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317. Wilhelm Meiser: Neue Derivate dea Cgclopentans und 
des Dipentamethenyle. 

[AUJ Clem I. chemischen Universit%tslalioratorinrn; Leipzig, Dissertation 1898, 
mitgetheilt von J o h  an n es W i 6 I i cen us.] 

(Eingegangen am 10. Juli.) 
Im Jahre 1893 hat J. W i s l i c e n u s  durch seine Arbeit iiber’ 

Ringketone I) zugleich mit der synthetischen Darstellung des Keto- 
pentens eine ergiebige Quelle fiir diesen Korper in  den Holzijlen 
gefunden, welche seine Darstellung in grosseren Mengen nnd damit 
ein genaueres Studium seiner Derivate ermoglichte. Die weitere Fort- 
setzung dieser Arbeiten hat nicht nur die Kenntoiss dieses s p e c i d e n  
Tbeiles der  Chemie ringfijrmiger Verbindungen bereichert, sondern 
auch eine fiir die Spannungstheorie von v. B a e y e r  hochinteressante 
Reaction, die Umlageruog eines fiinfgliedrigen carbocyclischen Systems 
in ein sechsgliedriges, zu Tage gefijrdert. 

Die bisherigen Untersuchungen hatten, vom Ketopenten oder 
Cyclopentanon, Cs Hs 0, ausgehend, zum Cyclopentanol und seinem 
Jodiir bew. Bromiir, C5 Hg. Br, gefiihrt, welche weiterhin den gesgttigten 
(Cs Hlo) und den ungesattigten Kohleriwasserstoff (C,  Hs) lieferteo, 
urn schliesslich beim Dibromcyclopentan (I) 

I. 11. 

- --- 

CHZ . C H  Br  CHz. C H . O H  
CHr’CHs. CH Br C H z < ~ ~ z .  &a. OH 

111. FI. 
CHa . C H  . C1 CHz. C H  . ‘0 CHz’CH~. CH .OH CHz%H*. CH/ 

ihr Ende zu erreichen. Als nichstliegende Fortsetzung ergab eich 
eomit die Darstellung des entsprechenden Glykols (H), seines Chlor- 
hydrins (111) und des Cyclopentenoxyds (IV). Andererseits bedurften 
aber  auch die schon bekannten Reactionen, welche zum Dibromiir, 
Cs Hg Brs, Whren, in mehreren Punkten einer genaueren ergiinzenden 
Untersuchung, vor allem hinsichtlich der  Reductionsproducte des  
Ketopentens. 

1. D e r i v a t e  d e s  C y c l o p e n t a n s .  
Das  Ausgangsmaterial wurde nach der bewahrten Methode ge- 

wonnen und das  Ketopenten zum Pentamethenylnlkohol reducirt. Da 
bisher yon diesem ICorper kein krystallisirtes Derivat existirt, habe 
ich zu seiner Charakterisirung das  
P h e n y l u r e t h a n  d e s  C y c l o p e n t a n o l s ,  C5Hs.0 . C O . N H .  C,&, 
dargestellt. Beim Vermiechen der berechneten Mengen des Alkohols 

1) Ann. d. Chem. 255, 309. a) Ann. (I Chem. 273, 318. 



mit Phenylisocyanat erstarrt schon nach kurzer Zeit die ganze Masse 
unter betrkchtlicher Erwarmung. Ueberschiissiges Isocyanat wird 
durch wenig kalten Alkohol entfcmt und dann aus warmem Alkohol 
umkrystallisirt; farblose Nadeln vom Schmp. 132.5 

Ber. C 70.24, H 7.38, N 6.83. 
Gef. a 70.33, n 7.56, n 7.20. 

Bei der Gewinnung des Cyclopentens, C5 Hs, wurde nur insofern 
eine Abweichung gegcniiber den Angaben von G a r t n e r ' )  vor- 
Senommen, a h  an Stelle des Jodiirs das Bromiir, CsHg.Br, aus dem 
Pentamethenylalkohol dargestellt und der Reaction mit alkoholischem 
Kali unterworfen wurde. Weitaus das Hauptprodnct bildete auch hier 
daa Pentamethenylen oder Cyclopenten, Cj Hs, vom Sdp. 45-460, doch 
gelang es, in ganz geringer Qiiantitat noch ein Nebenproduct, den 

