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in nach unten ragende Glasriihrchen auslaufende Durchbohrungen. 
durch welche der Inhalt der oberen Rohren in darunter gestellte 
Probirglaser auslaufen und mit Wasser vollstandig herausgespiilt 
werden kann. I n  die beiden Probirglaser wird sodann die gleiche 
Anzahl Cubikcentimeter Phosphorwolframsaure gebracht, urnge- 
schiittelt und der entstehende Niederschlag beobachtet. Man erkennt 
sofort und in  allen Fallen, bei welchen die Elektrolyse genugend 
lange gedauert hatte, urn reichliche Ueberfiihrung zu bewirken, und 
der Strom schwach genug war um keine Striimungen durch Erwiirmung 
zu veranlassen, dass d a s  D i m e t b y l p y r o n  m i t  d e m  W a s s e r s t o f f  
Z U I ’  K a t h o d e  w a n d e r t .  

Die beschriebene Methode durfte sich zur Untersuchung auch der 
anderen Oxoniumsalze eignen. Sie bietet den Vortheil, dass man zur 
Prfifung der basischen Eigenschaften nicht auf solche Sauren ange- 
wiesen ist, welche unlosliche S a k e  bilden nnd den weiteren, dass man 
die Substanzen unter den fiir die Existenz dieser complexen Ionen 
giinstigsten Bedingungen, nanilich in Saoreliisungen von Iioher Con- 
centration untersuehen kann. 

G o t t i n g e n ,  Institut fiir physikalische Chemie, J u l i  1903. 

444. N. Zelinsky : U e b e r  optisch act ive,  gesattigte, cyclische 
Kohlenwassers tof fe  (act ive Naphtene)  *). 

iAus Clem Laborat. fiir organ. und analyt. Chemie cler UniversitZt Moskau.] 
(Eingegangm am 4. Juli 1902.) 

Die optische Activitat der Kohlenwasserstoffe verdient ganz be- 
sondere Aufmerksamkeit wegen der einfachen Zusammensetziing dieser 
Verbindung en. 

Unter den wenigeri Reprasentanten activer KohlenwasserstoiYe 
ron der gemeinsamen Forniel C,,Hz, + y  sind nur diejenigen bekannt, 
die aus activem Amyljodid von W e l t ,  J u s t ,  Q u y e  und A m a r a l  
erhalten wordrn sind. 

In  einer vor Knrzem veroffentlichten Abhandlung2) habe ich Ge- 
legenheit gehabt, auf eine Reitie optisch activer, ungesattigter, cyclischer 
Hoblenwasstmtoffe - die eiofachsten Abkiimmlinge des Cyclopentens 
und Cyclohexens - hinzuweisen, in denen der Zusammenhang zwischen 
der Crriisse des Drehungsverniiigeus einerseits und dem Vorhandensein 
einer Doppelbindung andererseits klar  herrortrat. 

1) In dem Sitzungsberichte der russ. phys.-ehem. Ges. am 7. Mirz 1902 

2, Diese Berichte 3-5, 24SS [1902j. 
:nitgetheilt. 
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Was die gesattigten cyclischen Kohlenwasserstoffe von einfacherer 
Zusammensetzung mit der allgemeinen Formel C,, Hz,, anhetrifft, so waren 
bis jetzt noch keine optisch activen Stellvertreter dieser Reibe bekannt. 

Auf die Existenzfahigkeit solcher Rohlenwasserstoffe hinweisend, 
werde ich iu dieser vorlaufigen Mittheilung einige derselben beschraiben. 

O p t i s c h  a c t i v e s  D i m e t h y I (  1 . 3 ) - c y c l o p e n t a n ,  C7H14, wurde 
dargestellt, indem ich von dem unlangst I) von mir beschriebenen 
rechtsdrehenden Dimethyl( 1.3)-cyclopentanol(3) ausging. Dieser 81- 
kobo1 wurde in das entsprechende Jodid rnit Hiilfe eines Ueberschusses 
von Jodwasserstoffsaure (1.96) bei gewiihnlicher Ternperatur iiberge- 
fiihrt. Dim Dimethy1(1 .3) - jod(3) -cyc lope t i tan  erwies sich als 
linksdrehend; (iD = - 2O39' (I = 0.25 dcrn). 

