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. stellt, s geleng ihnen jedoeh nicht, auder dem 1.2.3.4.5.6 -

Hexabthylcyolohexan und dem Tetraiuoprapylayelohaxan neue Vbrm
~ treter dieser Stoffklasae Zn synthetisieren, N

it neuen Methoden 8011 disse.Aufgabe nun' in Angriff genommen
- werden. Beubsiohti 3% st die Synthese von: |
S Y ,2.4,5.6,~Hexamethxlﬂxclohexan
1¢3.3 ~Hexumethylcyelohexan

2 2-Dimethxl 3 eyclohexyl = butan (Isoneohexylcyclohexan)
n-Hewvlevclogaxan
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‘ und mﬁglichst
auch ,
von Dodekdmethylpxoloﬁexan
‘Die Synthese dieser Verbindungen ist gchwierig, Es ist vor
allemn wlohtig. reins Augzengsmaterielien zu gewinnen. Ihre der—
atellung wurde durch die bisher %ileistatete Arbeit beszweckt,

Am wenigsten weit sind die Vorarbeiten zur Synthese des

142434445 6=-Hoxanethyleyclohexans gediehen, Seine Darstellung

wurde bereits in der litergtur besohrieben, (M.K.Dje’ towa, Ali,
Losowol, P.G. Stepanzowa, C.1937, II 57. 4. Dros, A,J, Tulleners j
und H.J, Waterman, I.Inst. Petrol. xechnolobists 19, 784 - 799

Sept. 1933). 3ie erfolgt durch Hydrierung von Hexemethylben

zol. Die Darstellung des Hexametiylbewols soll in dieser Arbelt
duzch Hethylierung von Tetramethylbenzol erfolgen, konnte jee ke
doch mengels geeigneter Apparate noch night durchgefﬂhrt werden, ff:

- Die Darstellung des 1.1,2.2;5,g;ge;ggetgxloxolonaxan 5011 P
~ dureh Hedukﬁ;on des 1.103,3,5.5-Hexane ﬁgg;ogolohegggtriona - %’4;
244.6 erfolgen, Letzteres wird nach einer Kethode von Herzig . ‘fﬁﬁ
und Erthal (U 31, 827) eus FPhlofgluein und Fethyljodid mit 15
wipsriger Xslilauge dergestellt, Die bisherigen Versuohe be- L
stitigen, daB diese Methode das gewinsohte Material in jguter .
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zun Forschungsauftrag? *Herstellung hochalkylierter cyalopexane'

Kennworts "Cyclohexane® | _
| Wehrmaohtsauftraguiir.s 5 4891/5558(1951/25)IV/43~
Tagebuch=Nres } 5 R 1168/43g vom 2941101945

) | Zur Klirun des Sehmierstoffproblens wurden lnzdét ‘.
N Berichtspeit ;a;gen e Cyclohexane hergestelltt : ‘

' ~ npeHexyloyclohexan S o
| \ 2,2.=Dimethyl 3=Cyclohexyl-propan T

-~ 1edleded 5.5elloxamethyloyolohexan .

l.2,3.4.5.G-quamethylcyclohexan : .
Y piese werden suf ihr V&skoaitﬁtatemgeraturverhalten geprﬁft; %
 Ausserdem sovllen andere Cyolohexane mit lingeren paraffinischen &
' Seitenketton synthetislert worden. ! .
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x Zusammenfassung o
| ubar den Borioht sum roruohungaaurtruss
'Eorstellung hoohalkyliortor cyolohcxano ",

[

g In raohkroisen herrscht Uber das Prodlem der Schmierung
" 843t. nooh erhebliche Unklarheit. Zweoks systematischer Exfassung
des konstitutionellen Aufbaus der Schmierdlinhaltsstoffe und ihren
'EAnflud suf die Schmiereigenschaften des Ules werden die im Berieht
genannten hochalkylierten cyolohoxann heranstellt. Diese wexden
- sowohl auf ihr Viskosititstemperaturverhalten als inm Vierkugol-
apparat~hut ihre praktibcho Verwendbarkeit unsersucht. Die Unter~
suchungsergebnisse werden sur Klirung der 'fiir die gesamte Technik
wiohtigen Schmierstoffragen einen Boitrag von grundlegender Be~
deutung liefern.
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~ Besonderes Augenmerk wurde bei dieser Selbstherstellung der

Darstellung des n-Hexylcyclohexans. ' , I

BRI

 sum ’°"°h““5"“‘t"3"30"*'11“ﬂs hoahilkyliortur Oyolohnxant.‘§ﬁ7f

Konnwort: : , *Cyoclohexans®
Wehrnachtsauftrags=Nre 5 4891/5538 (1951/25) IV/13- |
ragobuch-Nr.: S R£.1168/43g vom 29.11.1943,;/}

 In der Berichtszeit wurden auf allen weilgebieteh.dea
FYorschungsauftrages gute Fortschritte ersielt, obwohl die

“"'Schwierigkeiten der Chemikalien - und,Apparatebeschatfung such

diesmal die Forderung der Arbeit stark verstgerten. In vielen @
Fallen wurden. da gur Zeit die Iieferung durch die Industrie
vbllig unmuglioh ist, die bendtigten Priparate ‘(Methyljodid,
Methylchlorid, Cyoclohexylbromid u.s.w.) selbst hergestellt.