P e n  t a m e t h e n  y 1- at h y 1- at h e r  , Cg Hg . 0. Ca Hs , 
aus dem zwischen 50 und 130°  siedenden Nachlauf zu isoliren. 
Durch mehrmaliges Fractioniren reicherte sich die Hauptmenge bei 
120-1280 an und konnte durch wiederholtes Behandeln mit festem 
Kaliumhydroxyd und metallischem Natriurn von noch beigemengtem 
Bromiir und Kohlenwasserstoff, Cg Ha, befreit werden. Die farblose, 
rein atherartig riechende Fliissigkeit siedete hei 126-1270 und gab 
bei der Analyse folgende Zahlen: 

' 

Ber. C 73 G5, 
Gef. 73.41, 73.40, a 13.09, 12.34. 

H 12.28. 

Hier  hat das alkoholische Kali also ttieilweise als Kaliurnathylat 
gewirkt, wie das schon iifter beobachtet wurde. 

C s H g . B r + K O . C a H s  = C g H s . O . G H s + K B r .  
D a s  Cyclopenten. CsHs, lieferte bei der Addition von Brom das 

Dibromcyclopentan, C g  HB Brs, von G ii r t n  e r. 

Das C y c l o  p e n t a n  d i  01, C5H8 (OH)s, 
konnte in  mlssiger Ausbeute (ca. 40 pCt. der Theorie) aus dem Di- 
bromiir durch Kochen mit Kaliumcarbonatliisung, Eindampfen im Va- 
cuum zur Trockne und Extraction des Riickstandes mit Alkohol ge- 
wonnen werden. Beim Abdestilliren des letzteren hinterblieb ein 
braunes Oel, welches zwischen 925-2-27 fl fast vollstandig iiberging 
und im Kiihler zu einer durchscheinenden, weissen, festcn Masse er- 
starrte. Die Substanz erwies sich als ausserordentlich hygroskopisch, 
sodass a n  ein Umkrystnllisiren nicht zu denken war. Zur Analyse 
musste sie deshalb untcr miiglichstem Luftabschluss direct in's Ver- 
brennungsschiffchen hineindestillirt werden: 

Ber. C 58.82, H 9.50. 
Gef. 58.53, 58.85, * 9.70, 9.C7. 

I )  Ann. d. Clrem. L i R ,  331. 
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D e r  Siedepnnkt lag bei 226.5-2270. Doch ist es besser, die  
Destillation im luftverdiinnten Raume vorzunehmen, d a  unter gewijhn- 
lichem Druck stets geringe Zersetzllng unter Bildung hijber siedender 
Producte eintritt. Sdp. 126.5-127.50 bei 12 mm. Zur  Bestimmung 
des Schmelzpunktes wurde die Suhstanz im Vacuum gleich in ein 
diinnes Rohrchen destillirt und dieses sofort zugeschmolzen. Schmp. 
48 -49.50. Daa Cyclopentandiol ist ausserordentlich lcicht liislich in 
Wasser und Alkohol, weniger in Aether und besitzt siissen Geschmack, 
jedoch in geringerem Grade, ale Aethylenglykol. 

Versuche, ob bei dieser Reaction als Nebenproduct der doppelt- 
ungesgttigte Kohlenwasserstoff Cyclopentadier~, Cg Hc, aus dem Di- 
bromiir entsteht, ergaben ein negatives Resultat. 

Das D i a c e t a t  d e s  C y c l o p e n t a n d i o l s ,  Cs Hs (0. C O C H S ) ~ ,  
wurde durch Erhitzen des Glykols mit wasserfreiem Natriumacetat 
und Essigsaure-anhydrid erhalten. 

Farblose, ziemlich dicke Fliiasigkeit von schwachem Estergeruch, 
welche bei - 180 noch nicht erstarrt und bei 224-2260 siedet. 

Ber. C 58.06, H 7.53. 
Gef. s 57.80, 57.67, B 7.27, 7.39. 

Das D i u r e t h a n ,  CbHe(0. C O .  NH. C ~ H J ) ~ ,  
bildet sich leicht beim Erwarmen der berechneten Mengen des Glg- 
kols mit Phenylisocyanat im Wasserbad. Durch Waechen mit Alkohol 
und Aether, in  denen es ebenso wie in Renzol, Chloroform und Tetra- 
chlorkohlenstoff schwer lijslich ist, kann es  gereinigt werden; aue 
vie1 heissem Benzol umkrystallisirt, scheidet es sicb in mikroskopiscb 
feioen weissen Nadeln ab, welche bei 211-2120 schmelzen. Zur  
Analyse wurde die Substanz bei 1100 getrocknet. 

