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ausgezogen werden, der auf Zusatz von Ather als weile, kdrnige Substanz
ausfiel. Aus Methylalkohol umkrystallisiert, schmolz diese bei 1459,

2,373, 3.819mg Sbst.: 3.466, 5571 mg CO,, 1.42, 2.338mg H,0.

CeH,y 0 (180). Ber. C 39,99, H 6.65. Gef. C 39.84, H 685,

Zur weiteren Charakterisierung wurden 2 g in das bei 2059 schmelzende
Glucosazon iibergefiihrt, )

2.856, 2549 mg Sbst.: 6313, 5.620mg CO, 1.583, 1.412mg H,0, — 2533, 2985 mg
Sbst.: 0.346, 0.410cem N (209, 756 mm).
CygHgy0,N, (358). Ber.C60.30, H6.17, N 15.57. Gel. C60.30,60.25, 11 6.20, 6.19, N 15.55, 15.60.

102, S. Nametkin und N, Delektorsky: Uber die Pinakolin-
Umlagerung bei der Dehydratation des 1.2-Dimethyl-
cyclohexandiols-1.2.

[Aus d. Chem. Laborat. d. II. Universitat, Moskau.]

(Eingegangen am 15. Dezember 1923.)

Die Dehydratation der alicyclischen Glykole ist vielmals beschrieben
worden (Meiser!), H Meerwein?), O. Wallach3)), aber erst in der
vorliegenden Arbeit 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 zugiingliche Pinakon dieser
Reihe ist das 1.2-Dimethyl-cyclohexandiol-1.2 (I). N.Prile-
schajefft) hat diesen Korper durch Hydratation des entsprechenden
Oxyds erhalten. Es war interessant festzustellen, in welcher Richtung
die Pinakolin-Umlagerung dieses Pinakons verliuft, die, wie es zu erwarten
war, seine Dehydratation begleitet.

Es zeigte sich, daB die Dehydratation unter dem EinfluB von verd.
Schwefelsiure, oder beim Erwirmen in neutraler Losung mit Wasser auf
180° sehr glatt erfolgt; denn man erhielt das Reaktionsprodukt sofort voll-
kommen rein. Die nihere Untersuchung des so gewonnenen Ketons zeigte,
daB ihm eine eigenartige Eigenschaft zukommt, ndmlich daf das entspre-
chende Semicarbazon viel niedriger schmilzt, als die Semicarbazone
von verschiedenen Ketonen der Cyclopentan- und Cyclohexan-Reihe mit
einer Carbonyl-Gruppe im Ring. Der Schmelzpunkt des Semicarbazons
unseres Pinakolins stimmte vollkommen mit dem des Semicarbazons
vom 1-Methyl-l-acetyl-cyclopentan (II) iiberein, welch letztere
Verbindung von H. Meerwein?®) bei der Einwirkung von Magnesium-jod-
methyl auf das 1-Methyl-cyclopentan-1-carbonsiure-chloranhydrid erhalten
worden ist. Die Identitit beider Ketone wurde durch die Oxydation dieses
Pinakolins bestitigt: Bei der Einwirkung von wunterbromigsaurem Alkali
verwandelte sich unser Pinakolin unter Abspaltung von Bromoform in
die 1-Methyl-cyclopentan-1-carbonsiure (III).

B,C————CH, H,C—CH, H;C—CH,
H,C CH, H:C CH, H,C CH,
1 C———--C \/ \/
: H,C.C.CO.CH,  H,C.C.COH

/\
CH; OH HO CH, II. IIL

1) B. 82, 2054 [1899).  2) A. 876, 152 [1910], 8986, 200 [1913].
8) A. 896, 268 [1913]. 4) W 42, 1411 [1910]. 5) A. 417, 264 [1918}
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Es ist somit festgestellt, da8 die Pinakolin-Umlagerung, welche das
1.2-Dimethyl-cyclohexandiol-1.2 bei seiner Dehydratation erleidet, zur Bil-
dung von 1-Methyl-1-acetyl-cyclopentan fiihrt, d.h. von einer Isomerisation
des 6-gliedrizen Ringes zum b5-gliedrigen System begleitet ist. Bei der
Wasser-Abspaltung aus dem 1-Methyl-1-a-oxyithyl-cyclopentan, d.h. aus
dem Pinakolinalkohol, der dem 1-Methyl-1-acetyl-cyclopentan entspricht, er-
folgt dagegen, wie H. Meerwein zeigte®), die Riickverwandlung des
b-gliedrigen Ringes in das 6-gliedrige System, wihrend gleichzeitig der
ungesiittigle Kohlenwasserstoff 1.2-Dimethyl-cyclohexen-1 entsteht. Wenn
man die Tatsache beriicksichtigt, daB das von uns untersuchte Pinakon
durch Oxydation des oben erwihnten Naphthylens gewonnen wurde, so
gelangt man zu einem geschlossenen Kreisprozel folgender Umwandlungen:

