
ausgezogen werden, der auf Zusatz von Ather als weibe, kdrnige Substanz 
ausfiel. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, schmolz diese bei 1450. 

2.373, 3.819mg Sbst.: 3.466, 5.571 mg CO,, 1.42, 2.338mg H,O. 

Zur weiteren Charakterisierung wurden 2 g in das bei 2050 schmelzende 
G l u c o s a z o n  ubergefiihrt. 

2.856, 2.549mg Sbst.: 6.313, 5.6291ng CO,, 1.583, 1.412mg H,O. - 2.533, 2Wmg 
Sbst.: 0.346, 0,410ccrn N (200, 756mm). 
C,,Hz20,N, (358). Ber. C 60.30, H 6.17, N 15.57. Gel. C 00.30,60.25, I1 0.20,6.19, N 15.55,15.60. 

C,H,,O, (180). Ber. C 39.99, H 6.65. Gef.  C 39.84, H 085. 

102. S. Nametkin an8 N. Delektoreky: dber die Pinakolin- 
Umlagerung bei der Dehydratation dee 1.2-Dimethyl- 

ayclohexandiols-3.2. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. 11. Universitit, Moskau.] 

(Eingegangen am 15. Dezember 1923.) 
Die Dehydratation der alicyclischen Glykole ist vielmals beschrieben 

worden (Meiser l ) ,  H. Meerweinz) ,  0. Wal lachs) ) ,  aber erst in der 
vorliegenden A r b i t  haben wir ein Beispiel der Dehydratation von solchen 
a-Glykolen aus der Gruppe der Pinakone, welche die beiden Hydroxyle in 
demselben Ringe enthalten. Das am leichtesten zu@gliche Pinakon dieser 
Reihe ist das 1.2-Dimebhyl-cyclohexandiol-1.2 (I). N. Prile-  
s c h a  j e f f *) hat diwen Kbrper durch Hydratation des entsprechenden 
Oxyds e r h a l h .  Es war interessant festzustellen, in welcher Richtang 
die Pinakolin-Umlaprung dieses Pinakons verliiuft, die, wie es zu erwarten 
war, seine Dehydratation begleitet. 

Es zeigte sich, daI3 die Dehydratation unter dem EinfluB von verd. 
Schwefelsaure, d e r  beim Emarmen in neutraler LBsung mit Wasser auf 
1800 sehr glatt erfolgt; denn man erhieit das Reaktionsprodukt sofort mil- 
kommen rein. Die nahere Untersuchung des so gewonnenen K e t o n  s zeigte, 
d a D  ihm eine eigenartige Eigenschaft zukommt, n h l i c h  dai3 das entspre- 
chendo S e m  i c a r b  a z o n vie1 niedriger schmilzt, als die Semicarbazone 
von verschiedenen Ketoneen der Cyclopentan- und Cyclohexan-Reihe mit 
einer Carbonyl-Gruppe im Ring. Der Schmelzpunkt des Semicarbazons 
unsemes Pinakolins stimmte vollkommen mit dem des S e m  i c a r b  a zo us 
vom 1-Methyl-I-acetyl-cyclop e n t a n  (11) iiberein, welch letztere 
Verbindung von H. M e  e r w 18 i n 6) bei der Einwirkung von Magnesium-jod- 
methyl auf das l-Mlethyl-cyclopentan-l-carbonsaure-chloranhydrid erhdten 
worden ist. Die Identitat b ide r  Ketone wurde durch die Oxydativn dieses 
Pinakolins bestiitigt : Bei der Einwirkung von unkrbromigsaurem AIkali 
verwandelte sich unser Pinakolin unter Abspaltung von B ro m o f o r m in 
die 1 - M o t h y 1 - c y c 1 o p e n  t a n - 1 - c a r b o n  s a u r e (111). 

HaC CBa HaC-CHa IT2 C- CH:, 
CHa H26 &Ha HyC CH2 

I. c-- C \/ \/ 
Ha C 

HaC , C , CO . CHa HaC . C. COaH 
11. 111. 

