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strat, dessen Zersetzungsprodukte die optische Aktivitat des Erdols hervor- 
d e n .  Die weite Verbreitung der Pflanzenharze in der Natur ist eine Stiitze 
fur diese Ansicht. Die Beteiligung der Pflanzenharze an den erdol-bildenden 
Prozessen m a t e  einen erhohten Gehalt des Erdols an aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen hervorrufen, und tatsachlich sehen wir auch, daB es in der 
Natur an benzol-reichen Erdolen nicht fehlt. 

355. B. K a s an s k y  : Ober 1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyclopentan. 
[Aus d.  I,aborat. fur organ. Chemie d. I. Staats-Universitat zu Moskau.] 

(Eingegangen am 12. Juli 1929.) 
Im Jahre 1904 steIlte N. D. Zel inskyl)  fest, dai3 sich bei der Reduk-  

t i o n  von T h u j o n  in Gegenwart von Nickel ein Kohlenwassers toif  C,,H,, 
mit einem 5-gliedrigen Ring biIdet ; es konnte nach seiner Meinung bei dieser 
Reaktion sowohl 1.2 -Dime t h yl-  , als auch 1.3 -Dime t h yl-  3 -is0 p r  o p y l -  
c yclo p e n t a n  entstehen. 

1912 fuhrte Kishner2)  T h u j o n  durch Einwirkung von rauchender 
Bromwasserstoffsaure unter Sprengung des 3-gliedrigen Ringes in das Hydro- 
bromid uber. Nach Abspaltung von HBr und Reduktion nach S a b a t i e r  
wurde ein Kohlenwasserstoff C,,H,, erh alten, dessen Struktur voni Verfasser 
nicht festgestellt wurde. E r  neigte aber zu der Ansicht, da13 es 1.2-Dimethyl- 
3-isopropyl-cyclopentan war. 

Von Zel insky und Kasansky3)  wurde I927 durch Reduktion von 
Thujen und Thujan iiber Palladium und bei der nicht urnkehrbaren Katalyse 
von Thuj en ein Kohlenwasserstoff C,,>H,, hergestellt, dessen Eigenschaften 
denen der obengenannten Verbindungen sehr nahe stehen. Es ware am 
natiirlichsten, diesem Kohlenwasserstoff aus Analogie mit der Umwandlung 
von Thujon in Iso-thujon die Konstitution des 1.2-Dimethyl-3-isopropyl- 
c yclopentans zuzuschreiben : 

CH, 

CH CH CH CH 
CH3'\CH3 CH3-CH3 CH3/'CH, CH,-CH, 

l'hujon Iso-thujon Thujan 1.2-Dimethyl-3- 
isopropyl-cyclopentan 

Diese Auffassung wird auch durch die Beobachtungen von Godchot") 
unterstiitzt, der durch unmittelbare Reduktion von Thujon in Gegenwart 
von Nickel T h u j a - m e n t h o n  erhielt: 

FH3 

CH CH 
CH,'\CH3 CH3/\CH3 

1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 34, 718 [1904]. 
2, Journ. Russ. phys.-chein. Ges. 44, 1759 [ I ~ I Z ! .  

3) B. 60, 1096 [I927]. 4, Compt. rend. Acad. Sciences 168, 1807 [1927]. 
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Andererseits ist aber als 1.z-Diniethyl-3-isopropyl-cylopentan ein 
Kohlenviasserstoff besclirieben worden, der sich in seinem Siedepunkt von 
den angefiirten Kohlenwasserstoffen stark anterscheidet. Er wurde 1913 
von Godchot  und T a b o u r  y5) :ius Ilihydro-campherphoron erhalten, indern 
letzteres inittels CH,, .MgJ in den tertiaren Alkohol iibergeiiihrt nnd das 
aus letzterem entstehentlc Gemisch von ungesattigten Kohlenwasserstoffen 
nach S a h a t i e r reduziert wiirde : 

Dihydro-~.amplierphoroii tcrt. Alkohol 

C% CH,, CH, 
/ s .  CH, .CH, . CH, 

CH, t-- I CH, +'I?+ 1 1 CH,CH, --H&* _- , 

. .  I .  CH<CH, - _  I'.CHH<CH:, - . 'CH, 
'. . -  --- , * ' -  - -- r.~-~~i~iietIiyl-j-isoprop~l- 

ungesattigte Kohlcnwasserstoffe cyclopentan. 