> 1.2-Dimethyl-cyclohexen-1

1-Methyl-1-a-oxy#thyl-cyclopentan 1.2-Dimethyl-cyclohexandiol-1.2
t—— 1-Methyl 1-acetyl-cyclopentan -«—
Beschreibung der Versuche.

Als Ausgangsmaterial diente uns der ungesittigte Kohlenwasserstoff

1.2-Dimethyl-cyclohexen-1.

Man stellt dieses Naphthylen nach zwei verschiedenen Methoden dar:
Man: -spaliet Wasser entweder von dem tertidren Alkohol, 1.2-Dimethyls
cyclobexanol-l (Sabatier und Mailhe?), Zelinsky und Gorskys3),
0. Wallach?)) oder von dem anderen Alkchol, 1.1-Dimethyl-cyclohexa-
nol-2 (H. Meerwein1?)) ab; im letzteren Falle verliuft die Reaktion unter
intramolekularer Umlagerung. Als eine Darstellungsmethode kommt mnur
die erste in Betracht. Wir haben diese zu unserem Zweck benutzt.

Die Wasser-Abspaltung vom tertiiren Alkohol vollzieht sich leicht beim
Erwirmen des Alkohols mit dem gleichen Volumen 50-proz. Schwefelsiure.
Nach 4-stdg. Erwirmen auf dem Wasserbade unter fortwihrendem Rithren
und nach der Destillation des Kohlenwasserstoffes mit Kiihler erhilt man
57g Naphthylen (ausgegangen von 87g tertiiren Alkohols) vom Sdp.sss
134—1360,

dP =0.8215, myy = 1.4590. — Mol-Refr. CsH;,  Ber. 36.48. Gef. 36.64.

Die angelithrten Eigenschaften stimmen gut mit denen der frither be-
schriebenen Priparate dieses Kohlenwasserstoffes iiberein.

Zur Charakterisierung wird der Kohlenwasserstoff in das zugehdrige Dibromid
itbergefithrt, Man liBt trocknes Brom in der Kalte auf den in Chloroform geldsten
Kohlenwasserstoff einwirken. Das aus Aceton umkrystallisierte Bromid schmilzt hei
142—143°, Dasselbe Bromid schmilzt nach O. Wallachs1l) Angaben bei 154—1569,
nach H. Meerweini2) bei 1500.

Zweifellos kann die Wasser-Abspaltung von 1.2-Dimethyl-cyclohexanol-1 in zwei
theoretisch méglichen Richtungen verlaufen, néimlich, in der 1.2- und 1.6-Richtung,

so daB in dem gebildeten Kohlenwasserstoff ein Gemisch von zwei isomeren Kohlen-
wasserstoffen vorliegt13), aber nach Wallachs Angaben macht 1.2-Dimethyl-cyclo-

6y 1.c. ) C.r. 141, 21 [1905]. &) B. 41, 2634 [1908]. ®) A. 396, 279 [1913].

10) A, 405, 142 [1914]. 1) A. 396, 280 [1913]. 12) A. 405, 147 [1914].