/\ /\ 
C& OH HO CHa 

1) B. 88, 2054 [1899]- 2 )  A. 376, 152 [1910], 396, 200 (19131. 
8) A. 896, 268 [1913]. 4)  )i(, 42, 1411 [1910]. 0 )  A. 417, 264 [1918> 

38. 
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Es ist somit festgestellt, daD die Pinakolin-Umlagerung, welch0 das 
1.2-Dimethyl-cyclohexandiol-1.2 bei seiner Dehydratation erleidet, zur Bil- 
dung von l-Methyl-l-awtyl-cyclopentan fuhrt, d. h. von einer Isomerisation 
des 6-gliedrigen Ringes zum 5-gliedrigen System begleitet ist. Bei der 
Wasseer-Abspaltung aus dem 1-Methyl-1-a-oxyiithyl-cyclopentan, d. h. aus 
dem Pinakolinalkohol, der dem 1-Methyl-1-aaetyl-cyclopentan entspricht, er- 
Pol@ daiegea, wie H. M e  e r  w e i n zdgte G)), die Ruckverwandlung des 
5-gliedriglen Ringes in das 6-gliedrige System, wahrend gleichzeitig der 
nnges%ttig€e Kohlenwasserstoff 1.2-Dimethyl-cyclohexen-1 entsteht. Wenn 
man die Tatsache beriicksichtigt, dafi das von uns untersuchte Pinakon 
durch Oxydation des oben erwahnten Naphthylens gewonnen murde, so 
gelangt man zu einem geschloseenen Kmisprozefi folgender Umwandlungen : 

1-Methyl-1-a-axyiithyl-cyclopehtan 1.2-Dimethyl-cyclohexandiol-1.2 

Beschreibung der Versuche. 
Als Ausgangsmaterial dilente uns der ungesattigk Kohienwasserstoff 

1.2-Dime t h y l  - c  y c l o h e x e n  - 1. 
Man stellt dieses Naphthylen nach zwei verschiedenen Methoden dar : 

Man.. s p a k t  Wasseer entweder von dem tertiaren AIkohol, 1.2-Dimethyl- 
cyclahexanol-l ( S a b a t i e r  und Mailhe?)) ,  Z e l i n s k y  und Gorskys ) ,  
0. W a 11 a c h 3 ) )  oder uon d a n  andenen Alkohol, 1.1-Dimethyl-cyclohexa- 
nol-2 (H. Meeywein  la)>> ab; im letzteren Falle verlauft die Reaktion unter 
intramolekularer Umlagerung. Als eine Darstellungsmethode kQmmt nur 
die arste in ktracht.  Wir haben diese zu unserem Zweck benutzt. 

Die WasseFcAbspa3tnng m m  tertiaren Alkohol vollzieht sich leicht beim 
Erwiirmen des Alkohols mit dem gleichen Volumen 50-proz. Schwefelaure. 
Nach 4-stdg. Erwkrnen auf dem Wasserbade unter fortwlhrendem Ruhren 
und nach der Dwtillatioa des Kohlenwasserstoffes mit Kiihler erhalt man 
57 Q Naghthylen (ausgegangen von 87 g tertiaren Alkohols) vom Sdp.,S, 

d~=~Oo.8215,  nm= 1..4690. - Mol.-Rel'r. CsH14 Ber. 36.48. Gef. 36.64. 
Die angefiihrkn Eipnschaften stimmen gut mit denen der ifruher Ire- 

schriehnen PTlparate dieses Kohlenwasserstoffes uberdn. 
Zur Charakterisierung wird der Kohlenwasserstoff in das zugehbrige Dibromid 

BbergefPhrt, Man lA5t tweknes Brom in der Kllte auf den in Chloroform gelbsten 
Koblenwasserstoff einwirken. Das aus Aceton umkrystallisierte Bmmid schmilzt hei 
142-1430. Dasselbe Bromid schmilzt nach 0. W a 11 a c h s 11) Angaben bei 154-156O, 
nach H. Meerwein lz)  bei 1500. 