1921 wurde derselbe Kohlenwasserstoff von Godchot  O) durch Reduk- 
tioa von Thuja-menthon uber Nickel bei 280° erhalten: 

CH, CII, 

- 

CH CH 
CH,"-CH, CH,"CH, 

Die Konstanten der erwahnten Kohlenwasserstoffe sind in folgender 
Tabelle zusanimengestellt : 

13s sind folglich zwei Kohlenwasserstoffe mit den Siedepunkten 146 bis 
149' und 160-1630 beschrieben worden, von denen jeder nach seiner Ent- 
stehung die Struktur des I .?,-I )inieth~l-~-isopropyl-cyclopentans besitzen 
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kann. Welchem von beiden diese Struktur wirklich zukommt, muRte die 
vorliegende Untersuchung entscheiden. 

Es wurde zuerst der Kohlenwassers toff  CloH,, aus  Dihydro -  
campherphoron  nach Godchot  und T a b o u r y  hergestellt, denn in ihrer 
Arbeit ist eine ausfiihrliche Beschreibung der Versuchs-Bedingungen nicht 
angefiihrt. Es  wird nur erwahnt, da13 es ihnen nicht gelungen sei, den ter- 
tiaren Alkohol nach Einwirkung von CH,.MgJ auf das Keton zu isolieren, 
da direkt ein Gemisch von ungesattigten Rohlenwasserstof€en erhalten 
wurde, das sie zur Verbindung C,,H1, reduzierten. Man gewinnt aus dieser 
Beschreibung den Eindruck, daB der t e r t i a r e  Alkohol  a u s  Dihydro -  
campherphoron  und  CH,.MgJ sehr unbestandig und von den Reaktions- 
produkten schwer zu trennen ist . Bei Wiederholung dieser Versuche konnten 
wir jedoch feststellen, dafl sich der Alkohol durch Destillation im Vakuum 
sehr leicht isolieren la&, allerdings hierbei nicht ganz rein erhalten wird. 
Seine Zusammensetzung ist C,,H,,O; durch Oxa l sau re  kann er zu einem 
Gemisc h von  unges a t t ig  t e n  Ko h len  was ser  s t of f en  dehydratisiert 
werden, die bei der Reduk t ion  den Kohlenwassers tof f  C,,H,, liefern; 
dieser ist dem aus Thujan erhaltenen sehr ahnlich. Die Ursache dieses Unter- 
schieds in den Ergebnissen unserer Versuche und denen von Godchot  und 
T a b  o u r y ist unaufgeklart geblieben. 

Es war weiter von Interesse, aus T h u j a - m e n t h o n ,  dessen Struktur 
als 1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyclopentanon-(5) festgestellt ist, einen Kohlen- 
wasserstoff zu erhalten und dabei eine Reaktion zu benutzen, bei der eine 
Isomerisation ausgeschlossen ist. Das Keton wurde in ein Hydrazon  iiber- 
gefiihrt und nach Kishner  zersetzt. Es wurde ein Kohlenwassers toff  
C,,H,, erhalten, der dem aus Thujan erhaltenen \ollstandig ahnlich war: 

Vielleicht la13t sich der Umstand, daB der von Godchot  aus Thuja- 
menthon bei z80° erhaltene Kohlenwasserstoff C,,H, sich scharf durch 
seinen Siedepunkt von dem aus Thuja-menthon iiber das Hydrazon erhaltenen 
unterscheidet, dadurch erklaren, daIj bei solchen Reduktions-Temperatuen 
iiber Nickel ein teilweiser Abbau der langen Seitenketten, im gegebenen 
Fall von (CH,),CH- zu CH,.CH,- und zu CH3- vor sich geht (vergl. z. B. 
die Bildung von p-Dimethyl- und p-Methyl-athyl-cyclohexan aus p-Cymol7)). 

In  diesem Fall ist es moglich, da13 der von Godchot  erhaltene Kohlen- 
wasserstoff Beimengungen der niedrigeren Homologen des 1.z-Dimethyl-3- 
isopropyl-cyclopentans enthielt, und daB sein Siedepunkt dadurch erniedrigt 
wurde. 