Chemikalien auf deren absolute Reinh01t ger1ohtet.

In einselnen wurden folgende Fortschritte erszielt: B

Da es nicht sicher schien, da8 die im vorigen Bexricht
erwﬁhnte Synthese . doaﬂnsAmyloyelohexylketons ‘nach Nenitzescu

" und Cloranescu (B.69,1820) wirklich su isomerenfreien Produkten .

fihrt, wurde ein neuer Weg versucht, der gruBimbgiicuste $1oher-.~“
‘heit begiiglich der Gewinnung dee genannten Ketons gu gehen ;
scheint.

Nach einer Beobachtung von Gilman und nayhue (Rec.51.47)

~ lasaen sich Ketone aus sauxgchloriden.und Grignardverbindungen i-

Uber eine Vlgréuxkolonne wurde das gewiinschte Keton, dessen

herstellen, wenn man die Grignardverbindungen su der Liusung des
Siurechlorids in Ather laufen liBt. In unserem Fall wurde des
Siiurechlorid der, wie im vorigen Bericht ‘beschrieben, synthe=- .
_ tisch gcwonnnnen n=-Capronsiure mit chlohexylmagncsiumbromid
umgesetst. Naoh ZOrlotsung des Reaktionsproduktes mit Wasser,
Ausschiitteln der Atherltsung mit Natronlauge und Fraktionierung

Eigenschaften fast mit dem von Nenitzeocu (l.0.) angegebenen
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Wwie truher orw&hnﬁ, sollte die Synxhoao dicaoa xnrperl ubor [
das cyclohoxyl-t-butylkoton. welches aus !rinothylolsislauro i
und cyolohoxan gugiinglich sein sollte, durohge;uhrt werden. ”“Z -
0bwoh1 bei dieser Synthese nach Nenitsescu keine Umlagerungen '
gsu dbeflirchten sind. wurde dieses Verfahren nioht angewandt,da |
nach einer Beobachtung von Boeseken (R@0.29,100) das Pivaloyl-
chlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid selbst bei 0° schon
in xohlenoxyd. ch;orwasserstoff und Polyisobutylen zorfillt.
Die Synthese des Ketons wurde darum in analoger Weise wie die

- des nnAnyloyclohoxylketons iiber die Grignaxdverbindung dnrch-

gefuhrtgmﬁ_ﬁ, .
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Dio Aufarbeitung 5eschah ebenfulls in entspreohender
Weise. Die Haupttraktion sledete bei 9545 = 99° unter 15 = 16 mm_
Druck. Ausbeute der meisten Ansitse Uber 40%. Die Analyse steht '
noch aus. Das Keton raagiert wie zu erwarten nicht mit Hydragine :
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Darstellggg des l. 1.2.3.2.§-Hoxametgxloxclohexanu.‘

Von dem su seiner Synthese bendt igten 1.1.3¢3.5.5~Hexame~
thyloyolohexantrion=2.4.6 wurde eine erste gritere lienge nach
der Vorschrift von Herzig und Erthal (M 31,827) hergestellt..
Vorsohiedons Versuche, die Daxstellungsweiae durch Verwendung
von Natriumcarbonat oder Kaliumcarbonat anstatt des von diegen
Autorxen vorgeschriobonon Atgkalis abnuﬁndorn, brachten kedne
wosontliohen Verbosnorungon. Die Daratellung in benzolischer
statt wﬁsarlger oder alkoholischer Lisung ist nicht mbglich.
Obwohl das Triketon nach Herzig und Erthal nicht mit Semicarba- '
gid, Phenylhydrazin und p-Nitrophenylhydrazin reagiert, wurde gﬁmi
nun gefunden, da8 es sich bereits in der Kilte mit W.a s s ¢ r-fﬁ?ﬁ

£ xreie mHydrasin su einenm kristalliaiorten produkt umaetzt,
dessen Analyao ‘noch aussteht. }
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Das Verfahren erwiea sich aber als zu muhsam und zu
wenig ergiebig. Darum wurde die Methylierung von Durol mit
Nethylohlorid nach Friedel-Crafts unter geringem Uberdrugk ',
(8=10 dm Hg) Adurchgefiihrt. Dies Verfahren ergab gute Ausbeus
ten. Die Reinigung des auf diese Welse erhaltenen Hexamethyle=
benzols ist etwas umstiindlich, doch wurden auch hier bereita
gute Erfolge erzielt.
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