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Die Veriiffentlichung dieser Arbeit wurde in der Absicht einer 
niiheren Untersuchung dea niedriger siedenden Productes, sowie anch 
anderer Nebenproducte aufgehalten. Wir  beabsichtigten damals, diese 
Methode auch auf andere Alkohole anenwenden. D e r  Uebergang des 
Einen von uns in ein snderes Gebiet wiesenscbaftlicher Untersuchun- 
gen verhinderte die Anefiihrung dieeer Absicht. 

Die vorliiufigen Untersnchungen zeigen, dam dime Reaction bei 
dem dem Caprylalkohol 80 nnhe atehenden Methylcpclohexanol be- 
deutend echwieriger eintritt. Es bildet in verhaltnissmiissig kleineren 
Mengen ein Condensationsprnduct und eine Saure, vielleicht Methyl- 
capronslure, die durch eine Spaltung entstanden ist. 

Es wird spiiter dariiber berichtet werden. 
27. Mai .  

M o ~ k a u ,  9. .runi. 

. . 

488. N. Z e l i n e k y  u n d  J. Z e l i k o w :  Ueber U m w a n d l u n g  von 
Allcoholen in ungesattigte Koblenwaesers toffe  unter Einw irkung 

d e r  O x a l e l u r e .  
[Aus dem Laborat. fiir organ. und analyt. Chemie an der Universitkt Moskau.] 

(Eingegangen am 14. August 1901.) 

Den, wie uns schien, theoretisch miiglichen Uebergang von Pina- 
kolinalkohol, (CH& C . CH (OH). CH3, in Trimethyltrimethylen (1.1.2- 

Trimethylcyklopropan) , /\ , studirend, versuchten wir die 

Abspaltung der Elemente des Wassers aus diesem Alkohol mit Hiilfe 
einer Reaction zu Stande zu bringen, bei welcher miiglicherweise die 
Bedingungen, welche zur Isomerisation dea erwarteten Productes fiihren, 
urngangeo werden konnten. Deshalb benutzten wir, um den Ueber- 
gang von Pinakolinalkohol in den Kohlenwasserstoff CS HI? auszn- 
fiihren, nicht die gewiihnlich in solchen Fallen gebrauchten Reagentien, 
wie Zinkchlorid, Phosphorsiiureanhydrid , saures Kaliurnsulfat und 
Schwefelsaure. Wir haben auch nicht die Xanthogenrnethode von 
T s c h  u g a j  e w 1) benutzt, halten ee aber  fiir wiinschenewerth, dass diese 
Methode auf Pinakolinalkohol angewendet wird. 

Die Arbeit von Coutur ie r ’ )  - Einwirkung von trocknem Aeta- 
kali auf Pinaknlinalkoholbromid - wiederholend, kamen wir zu dem 
Schlusse, daes dies Bromid ein Gemisch von Isomeren darstellt, das 
unter dem Einfluss der Kalilauge drei verschiedene Kohlenwasser- 
stoffe der Zusammensetzung & H I 2  mit den Siedepunkten 56-580, 

(CHda C 
CHa.HC CHa 

__- - 
1) Dieee Berichte 32, 3332 [1899]. 9, Ann. de chim. [6] 26, 470. 



65-67O. 70-73” liefert. D e r  Kohlenwasse~stoff, welcher bei 56-58O 
siedet, war  far uns von besonders hohem Interesse wegen der Mog- 
lichkeit seiner Identitat mit dem von uns bei einer anderen Reaction’) 
erhaltenen Trimethyltrimethylen. 

Zur unmittelbaren Abspaltung der Elemente des Wassers aus 
Pinakolinalkohol wandten wir uns zu der Oxalsaure. In  der Litteratur 
existirt eine Angnbe der bekannten Firma C .  A. F. K a h l b a u m ’ ) ,  
dass Oxalsaure , auch Weinsliure, Citronensiiure und Phosphordiure, 
auf tertiiiren Aniylalkohol 1 eagirend, Trimethylathylen liefert Uns 
ist unbekannt, oh O x n l s a u ~ e ~ )  als wasserabspaltendes Mittel in der  
ganzen Reihe anderer Alkohole von verschiedener Stroctur und ver- 
schiedenem Charakter iiberhaupt Anwendung gefunden hat ,  desbalb 
erlaubrn wir uns, die von uns in dieser Richtung erlangten Resultate 
mitzutheilen. 