Zweifellos kann die Wasser-Abspaltung von 1.2-Dimethyl-cyclohexanol-1 in zwsi 
theoretisch mdglichen Richtungen verlaufen, nfimlich, ifi der 1.2- und 1.6-Richtung, 
so daB in dem gebildeten Kohlenwasserstoff ein Gemisch von zwei isomeren ICohlen- 
wasserstoffen vorliegt 18), aber nach W a 11 a c h s Angaben macht 1.2-Dimethyl-cyclo- 

f 1.2-Dimethyl-cyclohexen-1 -1 I -  c 
k- I-Methyl I-acetyl-cyclopentan +- I 

134-1369 

6) 1.c. t) C. r. 141, 21 [1905]. 8)  B. 41, 2634 [1908]. 9)  A. 396, 279 [1913]. 
10) A. 405, 142 [1914]. 11) A. 396, 280 [1913]. 18) A. 405, 147 [1914]. 
13) Die dritte theoretisch m6gliche Reaktionsrichtung, die Bildung der semi- 

cyclischen Doppelbindung, ist kaum wahrscheinlich, besonders, wenn man W a l l  ac h s 
Untersuchungen fiber di0 Bildung yon semicyclischen Kohlenwasserstoffeti id Be- 
tra& : zieht. 



hexen-1 die Hauptmenge des Gedsches aus. Wir sehm tatslchlich, daB hei den 
Versuchen der HC1-Abspaltung vom Nitrosochlorid aus diesem ICohlenwasserstofE statt 
der erwarteten Isonitrosoverbindung der urspriingliche Kohlenwasserstofl erhalten 
wird. In diesem Falle findet HCI-Abspaltung nicht statt; statt dessen wird NoCI 
abgespalten, welcher Vorgang charakteristisch fur die ditertiaren Nitrosochloride fst. 
Daraus folgt, da8 der Doppelbindung des Ausgangs-Z(oMenwasserstlbffs die ditedigre 
Lage zukommt, aber eine solche kann nur die 1.2-Lage sein, d. h. die D o p p b h d m g  
liegt zwischen den Kohlenstoffen, die rnit zwei Methylgruppea verbunden sindi 

1.2 - D i rn e t h y 1 - c y  c 1 to h eix e n - 1 - o x y d. 
Das Oxyd dieses Naphthylens wurde nach N. P r i i e sc h a  j e f f 14)  dmch Ein- 

wirkung von Benzoyl-hydroperoxyd auf den Kohlenwasserstoff dargestellt. Man f iigt 
in der Kllte zu 600ccrn einer ltherischen, 5.8g aktiveil SWerstoK enthaltenden 
Benzoylhydroperoxvd-LBsung 39 g Kohlenwasserstoff hinzu. Die Reaktion wurde bei 
Ziininerteniperatur nach Verlauf von ungefahr 5 Tagen beendigt, die ltherische MSUII~ 
rnit Lauge gewaschen. Naeh Abdestillieren des Athars und Fraktionierw des Rack- 
standes hinterbleiben 35 g Oxyd, dessen Eigensehaften fast vollsllndig mit denen 
von N. P r i l e s c h a  jef  f l 6 )  angegebenen iibereinstimmeq Sdp.,&O 150.5-1510. 
di0 = 0.9178, di6 = 0.9213, R~~ = 1.4449. - Mo1.-Refr. C8Hl,0. Ber. 36.39. Gef, 36.53, 

Das Oxyd I l l t  sich zum entsprechenden a-Glykol hydratisieren. 

1.2 - Dime  t h y 1 - c y c l o  h e x a n d i o l  - 1.2 (I). 
Dieses Glykol erhielten wir erstens, indem wir das Oxyd mit Wasser im nolir 

auf 110-1150 erwtinnten, zweitens, indem wir angesiuerta Wasser auf das Osyd 
bei Zimmertemperatur einwirken lieBen. Das letztgenamts VerPahren Est becpaer 
und fiihrt rascher zum Ziele. Die beiden Reaktionsprodukte erweisen sich als voll- 
kommen identiseh. 

