ein deutlicher Unterschied zu den beiden anderen Isomeren, was sich darin auswirkt, 
dass dieses Isomere gas-chromatographisch abtrennbar ist (Bild 1). Miiglicherweise 
ist die grijssere Flexibilitiit dieses Isomeren fiir den niedrigeren Siedepunkt verant- 
wortlich, denn zwischen den beiden Altemativ-Sesselformen besteht im Gegensatz 
zu den anderen Isomeren ein wesentlich geringerer Energieunterschied. Ein tilicher 
Effekt ist beim lr.2c.3t-Trimethylcyclohexan zu beobachten, wo analoge Verh&lt- 
nisse vorliegen. 

I 

1 7 
* 

8 9 x) n G? ‘3 zr 

ABB. 2 Ubereinstimmung von berechneten und experimentell bestimmten Brechungsindices 
bei Alkylcyclohexanen. Die Geraden beziehen sich auf die entsprechenden n-Alkane. 

Ihre Steigung be.trlgt 0.436/M. Die Punkte im Diagramm geben die experimentellen 
Ergebnisse an. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Alkylcyclohexane iiber Grignard-Reaktion. Die Darstellung erfolgte unter Benutzung der Grignard- 
Reaktion nach bekannten Methcden. Die gesllttigten Kohlenwasserstoffe wurden mit kalter konz H,SO, 
geschilttelt, iiber Na destilliert und gas-chromatographisch gereinigt. Die Trenmmg de.r cis-trans-Isomeren 
wurde durch Destillation iiber FlillkBrperkolonne bzw. Drehbandkolonne (ca. 40 theoretische Bdden) 
sowie durch priiparative Gas-Chromatographie erreicht. Ausgangsketone, Siedepunkte und gas-chroma- 
tographische Retentionsindices sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Allgemeine Vorschrifi zur Darstellung von Methylcycloalkanen aus Cycloalkmcarbon.uTuren. 05 Mol 
Carbonsliure (rein.%) werden in 600 ml absolutem Alkohol unter Durchleiten von trockenem HCl verestert 
Der durch Dcstillation rein erhaltene Ester wird tropfenweisc und unter Rilhren zu 14g LiAlH. in 700 ml 
&her zugeftlgt. Man nihrt weitere 2 Std. bei 20” und zersetzt das eisgeklihltc Gem&h mit H,O. De.1 
entstandene Alkohol wird ausgegthert, getrocknet und destilliert. Nach AuflBsen in SO ml Pyridin werden 
unter Eiskiihlung und Riihren 65 g p-Toluolsulfochlorid. in 1 SO ml Pyridin zugetropft. Das Gem&h wird 
48 Std. bei 0” aufbewahrt und dann auf eine M&hung von Eis und konz. HCI gegossen, wobei sich da: 
Tosylat als c)l abscheidet. In manchen Fiillen tritt Kristallisation ein. Das Tosylat wird abgetrennt (evtl 
umkristallisiert), in 100 ml trockenem Tetrahydrofuran gel&t und unter Riihren zu einer Suspension von 
14 g LiAlH, in 200 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Man erhitzt 20 Std. am Rfickfluss, zcrsetzt vorsichti8 
mit Eiswasser und l&t ausgefallenes Hydroxyd mit verdiinnter HISO,. Die TetrahydrofuranI6sung wird 
mit Na,CO, entsiiuert und mit der IO-fachen Menge Wasser versetzt. Man nimmt den Kohlenwasserstof 
in n-Pentan auf und rein@ wie oben beschrieben. Ausbeute: 20-50x. 
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TABELLE 3. SIEDEPUNKTE, GAS-CHROMATOGRAPHISCHE REXXNI~ONS- 

INDICF~ uNI3 AuX~ANGSK~ONE DER EMBER GRIGNARD-REAKTION 

DARGES’IELLTEN ALKYLCYCLOHEXANE 

Verbindung KP,,, IAP Ausgangskcton 

M-c6 
K-e6 

llM-c6 
I d?.cM-e6 
lr2tM-c6 
lr3cM-c6 
lr3tM-c6 
I &ZM-c6 
1 r4tM-c6 

P-c6 
iP-c6 

1 M-lji-d 
lrM-2cji-c6 
lrM-ZtjC-c6 
IrM-3cji-c6 
lrM-3tjC-c6 
lrM-4&c6 
lrM4t&c6 

112M-c6 
113M-c6 
114M-c6 

lr3cScM-c6 
lr3cStM-c6 

101” 
132” 
120” 
130 
123” 
120” 
124” 
124” 
119” 
156” 
155” 
152” 
156” 
152” 
148” 
151” 
152” 
149” 
145” 
136” 
135” 
139” 
142” 