Die Oxalsaure wurde bei 110’ getrocknet. Folgende Verscche 
zeigten, dass man auch gewolinliche, wasserhaltige Oxalsaure an- 
wenden kann , obschon man dabei zuweilen etwas andere Resultate 
a ls  mit der wasserfreien Oxalsaure erhalt. 

I .  P i n a k o l i n a l k o h o l  (8 g) vom Sdp. 119 1210 wurde in 
einem W iirtz’scben Kolben mit wasserfreier Oxalsaure (30 g) bis 
100-llOo erbitzt; dabei bildete sich leicht und in guten Auabeuten 
rin Kohlenwasserstoff, der niit Wasserdampf destillirt wurde und nach 
der Fractionirung iiber Katrium in zwei gleiche Theile zerfiel 
(R = T4h  mni): 

190 
1. S d p .  65-67O d + o  = 0.6956. 

D 70--720 d:,’ = 0.7006: 

Diese Kohlenwasserstoffe weisen einen ungeeattigten Charakter 
auf;  ihre Formel ist Die Fraction 65  -67O wrirde vorliinfig 
nicbt naher untersucht; die Fraction 70--72° besreht aus T e t r a -  
m e t h y l k  t h y l e n .  D e r  gesuchte Kohlenwasserstoff mit dam Sdp. 
56--5&O wurde hei dieser Reaction nicht erbalten. Sornit geht 
auch bei dieser Reaction die Abspaltung der Elemente des 
Wassers nicht ausschlieselich in einer Ricbtung vor eich, dies aLer 
weist darauf hin, daes Pinakolinalkohol sicb tbeilweise in Dimethyl- 

I )  S. unsere Ahhandlung: .Ueber Trimethyltrimetbylenea in Heft 12, 

3 Pr icd l i inder ,  Fortscbrittc d r Theerfarbenfabrication, 111, 980. 
3, Diese Darstellungsweise von Trirnethpl&thylen hat sich die Firma 

K a h l b  aum sogar patentiren lassen. 
‘1 Unlhngst hat Krassusk  y wasserfreie Oxalshre benutzt, urn die 

Elemente des Wassers aus Isobutglenchlorhydrin zu eliminiren. Jonro.  d. 
russ. php-chem. Ges. 32, S4. 

11. 

- 

S. 2856 dieser Berichte. 
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isopropylcarbinol isomerisirt  , weil nur iiber diesen Alkohol der  
Uebergang zu Tetramethylii thylen rnit dern Sdp. 70 -730 stattfinden 
kann *). 

2. C y c lo h e xnno 1 (8 y n t h e t i  sc h es), CH?<gE;: g::>CH. OH, 
vom Sdp. 160.4‘’ (R  - 751 mm). 

1) A n m e r k u n g .  Der Mechanismus der U m \ r n o d l u n g  v o n  P i n a -  
k o l i n a l k o h o l  i n  D i r n e t h y l i s o p r o p y l c a r b i o o l  kann auf zwei We- 
geo zu Stande kommen : ontweder durch wechselseitige Urnlagerung dor 
Methyl- und Hydroxyl-Gruppen , oder dorch die wegen Waeserabspaltung 
vorangehende Bildung von 1.1.2-Trimethyltrimeth~len, welches, dutch Hydra- 
tation unter dem Einflusse von Siure seinen Ring nieder hffnend, Dimethyl- 
isopropylcarbinol liefert. 

CH3 CH3 CH, CH3 CH3 

C: OH 1. 6’’ 
CH . OH ca .C83 
CH3 CH3 

CH3 CH, CH3 CH3 CH3 

CH3 
CH3 CHI C83 CH3 

C,CH24- H 2 0  = C.OH . 
CH CtI 

’ ‘\ 

CH3 CH3 CB3 

Die Bildung einee cyclischen Kohleneasserstoffes als Zwischenproduot 
bei der Isomerisstion von Pinakolinalkohol Lalte ich fiir sehr wahrscheinlich. 