13) Die dritte theoretisch mogliche Reaktionsrichtung, die Bildung der semi-
cyclischen Doppelbindung, ist kaum wahrscheinlich, besonders, wenn man Wallachs
Untersuchungen fiber die Bildung von semicyclischen Kohlenwasserstofferr in Be-
tracht’ gieht:
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hexen-1 die Hauptmenge des Gemisches aus. Wir sehen tatsichlich, daB bei den
Versuchen der HCl-Abspaltung vom Nitrosochlorid aus diesem Kohlenwasserstoff statt
der erwarteten Isonitrosoverbindung der urspringliche Kohlenwasserstoff. erhalten
wird. In diesem Falle findet HCl-Abspaltung nicht statt; statt dessen wird NOCI
abgespalten, welcher Vorgang charakteristisch fiir die ditertidren Nitrosochloride ist.
Daraus folgt, da der Doppelbindung des Ausgangs-Kohlenwasserstoffs die ditertifire
Lage zukommt, aber eine solche kann nmur die 1.2-Lage sein, d. h: die Doppelbindung
liegt zwischen den Kaohlenstoffen, die mit zwei Methylgruppen verbunden sind:

12.Dimethyl-cyclohexen-1-oxyd.

Das Oxyd dieses Naphthylens wurde nach N. Prileschajefft) durch Ein-
wirkung von Benzoyl-hydroperoxyd auf den Kohlenwasserstoff dargestellt. Man fugt
in der Kailte zu 600ccm einer itherischen, 5.8 g aktiven Sauerstoff enthaltenden
Benzoylhydroperoxvd-Losung 39 g Kohlenwasserstoff hinzu. Die Reaktion wurde bej
Zimmertemperatur nach Verlauf von ungefihr 5 Tagen beendigt, die dtherische Ldsung
mit Lauge gewaschen. Naeh Abdestillieren des Athers und Fraktionieren des Ruack-
standes hintérbleiben 35g Oxyd, dessen Eigenschaften  fast vollstandig mit denen
von N. Prileschajeff1t) angegebenen ibereinstimmen, Sdp.;q 150.5—1519,
d2 =0.9178, d — 0.9213, ngo= 1.4449. — Mol.-Refr. CgH,,0. Ber. 36.39. Gef, 36.53,

Das Oxyd ladt sich zum entsprechenden o-Glykol hydratisieren.

12-Dimethyl-cyclohexandiol-1.2 (I).

Dieses Glykol erhielten wir erstens, indem wir das Oxyd mit Wasser im Rohr
auf 110—115° erwirmten, zweitens, indem wir angesiuertes Wasser auf das Oxyd
bei Zimmertemperatur einwirken lieBen. Das letztgenannte Verfabren ist bequemer
und fihrt rascher zum Ziele, Die beiden Reaktionsprodukte erweisen sich als voll-
kommen identisch.

Man 1aBt 22 g Oxyd in kleinen Portionen zu 20 ccm Wasser, das mit 6—8 Tropfen
Schwefelsiure angesiuert war, hinzuflieBen. Beim Schiitteln geht das Oxyd sofort
unter merklicher Erwirmung in Ldsung, so daB das Reaktionsgemisch mit Eiswasser
gekihlt werden muB, Man neutralisiert die Losung mit Pottasche, sittigt mit dem-
selben Salz und extrahiert mit Chioroform. Nach dem Abdampfen des Ldsungs-
miltels und Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Ather und Benzin erhilt man
20g Glykol in Nadeln vom Schmp. 92-92.50.

Das nach dieser Methode von N. Prileschajeff erhaltene 1.2.Di-
methyl-cyclohexandiol-1.2 zeigt dieselben Eigenschaften; dagegen schmilzt
das Glyko! von 0. Wallach, das durch Oxydation des 1.2-Dimethyl-cyclo-
bexens-1 mit Permanganat erhalten wurde, bei etwa 38—39%. Auch in
diesem Falle finden wir also dieselben Beziehungen, welche der eine von uns
schon in friiheren Mitteilungen gezeigt hat1é), nimlich, man erhiilt bej
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 gemiB die cis-Form zuschreibt, so
kommt dem anderen durch unmittelbare Permanganat-Oxydation des Naph-
thylens erhaltenen die érans-Form zulé?),

Pinakolin-Umlagerung: 1-Methyl-1-acetyl-cyclopentan (II).

