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603. N. Zelinsky: Ein Beitreg eur KemtniEs der Syntheee 
von cyolischen tertiaren Alkoholen rnit Hiilfe magneeium- 

organischer Verbindungen. 
[Aus dem Laborat. fur anal. und organ. Chemie an der UniversitHt Yoelrau.1 

(Eingegangen am 27. November 1901.) 
Die Untersuchung 1) iiber das Verhalten der magnesium-alkyl- 

haloi'den Verbindungen G r i g n a r d ' s  zu den cyclischen Ketonen mit 
verschiedener Constitution fortsetzend, gelang es uns, eine gauze Reihe 
tertiarer Alkohole zu erhalten ; Letztere dienten uns ale Ausgangs- 
material fiir weitere Reactionen. Ueber diese Alkohole theilen wir 
Einiges in vorliegender Abhandlung mit. 

Die Reactionen wurden unter Bedingungen, iiber die schon fraher 
berichtet worden ista), ausgefiihrt. 

Die Versuche mit Methyl-( l).cycIopeiitanon-(3) wurden zusammen 
rnit meinem Mitarbeiter J. Gu  t t  ausgefiihrt. 

Dies Keton wurde aus P(-Methyladipinsaure erhalten , Letztere 
ihrerseits entweder nach der Semmler ' scheng)  Methode - durch 
Oxydation von Pulegon- oder durcb Oxydation von Methyl-(l)-cyclo- 
hexanon-(3) mit Permanganat. In beiden Fallen enteteht eine iind 
dieselbe $-Methyladipiosaurr. 

M e t  b y 1-( I ) - c y  c l  n p e ti t a n o n-  (3), durcli die Doppelverbindung 
mit Natriumbisulfit gereinigt, wies pine Siedetemperatur vou 144.6- 144.8' 
bei 764 mm Druck auf. 

Vermittelst der Reaction mit Magnesiummetbyljodid wurden ails 
10 g Reton 9 g Dimethyl-(l.3)-cyclopentanol-(3) gewonnen; bei 
B = 94 mm ist seine Siedetemperatur 88.5--89O, unter gew6hnlichem 
Druck 143-1450. Dabei ist eine geringe Zersetzung zu beobachten. 

GHl40. 
0.1607 g Sbst.: 0.4329 g COa, 0.1763 g HsO. 

Ber. C 73.68, H 12.28. 
Gef. o 73.37, I) 13.19. 

190 d 1o = 0,8935. n r  = 1.4434. Ra = 33.87. 
Ber. ftir G I I I ~  0 R? = 33.74. 

Das Dimethy1-(1.3)-cyclopentanol-(~) ist, wie zu erwarten war, 
optisch activ : 

CL = 1.49O bei 1 = 0.25 dcm. 
Durch die Einwirkung von Oxnlsaure auf diesen Alkohol unter 

Bedingungen , die von Z e 1 i n  s k y uud Z e l i  k off beschrieben worden 
sind'), ist ein u n g e s i i t t i g t e r  K o h l e i i w a s s e r s t o f f  C I H ~ ~ .  vnm 
Sdp. 93.5" (corr.) erhalteii worden. 

I )  Diese Bericbte 34, 2877 [1901]. 
3) Diese Berichte 25, 3516 [l!ISlJ 

?) IOC. cit. 
4) Diese Berichte 34, 3249 !1901]. 
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0.1371 g Shet.: 0.4407 g Con, 0.1550g HnO. 
GHle. Ber. C 87.50, E 32.50. 

Gef. )) 87.66, n 12.56. 
19" 19" d,, = 0.7734. n = 1.4296. R'= 32.05. 

Ber. GHI1(1 ) Ra=31.83. 

Die optieche Activitat des Koblenwasserstoffes ist sehr gross: 
1.1~ - 57.67O. 

Der Kolilenwaeseretoff reagirt mit Permanganat und addirt Brom 
unter Zischen. Mit Nitrosylchlorid liefert er eine in Essigeiiure leicht 
loeliche krystallinieche Verbindung, die vorlaufig noch nicht niiher 
untersucht worden ist. 

Zur Entscheidung der Frage Bber die Constitution unseree Kohlen- 
wasserstoffes, war es wichtig, eein Verhalten bei der Oxydation zu 
ermitteln. 

Zu diesem Zwecke wurde der Kohlenwasserstoff in EesigeHure 
aufgelost und zu dieser Losung allmiihlicb eine Liieung von Kalinm- 
bichromat in verdiinnter Schwefelsaure unter Abkiihlung hinzugefiigt. 
Nach Beendigung der Reaction wurden die Siiiiren durch Aetzkali 
gebunden und aus der alkalischen Liisung das entstandene Keton mit 
Wasserdampf abdestillirt. 