Von dicsem Standpunkto aua wird such die U m w a n d l u n g  von Pins- 
k o n e n  i n  P i n a k o l i n e  - diese mcrkwiirdige, unbar totaler Atomverschie- 
bung verlaufende Reaction - verstfindlicher: 

CH3 CH3 

= H z 0  + C H s . j /  

CH3 CH3 

OH.6. CH3 OH.C-CH2 
CH3 .C.  OH 

CHI CH3 CH3 

- - c0 + HIO. O H . &  - C &  O H .  C .  OH 
CH3. C CE3. C . CH3 CH3 .d . CFJ3 

* /  f H g 0  = 

c 8 3  CH3 CH3 
Ueber eine iihnliche Betrachtung in der Reihe des Benzpinakolins vergl. 

K l i n g e r  und L o n n e s ,  diese Bericbte 49, 2160 [lS96;. N. Z. 



Dieser Alkohol (4 g), tinter den oben beschriebenen Bedingungen 
mit 20 g Oxalsaure bearbeitet, gab einen Kohlenwasserstoff (3 g) mit 
einer Siedetemperatur - uber Natrium - vnn 83-84O bei B = 753 mm. 
Derselbe ist T e t r a h y d r o b e n z o l ,  welches ziim ersten Ma1 von 
B a e y e r  I )  beschrieben wurde, der es bei der Reaction des Chinoline 
auf Monobromhexamethylen erhielt. Weil R a e  y e r  nur von der  
Siedeternperatur (82-84O) dieses Kohlenwasserstoffea spricht and 
andere Constanten nicht angiebt, sind diese von nns bestimmt 
worden. 

0.1608 g Sbst.: 0.5179 g C02, 0.1794 g HsO. 
C6HI0. Ber. C 87.80, H 12.20. 

Gef. )) 87.81, )) 12.39. 

2iO - '270 
d 4o = 0.8054; nu - 1.4428. 

Ra = 27. Berechnet fur C*H,o = = 27.21. 
Dieser Uebergang vom Alkohol zu dern ungesiittigten Kohlen- 

wasseretoffe ist vie1 eiofachrr. 
Der  Kohlenwasserstoff mit der Formel CsHlo ist auch von 

M a r k o w n i k o w a )  aus dem Chlorid des (aus Napbta gewonneoen) 
Hexanaphtens erhalteii worden und als Tetrabydrobenzol ( N a p h t y l e p )  
mit dem Sdp. 83 - 840 ( B  = 752 mm) und dem spec. Gewicht 

0 0  
d = 0.8089, welches bedeutend von dern von uns gefundenen spec. 

P i 0  
Gewicht (d = 0.3054) abweicht 3) ,  beschrieben wnrden. Dieser 

Forscher giebt weder Analyse, nocli andere Constanten a n ,  welche 
die Individualitat seines Naphtylens feststellen konnten. 

3. P(-Methylcyclohexano14),  CH2<CH9 CH (CH3). _ _  --cH~ CH1>C H. 0 H 

lieferte unter dern Einfluss von krptallisirter Oxalsiiure die theo- 
retische Ausbeute an Kohlenwasserstoff: 

B = 745 mm. 
I. Sdp. 105-106° (11 g) 

11. a 106-1W30 (kleine Menge bis ca. 1 g) 
Fraction I (Sdp. 105 - 106 O): 

0 . l i l S  g Sbst.: 0.5497 gC02,  0.1937g HaO. 
C.r€Iln. Ber. C 87.50, H 12.50. 

Gef. ip 87.26, n 13.53. 

I) Ann. d. Chem. 2 i 8 ,  IC7. 
3) Die Differenz in den specifischen Gewichten tritt besondere scharf 

hervor, wcnn man diese Constanten bei einer und derselben Temperattnr ver- 
gleicht. 