God c h o t und T a b  our  y haben durch Reduktion bei ebenso hoher 
Temperatur noch einen anderen Kohlenwasserstoff, das I-Methyl-3-iso- 
p r  opyl -cyc lopent  ans), aus Dihydro-campherphoron dargestellt. Er siedet 
bedeutend niedriger (132- 134') als der gleichnamige Kohlenwasserstoif, der 
_ _ _ ~  

') Saba t i e r ,  Die Katalyse, 2. Aufl., S. 131. 
*) Bull. SOC. chim. France [4] 13, 599 [1913]. 
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von E jkmang)  (141.5--142') beschrieben worden ist, und als der Kohlen- 
wasserstoff aus dem Hydrazon des Dihydro-campherphorons (s. weiter oben). 

Durch diese Tatsache wird unsere Vermutung . daB die Isopropylgruppe 
bei 280° in Gegenwart von Nickel gespalten werden kann, noch verstarkt, 
und die Wahrscheinlichkeit, daB die Struktur des 1.2-Dimethyl-3-isopropyl- 
cyclopentans den Kohlenwasserstoffen aus Thujan und Thujen und nicht 
den von Godchot  erhaltenen zukommt, vergrofiert. Letztere werden wahr- 
scheinlich unter T'eranderung der Struktur des Ausgangsproduktes gebildet. 

Beschreibung der Versuche. 
1.2-Dimethyl-3-isopropyl-cyclopentan a u s  Campherphoron.  
Als Ausgangsprodukt wurde das bei 150O getrocknete Calciumsalz  der  

Camphersaure  genommen. 394 g davon wurden in Portionen zu 70-75 g 
in einem Rohr aus schwer schmelzbarem Glase, das an einer Seite zuge- 
schmolzen war, bei 410-415° in einem elektrischen Ofen zersetzt. Das offene 
Ende des Rohres war mit einer gekiihlten Vorlage verbunden. Das Salz 
zersetzt sich ohne besondere Schwierigkeiten, und es entsteht eine braune, 
etwas fluorescierende Flussigkeit. Im Rohr verbleibt eine graue Masse, 
die fast gar keine organische Substanz mehr enthalt. Es wurden 178 g Destil- 
lat erhalten, die rnit Alkali gewaschen, rnit Wasserdampf ubergetrieben, 
mit Pottasche getrocknet und fraktioniert wurden. Die bei 180-2100 (n17.5 

= 1.4815) ubergegangene Fraktion wurde nach Godchot  und T a b o u r y  
(1. c.) bei I30-I4O0 r eduz ie r t .  Hierbei wurden 70 g rohes Dihydro -  
campherphoron  erhalten, welches nach der Reinigung uber das Semi- 
carbazon folgende Konstanten aufwies : 

Sdp.,,,., 181-183~; lzl8 = 1.4412; d181* 0.8899; M, gef. 41.60, ber. fur CgH1,O 41 57. 

32 g Dihydro-campherphoron ,  in absol. k h e r  gelost, wurden all- 
mahlich zu einer Losung von Methyl-magnesiumjodid,  das aus 8.25 g Mg 
(0.34 Mol.) und 49.5 CH,J (0.35 Mol.) hergestellt war, hinzugegossen. Nach 
I-stdg. Kochen der atherischen Losung und 12-stdg. Stehen bei Zimmer- 
Temperatur wurde das Reaktionsprodukt durch eine konz. Ammonium- 
chlorid-Losung bei -IOO zersetzt. Der gebildete tertiare Alkohol  wurde 
mit Ather extrahiert, rnit Pottasche getrocknet und nach dem Verjagen 
des Athers im Vakuum destilliert. Sdp.,, 79-81.5~; n19 = 1.4546; dl914 = 
0.8963; MD gef. 47.23; Mz, ber. fur C,,H,,O 47,70. 

0.181 j g Sbst.: 0.5095 g CO,, 0.2076 g H,O. - 0.2409 g Sbst.: 0.6759 g CO,, 0.2761 g 
H,O. 

ClOH,,O. Ber. C 76.85, H 12 91. Gef. C 76.56, 76.52, H 12.80, 12.83. 
Wie aus den gefundenen Konstanten ersichtlich ist, war der Alkohol 

nicht ganz einheitlich ; um mogliche Beimengungen von Keton zu entfernen, 
wurde er rnit Hydroxylamin nach BeckmannlO) behandelt, seine Kon- 
stanten veranderten sich dabei aber nicht. Sdp.,., 71-73'; n17 = 1.4559; 
dl714 0.8971. 