Ber. C 67.06, H 5.88, N 5.24. 
Gef. )) 66.72, 66.95, 6.15, 6.10, B 8.40, 8.49. 

OH . 2- C h l  o r c J c l o  p e n  t a n  o 1(1), C j  

a) aus dem Glykol Cs Hs (0H)e. Die Ueberfiihrung in das Chlor- 
hydrin wurde durch Einleiten von trocknem Salzsauregas in das  auf 
170-1900 erhitzte Glykol bewerkstelligt , dae iiberdeatillirte Oel rnit 
Wasserdampf abgetrieben und den] Destillat mit Aether entzogen. 
Beim Fractioniren ging die Hauptmenge unter 13 mm Druck bei 78O 
iiber, doch ergab die Analyse 1 pCt. zu wenig Chlor. Dies konnte 
nur an einer Verunreinigung durch Qlykol liegen und in der T h a t  
gelang es, durch wiederholtes Waschen mit Wasser und Fractioniren 
im Vacuum den Chlorgehalt zu erhiihen (auf 28.76 pCt.), ohne jedoch 
den theoretischen Werth (29.46 pCt.) vollkommen zu erreichen. 
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Farblose, gegen Licht vollkommen bestiindige, ziemlich dicke Fliiseig- 
keit von eigenthiimlichem Geruch; Sdp. 81-82O bei 15.5 mm. 

Dieselbe Verbindung musste auf einfacherem Wege durch 
Addition von unterchloriger Saure an daa Cyclopenten zu er- 
halten sein. 

CH2.  CH 
CH2. CH 

CHI.  CH . C1 
CH2. CH . OH' 

.. + C l .  OH = CHs< CH, < 

b) aus dem Cyclopenten: Die Reaction wurde rnit wassrigen 
Liisuirgen von unterchloriger Saure, deren Gehslt von I .3-2.4 pCt. HOCl 
schwankte, unter guter Kiihlung und xniiglichetem Abschluss von Licht 
vorgenommen , da  man sonst stets hiiher chlorirte Nebenproducte er- 
halt; der  Chlorgehalt der einrnal destillirten Producte wechselte bei 
den verschiedenen Darstellungen von 30.88-29.98 pCt. Chlor. Nach 
oftmals wiederholter, fractionirter nestillation im Vacuum ging der 
reinste Antheil unter 12.5 mm bei 790 iibcr und iinterschied sicb nicht 
merklich von den1 aus Glykol dargestellten Chlorhydrin. 

Das P h e n  y 1 u I' e t h  an d e s C h 1 o r  c y  c l o  p e n t a n  o 1 s, 
Ber. CI 29.46. Gef. C1 29.87, 29.81. 

c1 
c5 Hs<O, CO . N H .  Ctj Hs7 

entsteht beim Erwiirrnen des Chlorhydrins rnit Phenylisocyanat im 
Wasserbad. Die dunkelbraun gefarbte Krystallmasse ist in  allen 
organischen Liisungsmitteln srlir leicht liislich, ausser in Ligroi'n; nur 
aus  Methylalkohol kann es einigermaassen umkrystallisirt werden; 
such durch fractionirte Fallung der Chloroforirilijsung rnit Petrolather, 
wobei zunachst die hraunen Verunreinigungen entfernt werden, 
wurden schliesslich fast rein weisse Nadeln vom Schmp. 107-108@ 
erhalten. 

Ber. C 60.13, H 5.85, N 5.55, C1 14.52. 
Gef. n 60.32, n 6.23, n 6.33, n 14.62. 

C y c l o p e n t e n o x y d ,  Cg HsO. 
Erhitzt man dns Chlorhydrin rnit einer miiglicbst concentrirten 

Liisung yon Kaliumhydroxyd ( I G  g) in  (4 g) Wasser  im Oelbad, so 
destillirt bald zwisclrrn 90 uiid 950 rin Gemisch VOII Wasser uud Oel 
iiber, welches durch Trocknen rnit Kaliunicnrbonat und nochmaliges 
Fraclioniren bald auf den constanten Sdp. lO2O gebracht werden 
knnn. Die Substanz war chlorfrei und ergab bei der Analyse die 
fiir Cyclopenteiiosyd, CS €I8 0, brrerhneten Werthe : 

Ber. C 71.43. I1 9.52. 
Gef. B 71.00, 70.96, A 9.39, 9.57. 