Man 1iRt 22 g Oxyd in kleinen Portionen zu 20 ccm Wasser, das rnit 6-8 Tmpfen 
Schwefeldure angesauert war, hinzuflielen. Beim Schtitteln geht d&s Oxyd Wort 
unter merklicher Erwiirmung in Lbsung, so daD das Reaktionsgemisch rnit Eiswassei 
gekuhlt werden muB. Man neutralisiert die Lasung mit Pottasche, sattigt mit dem- 
selben Salz und extrahiert mit Chloroform. Nach dem Abdampfen des LBsungs- 
tnittels nnd Umkrystallisieren ans einem Gemisch von Ather und Benzin erhiilt inan 
20g G l y k o l  in Nadeln vom Schmp. 92-92.50. 

Das nach dieser Methode von N. P r i l e s c h a j e f f  erhaltene 1.2-Di- 
methyl-cyclohexandiol-1.2 zeigt dieselben Eigenschaften; dagegen schmilzt 
das Glykol von 0. W a l l a c h ,  das durch Oxydation des 1.2-Dimethyl-cyclo- 
hexens-1 rnit Permanganat erhalten wurde, bei etwa 38-390, Auch in 
diesem Falle finden wir also dieselben Beziehungen, welche der eine von uns 
schon in fruheren Mitteilungen gezeigt hatie), nh l ich ,  man erhlllt bei 
der Hydratisierung des Naphthylen-oxyds und bei der Oxydation desselben 
Kohlenwasserstoffes mit Permanganat zwei verschiedene und offenbar 
stereoisomere Glykole. Wenn man dem durch Hydratation des Oxyds ge- 
wonnenen Glykol seiner Bildungsweise gernaS die cis-Form zuschreibt, so 
kommt dem anderen durch unmittelbam Permanganat-Oxydation des Naph- 
thylens erhaltenen die Itrarcs-Form zu 16"). 

P i n  a k o 1 i n - U m 1 a g e r u n g : 1 - M e t  h y 1 - 1 - a c e  t y 1 - c y c 1 o peln t a n (11). 
16 g chemisch minen 1.2-Dimethyl-cyclohexandiols-1.2 (Schmp. 92-930) 

wurden mit 50 ccm (mit Schwefelsaure angesiiuertem) Wasser im Rohr 
3 Stdn. auf 150-1600 erhitzt. Nach dem Erkalbn w i d  die obere olig0 Keton- 

14) Ht 42, 1387 [1910], 43, 609 [ISll], 44, 613 [1912]; B. 43, 4811 [1909]. 
16) lf(. 42, 1411 [1910]. 18) B. 56, 1803, 1805, 1807 [1923]. 
lea) vergl. aber J. B b e s eke n, B. 56, 2409 [1923]. 
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schicht abgehoben, die untere wal3rige rnit Ammoniumsulfat ubersattigt und 
rnit Ather extrahiert. Nach Abdampbn des Losungsmittels erhalt man 11 g 
Pinakolin, welches sich ohne Rest bei 51-51.50 (12 mm) uberdestillieren 
liiot. Das Kebn wurds uber das Sernicarbazon gereinigt, welch letlzteres 
man durch Erwihmen mit 30-proz. Schwefelsaure zerlegt. Das gereinigte 
Pinakolin, Sdp.,, 60.50, ist eine farblose, olige Flussigkeit rnit sc$wachem, 
aber eigenartigem, pfefferminz-ahnlichem Geruch. 

dF=0.9119, neo = 1.4451. - MoL-Refr. C,H,,O. Ber. 36.95. Gef. 36.81. 

C8H,,0.  Ber. C 76.13, H 11.18. Gef. C 76.39, H 11.14. 
0.1619 g Sbst.: 0.4534 g CO,, 0.1612 g H$. 

Zuni Verglefch Mhren wir hier die Konstanten von l-h4ethyl-l-acetylcc~lo~la~i 
nach H. M e e r w e i n s  Angaben an: Sdp.,, 48.40, dF=0.9104, npo= 1.44303. 