Damit hei der Reduction die Abspaltung der Elemente des Jod- 
wasserstoEs niiiglichst vermieden wird, wurden 11 g Jodid it] dem fiinf- 
fachen Volumen Eisessig , der bei 0" mit Jodwasserstoff gesattigt 
worden war. gelost nnd 10 g Zinkstaub allrnahlich unter Abkiihlung 
des Kolbens eingetragen. Der  Kohlenwasserstoff wurde rnit Wasser- 
dampf destillirt, mit Schwefelsaure und dann mit alkaliscber Perman- 
ganatliisung, zur Entfernnng von Spuren des ungesattigten Kohlenwasser- 
stoffs , gewaschen. Nachdem der Kohlenwasserstoff mit Chlorcalciurn 
getrocknet worden war, ging er (3.5 g) obne Rest bei 90.5-9lG 
(I3 = 755 mm) iiher. Von concentrirter Salpetersaure wird er sehr 
heftig angegriffen. 

0.1220 g Sbst.: 0.3834 g COa, 0.1580 g HzO. 
CTH14. Ber, C 85.59, H 14.41. 

Gef. )) 85.77, P 14.45. 

d 7  = 0.7497 1 Daraus MRa) = 39.46. 
nI8@ = 1.41 10 ! Theorie fur CTHIJ = 32.22. 

180 

.I 

cyD = 0020' (1 = 0.?5 dcm); r h ,  = 1.780. 
Optisch actives Dirnethyl (1.3)-cyclopentan besitzt dieselbe Struc- 

tu r  wie Dimethyl( 1.3)-pentamethylen, das vor einigen Jahren von 
Z e l i n s k y  und R u d s k y 3 )  synthetisch erhalten wurde. Urn die Con- 
stanten des synthetischen inactiven Dimethylpentamethylens genauer 
zu bestimmen, habe ich seine Synthese, von etwas griisseren Mengen 
Dimethyladipinsaure ausgehend , wiederholt. Die Reduction des ent- 
sprechenden Jodids wurde bei Zimmerternperatur in Gegenwart von 
Zink-Palladium 4) ausgefiihrt. Die Fraction 90 - 93 des erhaltenen 

_. 

Diese Beriehte 34, 3950 [1901]. 
2, Hier - wie in den friiheren Abhandlungen - ist der Berechnung 

der Molecularrefraction die Lorenz-Lorentz 'sche Formel zu Gronde gelegt. 
5, Diese Berichte 29, 405 [1896]. 

Zel insky ,  Zink-Palladium-Reductionsmethode. Diese Berichte 31, 
a203 [1S98]. 
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Kohlenwasserstoffs lieferte, nach aufeinanderfolgender Behandlung mil: 
Schwefelsaure und Permanganat, Dimethyl (1.3)-pentamethylen, dessen 
Hauptmenge bei 90.5-91° (B = 751 mm), resp. 91-91.5O (corr.) 
siedete. 

0.1743 g Shst.: 0.5479 g COa, 0.2213 g HaO. 
C ~ H M .  Ber. C 87.72, H 14.28. 

Gef. m 85.73, m 14.29. 

I '240 

40  
ti - - = 0.7410 Daraus MR = 32.45. 
u240 = 1.4066 Theorie fiir C7H14 = 32.22. 

Hirraus ist zu ersehen, dass, die optische Acti.rit&t ausgenom- 
men. die iibrigen Constanten beider Dimethj lpentamethylene iiberein- 
stirnmen. 

0 p t i  s c h a c t i v e s  Me t h y  1 (1) - ii t h y l(3)- c p c 1 o p e n  t an.  CS Hie, 
wurde aus Methyl (l)-athyl(3)-cyclopentanol(3) ') erhalten. Letz- 
teres wurde in das Jodid mit Hiilfe von Jodwasserstoffsiiure (1.96) 
bei gewohnlicher Temperatur iibergefiihrt und das entstandene Me- 
+hyl(i)-athyl(3)-jod(3)-cyclopentan vermittelst Zinkstaub und rnit 
Jodwasserstoff gesattigtem Eisessig reducirt. Nach Behandlung mit 
ioncentrirter Schwefelsfiure und nachher mit Permanganat, ging der 
Kohlenwasserstoff, iiber Natrium fractionirt, fast oollstandig bei 120.5" 
--12Io (B = 756 mm) iiber. 

,t?26'3 g Sbst.: 0.3979 g COa, 0.1641 g Hs0 .  
CeHlr. Ber. C Si.72, H 14.28. 

Gef. )) 85.91, n 14.43. 

d = 0.7669. / Daraus MR = 37.06. 

=It? 

40 

' (D = 00 50' (I = 0.25 Clem): c . 1 ~  = 4.340. 

= 1.4214. \ Theorie fiir CsH16 = 36.82. 

Mit concentrirter Salpetersaure reagirt Methyl( I)-athyl(3)-cyclo- 
pentnn sehr leicht. 