146 Cyclohexanon 
864 Cyclohexanon 
816 Methylcyclohexen-(l)-ond3) 
860 MethyIcyclohexanon-(2) 
831 Methylcyclohexanon-(2) 
812 Methylcyclohexanon-(3) 
833 Methylcyclohexanon-(3) 
834 Methylcyclohexanon-(4) 
813 Methylcyclohexanon-(4) 
964 Cyclohexanon 
959 Cyclohexanon 
953 Methylcyclohexen-(l)-ong3) 
969 Methylcyclohexanon-(2) 
946 Methylcyclohexanond2) 
927 Methylcyclohexanon-(3) 
942 Methylcyclohexanon-(3) 
945 Methylcyclohexanong4) 
930 Methylcyclohexanong4) 
915 l,l-Dimethylcyclohexano~(2) 
874 l,l-Dimethylcyclohexanonj3) 
871 l,l-Dimethylcyclohexanon-(4) 
874 1,3-Dimethylcyclohexanon-(5) 
893 1,3-Dimethylcyclohexanon-(S) 

TABELLE 4. IWLIERTE ABWANDLUNGSPRODUKTE DW CMETHYLCYCLOHE~AN-I,~- 

DICARBONS~UREN 

Dimethylester Dihydroxymethyl- 

(11) Verb. (III) 

Ditosylat 

(IV) 

lr.21.4t 

lr.2t.4c 

lr.2c.42 

lr.2c.& 

KP, 107-I 10” 
nA” : I.4528 
Kp.,, 138-139” 
20. 

no . 1.4563 

Kp.2 9496” 
nA” : I.4565 
KP., 11~111” 

KP., 133-134” Schmp. IWlOl” 
Schmp. 68-70” 

KP., 4 129-130” (01) 
nA” : I.4876 

KP., 131-121” Schmp. 104105” 
ni” : I .4826 
KP., 139-140 @I) 
nA” : 14835 

(lRS:2RS)-2-Merhyl-biryclo-[22.2]-octu~io~~5,6)(VI). 12~2g(lRS:2RS)-2-Methyl-bicyclo-[2.2,2]-octen- 
(5) wurden in einem Gem&h von 1 I t-Butanol und 700 ml H,O gel%. Die stark gekiihlte LBsung begann 

bei -2” zu erstarren. Unter heftigem Rithren wurde eine Li%ung von 23.4g KMnO, und 5 g NaOH in 
600ml H,O (O”) schnell zugegeben. Die Reaktion wurde nach 6 Minuten durch Zugabe von H,SO, 
unterbrochen. Man liess MnO, absitzen, liltrierte und destillierte t-Butanol ab. Die zmiickbleibznde 
wgssrige Phase wurde ausgiebig mit Ather extrahiert_ Der nach dem Trocknen und dem Abdestillieren 
des &hers zuriickbleibende Kristallbrei schmolz bei Raumtempcratur. Ausbeute: 3.8g (24% d. Th.). 
Phenylurethan: Schmp. 229-231” (we&e+ vertilae Nadeln a? CH,OH/CCl,). 
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TABLE 5. 
SIEDEPUNK'TE urn GA~CHR~~(AT~~L~~HISCHE RE-TEKTIONS- 

INDICESDERD~RCHT~SYLATSPALTIJNGI~~LIERTEN 

ALKYLCYCLOHEXANE 

Verbindung KP.,,, I”P 

lr2c3cM-c6 151” 944 
lr2c3tMc6 151” 940 
lr2t3cM-c6 146” 923 
lr2c4cM-c6 146” 923 
lrZ&M-c6 146” 925 
lr2t4cM-c6 145’ 914 
lr2t4tM-c6 142” 895 

2c-Methyl-cyclohexan-lr 4c-dialdehyd (VII). 3.8 g Diol VI wurden in 30 ml absolutem Benzol gclost 
und au der gertihrten und mit Eis gektihhen Losung 10 g Bleitetraacetat zugegeben. Danach riihrte man 
7 Std. bei Taumtemperatur. Nach dem Stehen iiber Nacht wurde der Niederschlag von Blei-(II)-acetat 
abtiltriert, das Benzol abdestilliert und der Dialdehyd fraktioniert. Kp., 93-95”, nk” : 1.4790. Ausbeute : 
1.2 g (31.5 % d. Th.). Semicarbazon: Schmp. 214216”. 2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 274275’. 

Besrimmung der pbysikuliscben D&en. Dichten und Brechungsindices wurden wie bereits bcschrieben’ 
ermittelt. Die gas-chromatographischen Bestimmungen wurden am GIEDE GCHF 18 ausgefiihrt, wobei 
folgende Bedingungen gewHhlt wurden: Siiulentyp: Apiezon L; Saulenliinge 2 m; TriIgergas 5.8 I. H,/Std.; 
Dct.: WLD; Zellstrom 200 mA. Die Temperatur betrug oei C,-Cyclanen 70”. bei Cs-Cyclanen 90” und bei 
C,-Cyclanen 110”. Die Schmp. sind korr. Werte. Die Ergebnisse der Mikroanalysen lagen innerhalb der 
Fehlergrenze. 

Danbung-Dem VEB Kombinat “Otto Grotewohl” BBhlen gilt unser Dank Rir die im Rahmen der 
Vertragsforschung bereitgestellten Mittel. 
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