Das Seinicarbazon entsteht leicht bei Einwirkung wi0rig-alkoholischer I<-Acelat- 
und Seinicarbazid-chlorliydrat-L6sung auf das Keton. Es ist in Atkohol leiclit l6slich. 
Nach 2-maliger Krystallisation aus w5Brigem Alkohol erhilt man es in feinen Nadeln 
vom Schmp. 140.5-1410. M e e r  w e i  n gibt fiir 1-Methyl-I-acetyhyclopentan-semi- 
cahazon den Schmp. 143-1440 an. 

Max siekt also, daD, wie die physikalischen Konstanten unseres Pinakolins, so 
auch die des zugelibrigen Semicarbazons vollstindig rnit den entspiwhenden Eigen- 
schnften von 1-Methyl-1-acetyl+yclopentan fibereinstimmen. 

Die Konstitution des Pinakolins wurde auch durch dessen Verhalten 
gegen Natriumhypbromit besvatigt. 

O x y d a t i o n  des P i n a k o l i n s :  1 - M e t h y l - c y c l o p e n t a n -  1 - c a r b o n  - 
s i i u r e  (111). 

8 g des F i n a k o  l i n s  wurden zu der frisch dargestellten, kalten Natrium- 
hypsbmniit-L&ung (40 g Brom, 30 g Natriumhydroxyd und 500 g Wasser) 
hinzugefugt. Das Reaktionsgemisch wurde zuerst kraftig umgeschuttelt 
und dann m h  Zugabe der zur Neutralisation der gebildeten organischen 
S&UW notigen Lauge 1 Stde. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Bald 
nach dern Zusamenbringen der Reaktionskomponentien kann man die Bil- 
dung von B r o  mo f o r m  beobachten. Man erha t  15.5 g rohen Bromoforms 
(ber. 16g). Nach Zerlegung der in die Reaktion nicht eintretenden unter- 
bromigen SLure durch Bisulfit wurde die waSrige Losung mit Schwefel- 
stiure ange&uerl, mit Ammoniumsulfat gesattigt und vielfach rnit iltlher 
bearbeitet. Man trocknet die atherische Schicht mit Calciumchlorid und 
verdunstet den Ather. Da der zurlickbleibmde Korper auDeroqdentlich 
hygmskopisch ist, trocknet man ihu rnit P,05 und dmtilliert im Vakuum. 
Man erhalt 4.5 g farbloser Flussigkeit vom Sdp.,, 117.5-1180 rnit dem 
eigenartigen Geruch der Naphthensauren : 

dF= 1.0250, neo = 1.4531. - ilIol.-~efr. C611,i. CO,I?. Ber. 33.86. Gef. 33.72. 
0.1717 g Sbst.: 0.4112 g CO,, 0.1441 g H,O. 

GHlBOP.  Ber. C 65.58, H 9.43. Gef. C 65.31, H 9.39. 
Zuin Vei-gleich scien hier die Konstanten der l-Methyl-cyclopentan-1~arbonsaure 

angeftihrt; die Siure wurde nach G r i g  n a r d aus tertiarern Methyl-cycbpentylchlorid 
von E. T s c h i t s c h i b a b i n  (I)  und H. M e e r w e i n  (11) erhalten: 
l.17) Sdp. 219-219.50, d y  = 1.0218. - 11.18) Sdp 116--117O, d,, = 1.021, npo = 1.45294. 

1 .5g  der v o i i  uns erhaltenen Siure erhitzt man rnit einern UberschuB von PCI, 
auf dem Wasserbade. Das erhaltene Chloranhydrid wurde in Benzol gelost und mit 

17) Hc 46, 184 [1913]. 1 s )  A. 405, 171 [1914]. 
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Ammoniak geslttigt. Man ltrystallisiert das ausgeschiedene A mid BUB Benzol um 
und erhHlt glanzende Tafeln vom Schmp. 123.5-1240. E. T s c h i t s c h i b a b i n  gtbt 
fiir den 1-Methyl-cyclopentan-1icarbonsHureamid den Schmp. 124-1250 a. 