O p t i s c h  a c t i v e s  D i m e t h y l  ( 1 . 3 ) - c y c l o h e x a n ,  CsH16. 
A18 Busgangsmaterial diente das unlangst von mir erhaltene Di- 

meth~l(l.3)-cpcfohexanol(3)2). Eine nahere Untersucbung hat ge- 
zejgt, dass dieser Alkohol bei genauer Fractionirung in  zwei Theile 
zerfiillt, welche bei 66-68" und 68-69O (bei B = 14 mm) sieden, 
Die erste Fraction bleibt fliissig, die zweite erstarrt beim Abkiihlen 
lirystallinisch. Die Kryetalle, aus heissem Yetrolather umkrystallisirt, 
scheiden sich in feinen, ausserst weichen, biischelig geordneten Niidel- 
&en aus und schmelzen bei 71-72O. Der  Alkohol besitzt einen an- 

~~ 

1 Z e l i n s k y ,  diese Berichte 34, 3952 [1901]. 
*) Diese Bericbte 34, 2880 119011. 



genehmen, erfrischenden Geruch und verfliichtigt sich leicht schon bei 
gewiihnlicher Temperatur. 

0.0957 g Sbst.: 0.2641 g Con, 0.10SO g HaO. 
C~H160. Ber. C 75.00, H 12.50. 

Gef. n 75.26, n 12.54. 
Das krpstallinische Dimethyl(l.3)-cyclohexanol(3) ist stereoiso- 

mer mit dern friiher von mir (loc. cit.) beschriebenen fliissigen Al- 
kohol. Aehnlich Letzterem ist es optisch activ; in Petroliither auf- 

D i m e t h y l ( 1 . 3 ) - j o d  ( 3 ) - c y c l o h e x a n ,  aus diesem Alkohol in 
iiblicher Weise dargestellt, siedet fast ohne Zersetzung bei 83.5-84.5O 
(B = 16 mm). 

gelOSt, hat eS [RID == 7'15'. 

0.2874 g Sbst.: 0.2827 g AgJ. 
CSHI~J .  Ber. J 53.25. Gef. J 53.15. 

C ~ D  = 3 O  3' (1 = 0.25 dcm). 
Unter den oben erwahnten Bedingungen redueirt, lieferte das  JO- 

did einen Kohlenwasser~toff, der, nach Behandlung mit Schwefelsaure, 
Salpetersaure und Permanganat, eine Sirdetemperatur von 1 19.5-120' 
(B = 739 mm) aufwies. 

01199 g Sbst.: 0.3775 g COa, 0.1548 g HaO. 
C ~ H I ~ .  Ber. C 85.59, H 14.41. 

Gef. 55.86, * 14.44. 
Seine Constanten waren: 

1 26O 
d 40 5 0.76fil. 

n260 = 1.4218, 
Daraus MR = 37.13. 
Theorie fur CsHge = 36.82. 

D i m e t  h y l ( 1 . 3 ) - c y c l o h e x a n  besitzt schwache Rechtsdrehung: 
en =On 8' (1 = 0.25 dcm). 

Hinsichtlieh seiner Structur ist es identisch mit dem ersten spn- 
thetischen, von mir *) erbaltenen Naphten (I  .3-Dimethylhexamethylen). 

O p t i s c h  a c t i v e s  M e t h y l  ( l ) - a t h y l ( 3 ) - c y l o h e x a n ,  C9H18, 

wurde aus rechtsdrehendem Methyl-( I)-athyI-(3)-cyclohexanol-(3) 9, er- 
halten (bei der Rednction seines Brornids oder Jodids). Methyl(1)-  
a t  h y l (3) -  b ro m (3) - c y c l o  h e x  an  besitzt folgende Eigenschaften: 

Siedetemp. 90-920 (B = 20 mm). 160 
40 

d - = 1.1828: nD = 102' (1 = 0.25 dcm). 

Zwecks Ueberganges zu dem Kohlenwasserstoffe ist es  vortheil- 
hafter, ron dem betreffenden J o d i d  auszugehen. Das robe Jodid, das 
bei der Bearbeitung von Methyl-(l)-iitbyl-(3)-cyclohexanol-(3) mit Jod-  
wasserstoffsaure (1.96) in der Kalte entetand, wurde unter den erwahn- 
ten Bedingungen der Reduction unterworfen. Es resultirten, nach der 

a)  Diese Berichte 34, 2551 C1901J. 
- 

1) Diese Berichte 25, 781 [1895l. 