Sie ibt eixie diinne, farblose, unarigenehm rieclieiide Fliissigkeit, 
welche sich rnit Wasser nicht mischt, sondrrn dnrauf schwimmt; niit 
Losungen VOXI Chlormagnesium erzeugt sie, ebrnso wie das Aethylen- 
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oxyd, C2H40, nach einiger Zeit eiuen weissen Niederschlag und er- 
weist sich auch sonst durch ihr Verhalten gegen additionsfahige Re- 
agentien diesem Kiirper vollkommen analog. Die Tendenz zur Ring- 
sprengung scheint sogar noch griisser zu sein, denn wahrend Aethylen- 
oryd  sich mit wassriger Salzdiure erst beini Erwirmen oder nach 
liingerem Steben vollvtiindig umsetzt I ) ,  tritt beim Cyclopentenoxyd 
die Reaction schon bei gewohnlicher Temperatur, ja selbst bei - 1 B o ,  
augenblicklich unter starker Erhitzung ein. Theoretisch lasst sicb 
diese griissere Spannung auch voraussehen, da  die Kohlenstoffatome des 
dreigliedrigen Ringes zugleich Glieder des Pentamethenringes und 
dadurch jedenfalls i n  ihrer Lage fixirt sind, also nicht mehr die freie 
Beweglichkeit besitzen wie beim Aethylenoxyd. 

Zur Darstellung des 

C h l o r c y c l o p e n t a n o l s  a u s  d e m  C y c l o p e n t e n o x y d  
wurden die Ingredieiitien (concentrirte Salzsaure) vor ihrer Ver- 
mischung auf - 18O abgekiihlt. Die Ausbeiite betragt d a m  ca. 87 pCt: 
dt.r Theorie. L)er Sdp. des Oeles lag unter 19.5 mm Druck bei 
88-87 0. 

Ber. C1 29.46. Gef. C1 28.90. 

11. D e r i v a t e  d e s  D i p e n t a m e t h e n y l s .  
Schon G a r t n e r z )  hatte versucht. aus den bei der Reduction 

des Ketopentens erhaltenen Nachlaufen das Pinakon, Clo H ~ B  02, 

zu isolireit, jedoch ohne Erfolg, da bei der Destillation unter ge- 
wiihnlichem Druck Wasserabspaltung eintrat. Ich babe deshalb schon 
hei der Darstellung des PentarnethenylalkohoIs jede starke Erhitzung 
moglichst vermieden und die Destillation, sobald der Alkohol C b  Hg. OH 
vollstandig iibergegangen war, gleich im Vacuum weiter fortgesetet. 
Die  Oele siedeten zwischen 60 und 160° bei 17 mm; Fraction 
130-1 GOo erstarrte bald zu einem dicken Krystallbrei; dann trat 
gegen 200° Zersetziing ein und im Destillationskolben hinterblieb ein 
schwarzer hnrziger Riickstand, nus dem noch ein Pinakonanhydrid 
isolirt werden konnte. 

Das P i n a k o n ,  CluHls02, 
konnte aus Fraction 130-160° leicht in reinem Zustande gewonnen 
werden; die Ausbeute war  jedoch minimal; 14 g aus ca. 1.5 k g  Keto- 
penten. Durch Umkrystallisiren aus einem Gemisch von (1 Volum) 

1) Ann. d. Chem. 116, 249. 
2, Dissertation, Leipzig 1892. 

Bsrirble d.  D. ehem. GesellacilsIt. Jahrg. XXXII. 133 
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Beiizol und (2 Volunien) Petrolather scheidet es sich in kleinen, 
farblosen, glanzenden Pyraniiden vorn Schmp. 106.5- 1080 ab;  sehr 
leicht 16slich in allen Liisungsmitteln, ausser Ligroi'n. 

Ber. C 70.59, H 10.69. 
Gef. n 70.39, 70.-1F, B 10.48, 0.63. 