Dieees Keton beeass den angenehmen erfrischenden Geruch der 
cyclischen Ketone. Sein Semicarbazon schmolz bei 184- 185", d. h. 
es  wiee deneelben Schmelzpunkt auf, wie dae Semicarbazon des 
p'- M e t h y  1 k e t o p  e n  t a m  e t h y l e n  s I) .  

Auf eolche Weise wurde ermittelt, dass der ungeeattigte Kohlen- 
wasserstoff bei der Oxydation M e t  h y 1- ( 1 ) - c y  c l o p  e n t a n  on- (  3) 
liefert, wodurcb seine Structur als die eines cycliecben Kohlenwasser- 
stoffes mit einer M e t h y l e n g r u p p e  in der Seitenkette beetirnmt wird. 

CH. CHj CH . CHs 
H~ C''CH~ - b  H,c''~H~ - + o. 
H2C C(OH).CHs HaC---C:CH2 

In allerjiiogster Zeit erschien eine Notiz von S p e r a n 8 k y 2 )  iiber 
einen Kohleuwasserstoff CI HI?, der durcb Zersetzung von $-Methyl- 
cyclopenteneesigsaure erhalten wurde und dem eein Entdecker dieeelbe 
Structur znechreibt. Jedoch iet die Siedetemperatur des Kohlenwaseer- 
stoffes von S p e r a n s k y  96-970, lie@ also bedeutend hiiber als die 
von uns gehndene. 

_ _  

1) N. Zolinsky,  diese Berichte 30, 1542 [1897]. 
2) Protocol1 der Sitzung (October d. J.) der Russ. Ph.-Ch. Ges. Vergl. 

auch W n l l a c h ,  Ann. d. Chem. 314, 160. 



Durch die Reaction rnit Magnesiumlithyljodid erhielten wir Me-  
t h y 1 - ( 1 )-at  h yl-  (3 ) - cyc lo  p e n t  a n  01-( 3), dessen Analyse folgendee 
Resultat hatte: 

0.1268 g Sbst.: 0.3480 g COs, 0.1418 g HsO. 
CsHteO. Ber. C 75.00, E 18.50. 

Gef. B 74 85, D 12.43. 
190 Siedetemperatur des Alkohols 7 1 O  bei 21 mm Druck; d+ =0.8974. 

Die Constitotion dieses Alkohols muss folgende sein: 
CH. CHs 

H~C’’‘CH~ 
H2 C - C(OH).C&H5 

.- 

694. ct. Ciamiaian:  Ueber die Verwandlung des Pyrrole 
in Pyrrolin. 

(Eingegangen am 27. November 1901). 
In  einer vor kursern erschienenen Abhandlung bescbrieben K n  o rr  

und R a b e ‘ )  eine Anzahl Pyrroline, die sie aus den entsprechenden 
Homologen dee Pyrrols durch Reduction mit Zinkstaub und Salzsaure 
erhalten haben. An die Beschreibung dieser neiien Substanzen kniipfen 
die genannten Autoren einige Bemerkungen, die ich nicht obne Ein- 
wand laesen mijchte. 

Sie sagen, dass Beutgegen der Annahrne von C i a r n i c i a n  und 
D e n  n s t e d t die Reaction giinstiger verlliuft, wenn Mineraleiiuren an 
Stelle der Essigsliure zur Verwendung kommencc, wobei sie sich auf 
eine Abhaodlungvon D e n n s t e d t  und mir beziehen, in welcher es heisst, 
ada, wie bekanot, die Mineralsauren verbarzend auf das  Pyrrol ein- 
wirken, so hiitten wir als Reductionsmittel Zinketaub und Eseig&ure 
angewendeta. Sonderbarerweise zeigen die Versuche von K n o r r  
und R a  b e ,  dass dieser giinstigere Verlauf der Reaction beim Pyrrol  
nicht stattfindet, denii, wie dierie Autoren selbst anfiihren, geht au8 
unseren Versuchen hervor, dam bei der Hydrirung des Pyrrols mit  
Zinkstaub und Essigdure,  wenn man dern unangegriffenen Pyrrol  
(das eben n i c b t v e rh a r z  t) Rechnung trQt, die Auebeute an Pyrrolin 
20 pCt. betrffgt, wlihrend sie selber angeben, daas nach ihrer Methode 
nur bis zu 18 pCt. Pyrrolin erhalten werden. Hei dieser Gelegenheit 
will ich anfiihren, dass nach Versuchen von P i c c i n i n i ,  die schon 
vor einigen Jahren angestellt, aber bis jetzt nicht VerBffentlicht wurden, 
sich die Ansbente an Pyrrolin nach dem Verfahren von D e n n s t e d t  

I) Diese Berichto 34, 3491 [1901]. 