2681 

Destillation mit Wasserdampf und aufeinanderfolgender Behandlung 
mit concentrirter Schwefelsaure und Permanganat, 6 g Kohlenwasser- 
stoff (aus 17 g Jodid), die ohne Ruckstand bei 147- 1480 ( B =  743 mm), 
bezw. 148-1490 (corr.) siedeten. 

0.1308 g Sbst.: 0.4106 g COa, 0.1680 g H10. 
CsE-Its. Ber. C 55.72, H 14.2s. 

Gef. )) 55.61, )) 14.27. 

d ~ = 0.7SS6. Daraus MR = 41.66. 
nliO = 1.4353. Theorie fiir CgHls = 41.43. 
f fD = - 0.S4' (1 = 0.25 dcm); [@lo == - J.90. 

i 170 

40 

Hieraus ist zu ersehen, dass die optische Activitat mit dem Er- 
s a k e  ieiner Methylgruppe durch eine Aetbylgruppe, d. h. mit dem 
Uebergange ron  DimethyL(l.3)- zu Methyl (I)-athyl(3)-Cyclohexan, 
unter gleichzeitiger Veranderung des Drehungszeichens, a n  absoluter 
GriSsse zunimmt. 

Die hier beschriebmen Kohlenwasserstoffe miissen folgende Struc- 
tur haben : 

CH, CH2 
CH3 .HC"CH.CHs CH3. HC-CH .Ca H5 

H2C' CH? HzC- CH2 
Sdp. 90.5-91@. Sdp. 120.5-121". 

[nID = 4.340. [Q]D = I.'i8". 

CHz CH2 

CH2 c H:, 
CH3. HC"CH. CHa CHI. HC"CH .C3 H:, 

HaC,,'CH? H~C,/CHZ 

[a]:, = ca. O.65@. 
Sdp. 1200. Sdp. 145--149@. 

[.I, = - 2.9". 

Wenn man die vorstehenden Formeln stereoehemisch aufbaut, 
kann man leicbt seben, dass fiir Dimethyl( 1.3)-cyclopentan und Di- 
methyl (1.3)-cyclohexan nur  solcbe Formen optisch activ sein k h n e n ,  
deren beide Methylgruppen in  der  cis- trans-Lage sich befinden; nar  
unter dieser Bedingnng wird ibr Formelbild enantiomorph sein. Was 
Methyl (1) - athyl(3) - cyclopentan und Methyl (1) - at hyl(3)- cyclohexan 
anbetrifft, so sind fiir jedes derselben j e  zwei enantiomorphe Formen 
miSglich; diese Beziehungen werden in  folgender Weise ausgedriickt : 

(C is )  CHZ ( h a s )  (trans) CH2 (cia) 
C Hs .CH"CH. C Ha CH3. CH(''CH. CH3 

CHi-- JCH3 CHB' CHs 
- 4- 
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C H ~ ~ , ~ C H ~  
CH2 

In diesen Formen ist die Asymmetrie der beiden Kohlenstoff- 
atome durch einander bedingt. Sie sind p r e l a t i v  a s y m m e t r i s c h c  
in dem Sinne, wie dies zuerst von B a e y e r l )  an der Hexahydrotere- 
phtalsaure klar  gelegt worden ist. Nur sind meine relativ asymme- 
trischen Formen optisch activ. 

Beim Abschluss dieser Abhandlung mBchte ich die Aufmerksam- 
keit besonders darauf lenken, wie stark das DrehungsvermBgen cycli- 
scher Kohlenwasserstoffe mit dem Uebergang derselben von ungesiit- 
tigten in gesiittigte Formen sich vermindert. Daraus ist zu ersehen, 
welch' grossen Einfluss Aethylenbindungen auf die Activitiit dieser 
KBrper ausiiben, was ich in meiner letzten Abhandlung hervorge- 
hoben habe. 

Ich werde demnachst eine Mittheilung iiber optisch active Ter- 
pane veroffentlichen, deren Darstellung mir schon gelungen ist, so- 
wie uber hiiher subetituirte Menthane, unter denen ein Reprasentant 
(Aethylmenthan, aus  dem activen Menthylchlorid von R u r s a n o w  a) 
dargestellt) bereits bekannt ist. 

Einige Analysen 3, dieser Arbeit rerdanke ich der Mithiilfe des  
Hrn. J. G u t t .  

j) Ann. d. Chem. 245, 130. 
2, Journ. d. Russ. phys.-chem. Ges. 33, 302 [1901]. 
3, Bei der Berechnung derjenigen Analysen, die in diesem Jahre ausge- 

f6hrt worden sind, ist das Atomgewicht H = 1.01 zu Grunde gelegt worden. 