4) W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 289, 338. - Zelinsky,  diem Berichte 30, 
1534 [1897]. 

3 Ann. d. Chem. 302, 28. 
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20 0 2 0 0  
d ;o = 0.8019. n = 0.4444. 

Ra = 31.83. Berechnet fiir C?Hla( ) = 31.82. 
Das von uns erhaltene Metby lcyc lohexen  besitzt das specifbcbe 

Drehungevermogen [u]D = + 17.78" und ist mit dem Kohlenwaaeer- 
etoffe von W a l l a c b l ) ,  der bei der Reaction des Cbinoline auf das 
Jodid (C.rHla J) des @-Metbylcyclohexanols eutateht, isomer. D~LI 
T e t r a h y d r o t o l u o l  von W a l l a c h  acheint nicht vollkommen rein 
zu sein; fiir die Siedetemperatur ist 103 - 1050 angcgeben, die Ana- 
lyse ist nicht ganz befriedigend. 

Bei dern Erhitzen dee -Metbylcyclohexanols mit waeserfreier 
Oxalelure erhBlt man: 

I. Fraction. Sdp. 105-106O . . . . 9 g. 

d 40 = 0.8032. n = 1.4456. 

11. Fraction. Sdp. 107-1080 . . . . 3 g. 

Beide Fractionen wurden vereinigt ; die Halfte des Koblenwaseer- 
etoffes wurde in der Kiilte mit I-procentiger Permanganatlosung 
oxydirt, der iibrjg gebliebene Kohlenwasseretoff ging bei der Destil- 
lation ohne Rest bei 105-1060 iiber. Oxydirt wurde also die babere 
Fraction dee Kohlenwaaeeretoffes. Die iibrigen Conetanten stimmen 
vollkommen rnit den oben angefubrten tiberein. 

1 9 0  1 9 0  

4. M e n t h o l  
(30 g) lieferte bei dem Erbitzen mit einem Ueberschusse von krystal- 
lieirter Oxaletiure auf ungefahr 120-130° Menthen  (21 g) mit dem 
Sdp. 166 - 168.50. Der Haupttheil siedete bei 166.5 - 1670 (B 
= 745 mm). 

2 6  0 26O d ;; = 0.8021. n = 1.4463. 

R2 = 45.81. Berechnet fiir CloHls( ") = 45.63. 
[.ID = + 12.30. 

Die Anwendung von wasserfreier Oxaleaure g:rb daaaelbe Re- 

5. R e  c h  t s -  B n r n  e o 1 

sultat. 

[Praparat von S c h i m m e l  & Co., Schmp. 206", [.ID = + l8OJ gab 
bei andauerndem, allmahlichern Erhitzen auf 120-130'' mit k r y e t a l -  
l i s i r t e r  Oxaleaure in guter Ausbeute einen fliiseigen Kohlenwasser- 
stoff, desaen Hauptfraction (5 g )  bei 155 - 1560 unter B = 742 mm 
eiedete, und eine kleine Menge vom Sdp. 157-160O (2 g). 

1) Ann. d. Chem. 289, 343. 



Analyse der ersten Vraction: 
0.133ig Sbst.: 0.4317 g Cog, 0.1443g HaO. 

Ci0H16. Her. C 8823, H 11.75. 
Gef. )) 85.20, )) 12.01. 

9 i 0 

4 0 

2 j 0 
d '_ - = 0.5622. n ,, = 1.4656. 

R2 = 43.67. Berechilet l'ijr CloHls( ) = 43.53. 
Dies Terpen er j twrte  bei O o  zu federfiirmigen Krystallen, die 

bei 3 - 4" schmolzen; es ist optisch activ und sein specifisches Dre- 
hungsverm6gen ist: [ x ] D  = + 8.120. 

Die hiihere Fraction (157-1 60°), die bei 00 ebenfalls krystalli- 
nisch wurde, enthllt xugenscheinlich vorwiegend denselben Rohlen- 
wassersroff. 