Die geringe Quantitat des erhaltenen Alkohols erlaubte nicht, seine 
Reinigung nach anderen Methoden zu versuchen; er wurde deshalb direkt 
der Dehydra t i s i e rung  unterworfen. Hierbei wurden gleiche Gewichts- 
mengen von Alkohol und kryst. Oxalsaure I Stde. in einem Olbade a d  120 
his 130' erhitzt. Darauf wurde das Gemisch rnit einem groBen UberschuB 

9) C. 1911, 11 1029. l o )  Journ. prakt. Cheiii. [ 2 ]  66, 17 [1897]. 
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an Wasser iibergossen, die obere Schicht rnit dem Kohlenwasserstoff ab- 
getrennt, rnit Wasser gewaschen, rnit Pottasche getrocknet und uber Natrium 
destilliert : Sdp.-42 153-163~. 

Das so erhaltene Gemisch von Kohlenwasserstoffen wurde 2-ma1 bei 
160-17o0 iiber Nickel reduziert. Nach Durchschiitteln rnit Schwefelsaure 
und Waschen rnit Wasser wurde fraktioniert. Mehr als 2/3 der Substanz 
gingen hierbei in der unter 757 mm bei 159-161O siedenden Fraktion iiber: 
ngl = 1.4319; dZ1k1 0.7883; MD 46.11, ber. fiir C,oH20 46.18. 

0.2354 g Sbst.: 0.7395 g CO,, 0.3060 g H,O. 

Der andere Teil siedete bei niedrigerer Temperatur: Sdp. 152- 159'; 
Der erhaltene Kohlenwasserstoff ist dem ails Thujan dar- 

C,,H,,. Ber. C 8j.62, H 14.j8. Gef. C 85.68, H 14.55. 

1221 = 1.4303. 
gestellten sehr ahnlich. 

1.2 -Dime t h y 1 - 3 - is  o p r o p y 1 - c y cl  o p e n t  a n  a u s  T h  11 j a - me n t h o n. 
Das Thuja-menthon wurde a m  Thujon nach Wallachl l )  dargestellt. 

Thujon wurde in Iso-thujon iibergeftihrt, rnit Natriuni in alkoholischer 
Losung zu T h u  j a - men t h ol reduziert und weiter mit CrO, in Essigsaure 
oxydiert. Das so erhaltene T h u j  a -men thon  wies folgende Konstanten auf: 

Sdp.,,, 206-208~; dZ2/* 0.8894; nZ2 1.4484; M, 46.41, ber. fur C,,H1,O 46.19 

10 g Thuja-menthon wurden dann in 35 ccm Alkohol gelost und 10 g 
90-proz. Hydrazin-Hydrat zugesetzt. Das Ganze wurde 5 Stdn. auf einem 
Olbade bei IIO-IZO~ gekocht, hiernach der Alkohol verjagt und der Rest 
rnit festem Kaliumhydroxyd getrocknet. Das erhaltene rohe H y d r a z o n  
wurde durch Des t i l l a t ion  iiber festem Atzkali und platiniert,en Ton- 
stuckchen zersetzt . Nach mehrmaligem Auswaschen mit Essigsaure wies 
der iibergegangene Kohlenwasserstoff folgende Konstanten auf : Sdp.,,,. 
159-160.5~; nZ1= 1.4328; dZ1l4 0.7877; MD 46.23, ber. fiir Cl0H,, 46.18. 

0.1630 g Sbst.: O . j I O 2  g CO,, 0.2088 6 HzO. 
C,,H,,,. Ber. C 85.62, €I 14.38. Gef. C 85.37, H 14.33. 

Gleich dem Kohlenwasserstoff aus Thujan verhalt sich der erhaltene 
Kohlenwasserstoff gegen alkalische Permanganat-Losung, Brom und konz. 
Schwefelsaure vollstandig passiv. 

I -Met h y 1 - 3 -is o p r o p y 1 - c y c 1 o p en  t a n a u s D i h y d r o - camp h e r p h o r o n. 
10 g Dihydro -campherphoron  wurden unter den gleichen Tier- 

suchs-Bedingungen wie in der vorangehenden Synthese mit 10 g H y d r a z i n -  
H y d r a t  behandelt. Nach dem Verjagen des Alkohols und Trocknen des 
Ruckstandes wurde das Hydrazon nach Kishner  zersetzt ; der durch Essig- 
saure gereinigte Kohlenwasserstoff siedete bei 140 - 142.5~ (764.8 mm) ; 
n18.5 = 1.4257; 88.514 0,7750; MD 41.68, ber. fur C,H,, 41.56. 