Einr  MolekulargewictitY-Besfimmung nach der Siedepunktsmethode 
von B e c k ni a n n ergab in  atherischer L6sung 158.2 und 162.3 
statt 170. 

CH2. CH2 CHa . CH, . 
CHs . CHs >CH'CH<CH2. CH2' 

Das D i p  e n  t a m  e t h e  iiy 1, 

der dem Pinakon zu Orunde liegende KohIenwaBsersbiT, wurde aus 
Rromcyclopentan in atherischer L6siing durch Natriuni nach der  
F i t  t i g -  W' ii r t  z 'schen Methode bereitet: 

'3CsfIg.Br + Naz = C,HH.CsHs + NaBr.  
Es. strllt ein diinnes, farbloses, angenehm riechendes Oel vom 

Sdp. 189 - 191" dai. (Thermometer bis 167O im Dampf.) 
Ber. C b(i.96, €1 13.04. 
Gef. )) 8ti.41, 8ti.36, D 12.93, 12.9s. 

A n h y d r i d  d e s  P i n a k o n s ,  C ~ O H ~ ~ O Z ( ? ) .  
Der  schwarze Destillationsriickutand, welcher bei der Gewinnung 

des Piiiakons iibrig geblieben war, a u r d e  in warmem Alkohol geliist 
und schied dann heim Erkalten nach einigen Tagen einen schrnutzig- 
braonen, ft-sten Kiirper ab, welcher aus beissem Rmzol in glanzend 
weissen. Kischelfijrmig gruppirten Nadeln VON 8chnip. 161 3 - 1  62.3O 
krystallisirte. Ausbeute: 0.5 g. 

CluH160. Ber. C 78.94, B 10.53. 
Gef. )) 78.57, 7S.43, 10.52, 10.53. 

Die Analyse stimrnte also auf die Formel C10€1160, dach kann es 
bei dem hohen Schmelz- und Siede-Punkt (bei 2000 in1 Vacuiim noch 
nicht fliiclitig) des IGjrpers knum zweifelhaft sein, dass ihm niindestens 
das  doppelte Mole kulargew ich t zukomrn t. 

Das P i n  a ko l i n ,  Clo H16 0. 
Es war kaum zti erwarten, dass das Pinakou, CloHlsO?, sich 

gegen verdiinnte Schwefelsaure iihnlich verhalten wiirde, wie das ein- 
facbste Pinakon des Acetons, wclches sich bekanntlich in  Pinakolin 
urulagert : 

CHy OH C H3 

CH3. C - -C-CH.j = HsO + CH3. C-CO .CHa. 
OH CHI CH3 

Pinakon Pinakolin 
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Denn bei dem Pinakon des  Ketopentens miisste sicb hierbei ein 
Funfring aufspalten und in einen sechagliedrigen iibergehen : 

OH 
C H , . C H z  ,' CH?.CH2 CH2.CH2 CHz.CH2 

c-c * = Ha0 + - C CH2 
C H r . C H : ,  / CHY.CH3 CHs. CH? CO . CH? 

OH 
Pinakon Pinakolin, 

was mit der Spannungsthearie i n  Widersprucb stande, d a  gerade die 
fiinfgliedrigen, geslttigten. carbocycliwhen Systeme die bestandigsten 
seiii sollen. Thatsachlich findrt die Umlagerung aber statt. Erwarmt 
man da5 Pinaknn mit verdiinnter ScbwefelsCure, so triibt sich die 
Fliissigkeit und auf der Oberflache scheidet sich ein grlhes Oe1 ab, 
wahrend die Pinnkonkrystalle verschwioden. Durch Destillation kann 
der  neue Korper in reinem Zustand gewoonen werden; er siedet unter 
gewBhnlichem Drucli bei 225 - 227". doch tritt hierbei anscheinend 
geringe Zersetzung ein, sodass es besser ist, im Vacuum zu fractioniren; 
unter 19.5 Inm geht dann gleich beim ersten Destilliren das gesammte 
Rohproduct innerhalb 30 iiber, 105 - 108". Die Ariulyse ergab die 
fur CI,,HI~O berechneten Werthe : 

Bsr. C 73.94, H 10.53. 
Gef. D 7W1, 78 95, ,> 10.55, 1 O . i l .  