Somit haben wir hier ein C a m p h e n  vor 1108, das bei gewiihn- 
licher Temperatur fliissig bleibt, bei 0" aber krptallisirt.  Sehr wahr- 
scheinlich ist es, dass eben dieses Camphen den unmittelbaren Ueber- 
gang des Borneols in den Kohlenwasserstoff charakterisirt. Dieser 
Uebergang erfolgt bei rerhiilr nissmassig niedriger Temperatur unter 
Bedingnngen, welche, wie anzunehmen ist, wenig die Isomerisations- 
erecheinungen begiinstigen. Man wird das Verhalten unseres Cam- 
phene bei der Oxydittlon untersuchen, seine Isomerisation studiren 
und dadurch seine Stellling nnd seine Beziehung zu dem gewiihnlichen 
Camphen und drm Bornylen (Schmp. 98O) von W a g n e r  und 
B r i c k n e r ' ) ,  sowie zu dem Camphen (Schmp. 1030) von T s c h u g a -  
j e w a )  bestimmen miissen. 

Bei dern Erhitzen desselben Rechts-Borneols mit w s s s e r f r e i e r  
Oxalsaure erhalt man zwei Terpene, von denen das  eine (8 g) bei 
160-1 6 I 0  (B = 770 nim), das andere (4 g)  bei 163- 1670 siedet. 

Analyse der ersten Fraction ( 1  60- 1 G 1 O): 
0.1872 g Sbst.: 0.6035 g COa. 0.1942 g H&. 

Ct9H16. Ber. C 88.23, H 11.77. 
Gef. n 87.87, y 11.81. 

- 0.8579. 

-_ 
2 1 0  '2 1 0 d - 
4 0  

n = 1.4658. I )  

Ra = 43.9. Berechnet f i r  C l 0 [ l l ~ (  I-) = 43.53. 
Analyse der zweitrn Fractiou ( I  65-1 675): 
0.1985 g Sbst.: 0.6410 g Cog, 0.2126 g HaO. 

CioHlt;. Ber. C 88.23, H 11.77. 
Gef. )) 88.01, 11.88. 

2 0 0  20 0 

4 0  
d - ~ .  - - 0.8607. n = 1.4700. 

R2 = 44.14. Berechnet fur CloH16 (I-) = 43.53. 
- . -. 

I) Diese Bericbte 33, 212! [1900]. 
Journ. d. Russ. phps.-chern. Ges. 32, 361. 



Beide Terpene sind optisch inactiv und werden bei O o  nicbt 
kryetallinisch. 

Der  Urnstand, dass wir, von einem und demselben Borneo1 aus- 
gehend, bei der Einwirkung von wasserfreier OxalsLure ein vom 
friiberen etwas abweicbendee Resultat erbielten, bleibt vorllufig nocb 
nicht aufgekliirt 

6. L i n k s - B o r n e o 1  
(Praparat von S c h i m m e l ,  Schmp. 205", [ i t ]  = - 3 6 ' )  lieferte beim Er- 
hitzen mit krystallisirter Oxalsiiure auf 120- 1300 eiuen Koblenwaclser- 
stoff mit folgenden Eigenschafteii : 

2 60 
I .  156-157" (B = 751, mm) (Hauptmenge) d 4 i  = 0.8545. 

n = 1.4620. Ra = 43 74. 

Ber. fur Cp, Hj6( =) = 43.53. 
11. 157- 160° (eine geringe Menge). 

2 60 

Das Terpen,  156-157", iet optisch inactiv und erstarrt nicbt 
bei 00. 

7. D s s  D i m  e t  h y  l- (1.3)- c y  c l o  h e x  a n  o I-(3)l) 
(Sdp. 67-68" unter 16 mm Druck) wurde durcb Erbitzen mit krystal- 
lieirter Oxalsaure auf 120° mit theoretischer Ausbeute in einen Kohlen- 
wasserstoff ubergefiibrt; dieser siedete bei 126-1270 (B = 750 mrn). 

0.1998 g Sbet.: 0.6366 g COs, 0.2296 g HnO. 
CsHlr. Ber. C 87.27, H 12.73. 