Die Eigenschaften der durch Oxydation des Pinakolins erhaltenen Saure 
iind des zugehorigen Saure-amids lassen uns keinen Zweifel dartiber, 
da5 hiex die 1-Methyl-cyclopentan-l-carbonstiure vorliegt. Dadurch erWt 
sich vollstiindig die Konstitution des Pinakolins, das durch Oxydation in 
die SLure ubergefuhrt wurde. 

Zum SchluS sei bemerkt, da5 die von uns untersuchte Dehydratation 
voii 1.2-Dimethyl-cyclohexandiol-1.2 als ein8 Darstellungsmethode von 1-Me- 
thyl-1-acetyl-cyclopentan empfohlen werden kann. Beim Vergleich des Ver- 
fahrens, das H. M e e r w e i n  zur Gewinnung diem hteressanten Verbin- 
dung benutzte, mit unsener Darstellungsweise ergibt sich letztere dank 
der guten Ausbeute aller Zwischenpnodukte als die bei weitem bessere. 

108. Burohhardt Helferioh und Hans  Koeeter: 
Ather dBB Trlphenyl-oarbinole mi& Cellulose und StBrke. 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut far Faserstoff-Chernie u. d. Chem. Institut 
d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 4. Februar 1924.) 
Fur die Verwendung h o c h m o 1 e k u 1 a r a r  Po 1 y s a c c h a  r i d 8 w 

milden chemischen Reaktionen ist ein Hindernis ihre U n 16 s 1 ic h k e it in  
o r g a n i s c h e n  L a s u n g s m i t t e l n .  Von einigen d t h e r n  oder  E s  t e r n  
d s r  C e l l u l o s e  oder  S t l r k e  sind zwar Losungen zu gewinnen, aber 
disse Derivate sind mnigstens zum Teil nur von mehr oder weniger abge- 
bautem Ausgangsrnaterial herstellbar, waiter ist eine Einheitlichkeit in 
chemischer Ekziehung nur anzunehmen, wenn alle freien Hydroxyle besetzt 
sind, und au5erdem bietet die Wiederabspaltung der Ester- oder Bther- 
gruppen gro5e Schwierigkeikn oder ist ohne valligen Abbau des Polysaccha. 
rids ublerhaupt nicht durchfuhrbar. 

A the r  d e s  T r i p h e n y l - c a r b i n o l s ,  wie sie vor einiger Zeit fiir 
Alkohole beschrieben wurdm I), lassen sich nun auch von Polysacchariden 
darstellen. Erhitzt man S t i i r k s  oder Cellulose - d i e s  am besten nach 
dem Umfallen, z. B. aus Xanthogenat-Usung - mit P y r i d  i n  -und T r i p h e - 
n y 1 - c h l o  r - rn e t h a n  , so wird auf 3 Hydroxyle eins an Triphenylkarbinol 
verathert. Auch sin groSer ObrschuS an Triphenyl-chlor-methan oder v0r. 
kinprte Reaktionsdauer filhrt stets zu einem Pnodukt der gleichen Zu. 
sammmsetzung. Es beschranken also wohl Hinderungen, vielleicht stenache, 
die Verathlerung auf e i n  Hydmxyl. Damit ist les wahrscheinlich gemacht, 
da5 die beiden neuen Derivate chemisch leinigerma5en einheitliche In- 
dividuen sind, bei denen auf dnen  Glucose-Baustein ein verathertes Hy- 
droxyl kommt. Wir m6chten aber ausdriicklich bemerken, daS diese An- 
nahme noch nicht bewiesen ist, sondern nur als einfachste ErklLrung zu- 
nachst bei der Weiterfilhrung der Arb& dienen soll. 

Zum Vergleich sei daran erinnert, daD beim Glycerin nur 2Hydroxyle an Tri- 
phenyl-carbinol veriithert werden, also auch eine Hinderung das dritte Hydrosyl der 
Veratherung entzieht. 

1) B. 56, 766 [1923]. 