Das schwach gelb gefiirbte, ziemlich dicke Oel riecht intensiv 
nach Pfefferniinz, ist in Wasser nicht, in Alkohnl und Aether leicht 
loslich und mit Wasserdampf fliichtig. Kaliumpermanganat wie Brom 
werden von ihrn entfiirbt, letztwes unter gleichzritiger Entbindung 
von Bromwasuer&off. Dass ihm trotsdeiri die angenommene Formel 
pines Pinakolios zukommt, konnte erwiesen werden durch seine Fahig- 
keit,  niit Hydroxylamin quantitativ ein Oxim zu liefern, und durch 
3ein Verhnlten bei der Oxgdation. 

Das O x i m  d e s  P i n a k o l i n s ,  CloH16: NOH,  
wurde in wassrig-alkoholisc~ier Liisung rnit salzsaurem Hydroxylarnin 
durch Zusatz von Sodalijvung dargestellt; beim Verdunsten des Al- 
kohols scheidet sich anf der  Oberflache ein Oel von eigenthiimlichern 
Geruch a b ,  welches in  der Kalte bald erstarrt. Die Ausbeute i3t 
quantitntiv. Die Substanz ist in Wasser nicht, in allen organischen 
Solventien sehr leicht liislich, sodass sie uur aus rerdunntem, ca. 
40-50° warmem Alkohol umkrystalliairt werden kann. Reiu weisse, 
sechaseitige, schimmeriide Blattchen urid Prismen, welche keinen 
scharfen Schmelzpunkt besitzen, ca. 55- tiV. (Geniisch stereoisomerer 
Pormen?) Die Analyse ergab fur das Oxim stimmende Zahlen: 

CioH1,j:N.OH. Bcr. C i1.86, H 10.15, N S.38. 
Gef. )) 72.01, B 1Q.32, B 5.14, S.4S. 

133' 



O x y d a t i o n  d e s  P i n a k o l i n s .  
War die angenommene Constitutionsformel des Pinakolins richtig, 

so musste die Oxydation glatt zu einer zweibasischen Saure von 
gleichem Kohlenstoffgehalt, C ~ O  H I ~  0 4 ,  fiihren , wahrend alle iibrigen 
denkbaren Formeln, welche noch dns Kohlenstoffskelett des Pinakons 
enthalten , vie1 niedriger molekulare Sauren , vor allem Gltitarsiiure, 
liefern miissten. 

CH:, . CHr 
CHa . CH? 

CO - CHz 
C& . CHz >CH2 + 3 0 > C <  

COOH 
C H 1 . C H z  . - - 
CH., . C H  

Die Oxydation wurde mit heisser Salpetersiiure I) vorgenommrn 
und gab neben geringen Mengen Kolilenslure 6 g ei11e9 Siuregemisches 
(statt 6.8 g berechnet), aus dem sich mit wenig Wasser ca. 1 g einer 
leicht loslichen Saure extrahiren licss, die sich als Bernsteinsaure erwies- 
Der  iibrige, schwer losliche Theil bildete ein dicke3, gelbrs Oel, welches 
nicht erstarren wollte, und wurde deshalb in  dns unlii-liche Silberbalz 
iibergefuhrt und letzteres durch Auswaschen niit Alkohol ur~d Aether 
gereinigt. Die Analyse ergab die fur  CloHlrOJg-, erwarteten Werthe : 

Ber. C 2639, 1% 3.38, Ag 52.17. 
Gef. )) 28.52, 28.52, D 3.34, 3.35, )) X.:h, 51.13. 

Es kann somit keinem Zweifel mehr unterliegen, dass dem Pi1i;i- 
kolin wirklich die aufgestellte Forrnel zukommt ; hier liegt also der  
erste klare und einfache Fall') der Uniwandlung eines fiinfgliedrigen 
Kotilenstoffringes in einen sechsgliedrigen vor, analog der in d r r  
heterocyclischen Reihe schon lange bekannten Ueberfiibrung des Pyrrol- 
kaliums durch Chloroform iI1 $ - Chlorpyridin. Bei den isocyclischen 
Verbinduiigen war  bisher nur der eutgegengesetzte Vorgang beobachtet 
[Oxydation von Brenzcatechin zu Hexsehlorcyclopentenox~c;1rbons~ure3), 

I) Ann. d. Chem. 2 i 5 ,  315. 
l) F. Tiemann und R. S c h m i d t  (diese Berichte 30: 2 9 )  haben fur  