C,HI8. Ber. C 85.62, H 14.38. Gef. C 85.64, H 14.43. 
0.1791 g Sbst.: 0.5624 g CO,, 0.2309 g H,O. 

Das von  E j km an12) beschriebene I -Methyl -  3 -is0 p r  op  yl-  c yclo- 
p e n t  a n  (Pulegan), das durch Hydrieren von Pulegensaure dargestellt war, 

11) A. 323, 334. 35'. C. 1911, I1 1029. 
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besai3 folgende Eigenschaften: Sdp.,,, 141.5-142~; c l l 5 s 2  0.7799; n15.8 = 

I 4274. Das isomere r-Meth yl-2-isopropyl-cyclopentan von K i s hn  e r 13) 

siedete bei 142 5O (759 mm); dZo 0.7792; n20 = 1.4279; Mn 41.60. 
Beirn Vergleich dieser Kohlenwasserstoffe mit dem von Godcho t imd 

Taboury  (1 .c,) erhaltenen I-Methyl-3-isopropyl-cyclopentan lafit sich leicht 
feststellen, da13 letLteres einen vie1 niedrigeren Siedepunkt hesitzt : Sdp. 
132-134~; d19 0.773; n19= 1.4250; MD 41.72. 

Aus den angefiihrten Untersuchungen kann man schlieBen, dalj die 
Struktur des 1.2-Dirnethyl-~-isopropyl-cyclopentans nicht den Kohlenwasser- 
stoffen von Go d c  h o t und T a b  o ur  y zugehort, denn augenscheinlich waren 
diese Verbindungen nicht ganz einheitlich, wie a m  dem T'ergleich der Kon- 
stanten ersichtlich ist ; die angenommene Struktur kommt vielmehr den 
von Zel insky und Kishner  aus Thujen und Thujan dargestellten, sowie 
den oben beschriebenen Kohlenwasserstoffen aus Dihydro-campherphoron 
und Thuja-menthon zu. 

Zum SchluB mochte ich noch meinem hochverehrten Lehrer Prof. IS. D. 
Zelinsk y meinen aufrichtigen Dank fur sein liebemwiirdiges Entgegen- 
kommen und seine Ratschlage aussprechen. 

356. W. T s c h e l i n z e f f  und W. S c h m i d t :  
Ober ein neues Verfahren zur Darstellung von a-Ketonsauren. 

(Eingegangen am 6. Juni 1929.) 

Die in der Literatur angegebenen Methoden zur Darstellung von a-Keton- 
sauren bestehen in der Verseifung von  Acylcyaniden ,  die aus Acyl- 
chloriden durch Umsetzung mit Cyansilber im zugeschmolzenen Rohr bei 
IOO-XIO~ gewonnen werden. Dieses zuerst von H. Hubner l )  schon in den 
sechziger Jahren vorgeschlagene, dann von L. Claisen und E. Moritz2) in 
den achtziger Jahren mehrfach verwertete Verfahren entspricht der Gleichung : 

R.CO.Cl + AgCN = R.CO.CN + AgC1. 
I n  den Arbeiten der genannten Autoren fehlen jedoch Angaben iiber 

die Ausbeuten an Acylcyaniden. Bei der Darstellung des Acetyl- ,  Pro-  
pionyl- ,  B u t y r y l -  und Valery lcyanids  bilden sich beim Erhitzen irn 
zugeschmolzenen Rohr neben den einfachen Cyaniden auch kondensierte 
Dicyanverb indungen,  deren Bildung man sich nach folgendem Schema 
vorstellen kann : 

R.CO.CN+ R.CO.CN=R.CO.O.C(CN),.R. 
AuBer diesen Dicyaniden entstehen nach I,. Claisen und E. Moritz 

bei dieser Methode als Nebenprodukte auch noch Saure-amide .  Ob Tso- 
cyanide erhalten werden, was bei Verwenduug von Cyansilbw immerhin 
mijglich ware, ist nicht angegeben. 

Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 44, 849 [I~IZ]. 
l) H. Hiibner,  A. 120, 334 [1861:, 131, 74 [1861]. 
2, I,. Cla isen  utid E. M o r i t z ,  B.  13, 2121 [ISSO]; E. Mor i tz ,  Joiim. chem. SCC. 

London 39, 16 [ISSI]. 