Gef. 87.33, 12.83. 
2 2 0  220 

d;, = 0.8015. n v  = 1.4466. 

RB = 36.6 1. 

Dieser Kohlenwasseretoff drebt die Polarisationsebene stark nacb 
Ber. fiir Ce HI, (' ) = 36.43. 

rechts: [u]D= + 95O. 

8. Aue dem M e t  by  I-(  1)- tit b y 1 - (3) - c y c l o  tr e x  ano  I- (3) I )  

(Sdp. 80--810 unter 16 mm Druck) wurde ein Kohlenwnsseretoff vom 
Sdp. 147--150° (der Rrupttbeil riedet bei 148-1499 bei B = 743mm 
erbalten. 

0.136G g Sbst.: 0.4328 g Cog, 0.1575 g HsO. 
CsH16. Ber. C 87.18, H 18.82. 

Gef. )) 86.91, )) 12.81. 
2 5 0  250 

d,, = 0.8087. nr ,  = 1.4514. 

[ u ] ~  = + 56.8". 
R* = 41.30. Ber. fGr CgHlc ( i - )  = 41.03. 

l) Vgl. die AbLsndlung von Z e l i n s k y  in Heft 12 dieser Bericbte, S. 2877. 



9. D a s D i m e t h y  1- ( 1.3) - i s o p r o p y I - (4) - c y c 1 o h e x  a n  o 1 - (3) 1) 
(Sdp. 100° bei 20 mm Druck) lieferte einen Kahlenwaeseretoff CllHad 
vom Sdp. 180-182° bei €3 = 753 mm. 

0.1037 F: Sbst.: 0.3318 F: COa, 0.1222 g HgO. 
CII HK,. Ber. C 86.85, H 13.15. 

Gef. 87.20, 13.80. 
9 60 2 60 

d;,, = 0.8192. I I ~  = 1.4561. 

R2 = 50.43. Ber. ffir C ~ ~ F I B ~  ( ) = 50.24. 
[IC]LI = + 88.53O, 

10. M e t  h y 1 f e n  c h  y 1 a 1 k o  h o l  , C11 Ha0 0 l), 

vorn Sdp. 100-1020 (€3 = 22 mm) und Schmp. = 51-52O, gab einen 
Kolilenwasserstoff CI1Hl8 - Met h y l f e n c h e n  - vorn Sdp. 172-173O 
(H = 543 mm). 

0.1280 g Sbst.: 0.4119 g COs, 0.1395 g Hg0. 
CIIHle. Ber. C 88. H 12. 

Gef. o 87.81, n 12.11. 
2 i ”  2 i O  

dgo = 0.8638. n, = 1.4643. 

R2 = 47.97. Ber. fur CIIHle ( t -  ) = 48.14. 
[u]D= + 19.68”. 

Wir konneo diesen Kohlenwasserstoff als ersten Reprbentanten 
der  m e t h y l i r t e n  T e r p e n e  von der Formel C11Hls ansehen. 

Die Entscheidung der Frage iiber die Constitution der von Un0 

erbaltenen Kohlenwasserstoffe behalten wir fiir die nachste Zeit vor. 
Die Untersuchung iiber die Einwirkung der Oxalsaure auf Terpen- 

alkohole‘), sowie auf Pinakone und Glykole wird von uns fortgesetzt. 

1) Vgl. die Abhandlung von N. Zel insky  in Heft 12 dieser Berichte, 
S. 2877. 

2) Das Studium der in vielen Fgllen so leicht verlaufenden Einwirkung 
von Oxalsirure auf Terpenitlkohole scheint inir iiber die in der Pflanzenwelt 
stattfindenden Resctionen der iitherischen Oele einige Aufkliirnng bringen 
zn k6nncn. Die htherischen Pflanzenhle stellen zuweilen Gemische von Alko- 
holen und Terpenen dar. Diese Lctzteren k6nnten sich unter dem dehydratisi- 
renden Einfluss der OxalsLure, welche i n  Pflanzen weit verbreitet iet, gebildet 
haben. N. Z. 