Pulegon und Isopulegon Forrneln angonomnien , welche cine solche Ring- 
erweiterung bei dein Uebergang des lctzteren in erhteres voraussttzen, do& 
entbehrt diese rein theorerische Vermuthung bider  noch eiiies erprrinientellen. 
Beweises. - Die Ueberliihrung der Tricblorcpulopcntc~ndioryuarbons~ure i n  die 
ChlorbromanilsBure (H: tn tasch ,  tlicbse Bericlite 22, 2S2S): 

CaHsClsOt k CGH,<C13BrOs CsH-ClBrOJ, 
+t r inr  zieinlich gew:ilt.-ame Reaction, welche sich, wic Tlantzsch seltst 
sagt, >'nur schwer lind gcmvungen nuf rationelle Weise forinuliren und IT- 

klaren liisstu, znnial da die Constitution des entstehenden Zwiwhenproductes 
&Hs 21:; BrOs nick mit absolater Sicherheit erwieseu ist. 

") Diew Berichte 21, 2719. 



iind Reduction von Hexamethylenderivaten cu Methylpentamethen 91 
und der  scheinbare Widerspruch mit der Spannungstheorie Itisst sich 
wohl nur durch die Annahme erklaren, dass die Tendenz des Saoer- 
doffes, sich doppelt mit einem Kohlenstoffatom e u  verbinden, die 
Differenz in den Spannungsverhaltnifisen iiberwiegt. 

318. C. Paal und F. Hartel: Beitrage zur Eenntniss der 
sterischen Hinderung chemiacher Reaotionen. 

ZYittheilung aus dem pharmacceut.-chem. Institut der Universititt Erlangen.] 
(Eingegangen am 4. Juli.! 

I n  der  ersten Mittheilunga) des Einen von uns und C. B e n k e r  
wurde gezeigt, dass das  p-Nitrohenzyl-o -nitranilin, ebenso wie das  
achon friiher von C. P a a l  und G. K r a m s c h r B d e r  dargestellte o- 
Nitrohenzyl-o-nitranilin 3) nicht im Stande ist, Acetylderivate zu liefern, 
wahrend sicb die entsprechenden m- und p- substituirten Nitrobenzyl- 
Initraniline glatt in Formyl- und Acetyl-Verbindungen iiberfiihren lassen. 

Im Anschluese an diese Versuche berichten wir nachstehend fiber 
d i e  Darstellung der drci o - O x y b e n z y l n i t r a n i l i n e  und ihr Ver- 
halten gegen Essigsaureanbydrid. Vor einigen Jahren fand der Eine 
von uns in Qemeinschaft mit H. S e n  n i n g e r 4, eine bequeme Methode 
.zur Darstellung o - o x y b e n z  y l i r t e r  a r o m a t i s c h e r  S r n i n e ,  die 
auf der Condensation des o - O x y b e n z y l a l k o h o l s  (Saligenin) mit 
primiiren aromatiscben Aminen beruht. Nach diesem Verfahren stellten 
wir die drei o-Oxybenzylnitranilioe dar: 

;C& C6H4\N~a 1 1 

11. Ueber o-Oxybensylbasen. 

/\/OH 
Cs H, . NO2 /\/OH ”Hz = 

.,/‘&Ht. OH \ / ~ c H , .  NH’ 
+ HaO. 

Die schon fitfiber von 0. F i s c h e r  und 0. E m r n e r i c h 5 )  be- 
schsiebene Methode : Reduction der aus Salicylaldehyd und p r i m h e n  
aromatischen Aminen entstehenden o - 0 x y b e n z y l i d e n b a s e n  war 
i n  unserem Falle nicht anwendbar, weil bei der Reduction jeden- 
falls auch die Nitrogruppe in Mitleidenschaft gezogen worden wiire. 

Auf Grund der bei den 0 -  und p-nitrobenzylirten Nitranilinen 
.seniachten Erfahrungen war  zu erwarteo, dass sich o-Oxybenzyl-m- 
nnd p-Nitranilin gegen Essigsaureanbydrid normal verhalten, d. h. dass  

I )  Diese Berichte 30, 11225. 
2) VDiese Berichte 33, 1251. 
’) Diese Berichto 87, 1799. 

3) Journ. f. prakt. Chem. 64, 265. 
Ann. d. Chem. 241, 343. 