16 ¢ chemisch reinen 1.2-Dimethyl-cyclohexandiols-1.2 (Schmp, 92—93¢)
wurden mit 50 cem (mit Schwefelsiure angesiuertem) Wasser im Rohr
3 Stdn. auf 150—160° erhitzt. Nach dem Erkalten wird die obere &lige Keton-

1) . 42, 1387 [1910], 43, 609 [1911], 44, 613 [1912]; B. 42, 4811 [1909].
18) W, 42, 1411 [1910].  ¢) B. 56, 1803, 1805, 1807 [1923].
163) vergl. aber J. Boeseken, B, 56, 2409 [1923].
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schicht abgehoben, die untere wiBrige mit Ammoniumsuifat iibersittigt und
mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des L&sungsmittels erhilt man 11g
Pinakolin, welches sich ohne Rest bei 51—51.6° (12mm) iiberdestillieren
liBt. Das Keton wurde iiber das Semicarbazon gereinigt, welch letzteres
man durch Erwirmen mit 30-proz. Schwefelsiure zerlegt. Das gereinigte
Pinakolin, Sdp.,, 60.5°, ist eine farblose, dlige Fliissigkeit mit schwachem,
aber eigenartigem, pfefferminz-ihnlichem Geruch.

d20=0.9119, ngg == 1.4451. — Mol.-Refr. CgH,;,0. DBer. 36.95. Gef, 36.81.

0.1619 g Sbst.: 0.4534 g CO,, 0.1612 g H,0.

CgHy O. Ber. C 76.13, H 11.18. Gef. C 76.39, H 11.14,

Zum Vergleich fihren wir hier die Konstanten von 1-Methy!-1-acetyl-cyclopentan
nach H. Meerweins Angaben an: Sdp.;, 48.4°, dg°=0.9104, ngy = 1,44303.

Das Semicarbazon entsteht leicht bei Einwirkung wifBrig-alkoholischer K-Acetat-
und Semicarbazid-chlorhydrat-Losung auf das Keton. Es ist in Alkohol leicht 1aslich.
Nach 2-maliger Krystallisation aus wiBrigem Alkohol erhidlt man es in feinen Nadeln
vom Schmp. 140.5—1410, Meerwein gibt fiir 1-Methyl-1-acetyl-cyclopentan-semi-
carbazon den Schmp. 143—144° an.

Maa sieht also, daB, wie die physikalischen Konstanten unseres Pinakolins, so
auch die des zugehorigen Semicarbazons vollstindig mit den entsprechenden Eigen-
schaften von 1-Methyl-1-acetyl<cyclopentan ibereinstimmen.

Die Konstitution des Pinakolins wurde auch durch dessen Verhalten
gegen Natriumhypobromit bestétigt.

Oxydation des Pinakolins: 1-Methyl-cyclopentan-1l-carbon-
sdure (III).

8g des Pinakolins wurden zu der frisch dargestellten, kalten Natrium-
hypobromit-Lésung (40 g Brom, 30g Natriumhydroxyd und 500g Wasser)
hinzugefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde zuerst kriftig umgeschiitbelt
und dann nach Zugabe der zur Neutralisation der gebildeten organischen
Séure nétigen Lauge 1Stde. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Bald
nach dem Zusammenbringen der Reaktionskomponenten kann man die Bil-
dung von Bromoform beobachten. Man erhiilt 15.5g rohen: Bromoforms
(ber, 16 g). Nach Zerlegung der in die Reaktion nicht eintretenden unter-
bromigen Siure durch Bisulfit wurde die wiBrige Losung mit Schwefel-
sfiure angesiueri, mit Ammoniumsulfat gesittigt und vielfach mit Ather
bearbeitet. Man trocknet die &therische Schicht mit Calciumehlorid und
verdunstet den Ather, Da der zuriickbleibende Korper auBerogxdentlich
hygroskopisch ist, trocknet man ihn mit P,0; und destilliert im Vakuum,
Man erhilt 4.5 g farbloser Flissigkeit vom Sdp.;; 117.6—118° mit dem
eigenartigen Geruch der Naphthensiuren:

d2 — 1.0270, ngy = 1.4531. — Nol-Refr. Cglf,,.CO,H. Der. 33.86. Gef, 33.72.

0.1717 g Shst.: 0.4112g CO,, 0.1441 g H,0.

Cr1H20g. Ber. C 65.58, H 9.43. Gef. C 65.31, H 9.39.

Zum Vergleich scien hier die Konstanten der 1-Methyl-cyclopentan-l+carbonsiure
angefilirt; die Siure wurde nach Grignard aus tertiirem Methyl-cyclopentylchlorid
von E. Tschitschibabin (I) und H. Meerwein (II) erhalten:
£17) Sdp. 219—219.5%, d20=10218. — IL18) Sdp.;q 116—1170, dgy=1.021, ngy=1.45204.

1,5g der von uns erhaltenen Saure erhilzt man mit einem Uberschuf von PCl,
auf dem Wasserbade. Das erhaltene Chloranhydrid wurde in Benzol gel6st und mit

17) W, 45, 184 [1913], 18) A, 405, 171 [1814].
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Ammoniak gesattigt. Man krystallisiert das ausgeschiedene Amid aus Benzol um
und erhalt glinzende Tafeln vom Schmp. 123.5—1240, E, Tschitschibabin giht
tir den 1-Methyl-cyclopentan-l-carbonsiure-amid den Schmp. 124—125° an.

Die Eigenschaften der durch Oxydation des Pinakolins erhaltenen Siure
und des zugehérigen SHure-amids lassen uns keinen Zweifel dariiber,
daB hier die 1-Methyl-cyclopentan-1-carbonsiiure vorliegt. Dadurch erklirt
sich vollstéindig die Konstitution des Pinakolins, das durch Oxydation in
die Siure iibergefihrt wurde:

Zum Schiub sei bemerkt, daf die von uns untersuchte Dehydratation
vou 1.2-Dimethyl-cyclohexandiol-1.2 als eine Darstellungsmethode von 1-Me-
thyl-1-acetyl-cyclopentan empfohlen werden kann, Beim Vergleich des Ver-
fahrens, das H, Meerwein zur Gewinnung dieser interessanten Verbin-
dung benutzte, mit unserer Darstellungsweise ergibt sich letztere dank
der guten Ausbeute aller Zwischenprodukte als die bei weitem bessere.

108. Burckhardt Helferich und Hans Koester:
Ather des Triphenyl-carbinols mit Cellulose und Stirke,
fAus d. Kaiser-Withelm-Institut fir Faserstoff-Chemie u. d. Chem. Institut

d. Universitit Frankfurt a.M.]
(Eingegangen am 4.Februar 1924.)

Fir die Verwendung hochmolekularer Polysaccharide zu
milden chemischen Reaktionen ist ein Hindernis ihre Unlgslichkeit in
organischen Lésungsmitteln. Von einigen Athern oder Estern
der Cellulose oder Stirke sind zwar Losungen zu gewinnen, aber
diese Derivate sind wenigstens zum Teil nur von mehr oder weniger abge-
bautem Ausgangsmaterial herstellbar, weiter ist eine Einheitlichkeit in
chemischer Beziehung nur anzunehmen, wenn alle freien Hydroxyle besetzt
sind, und aufBerdem bietet die Wiederabspaltung der Esier- oder Ather-
gruppen groBe Schwierigkeiten oder ist ohne vélligen Abbau des Polysaccha-
rids iiberhaupt nicht durchfithrbar,

Kther des Triphenyl-carbinols, wie sie vor einiger Zeit fiir
Alkohole beschrieben wurden!), lassen sich nun auch von Polysacchariden
darstellen. FErhitzt man Stérke oder Cellulose — diese am besten nach
dem Umfillen, z.B. aus Xanthogenat-L¥sung — mit Pyridin-und Triphe-
nyl-chlor-methan, so wird auf 3 Hydroxyle eins an Triphenyl-carbinol
veriithert. Auch ein gro8er UberschuB an Triphenyl-chlor-methan oder ver-
lingerte Reaktionsdauer fithrt stets zu einem Produkt der gleichen Zu-
sammensetzung. Es beschrinken also wohl Hinderungen, vielleicht sterische,
die Veritherung auf ein Hydroxyl. Damit ist es wahrscheinlich gemacht,
daf die beiden neuen Derivate chemisch einigermafBien einheitliche In-
dividuen sind, bei denen auf einen Glucose-Baustein ein verithertes Hy-
droxyl kommt. Wir mdchten aber ausdriicklich bemerken, daf diese An-
nahme noch nicht bewiesen ist, sondern nur als einfachste Erklirung zu-
nichst bei der Weiterfithrung der Arbeit dienen soll.

Zum Vergleich sei daran erinnert, daB beim Glycerin nur 2Hydroxyle an Tri-

phenyl-carbinol verathert werden, also auch eine Hinderung das dritte Hydroxyl der
Veratherung entzieht.

1y B. 56, 766 [1923]





