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dation in der Kilte wihrend mehrerer Tage durchgefithrt worden war, wobei auch hier
noch ein Teil des Permanganats unverindert blieh, wurde diese Sdure praktisch allein
neben Spuren von Apocamphersiure erhalten. «-Oxy-fenchensidure ist jedenfalls nicht
entstanden. Die Sdure gibt ein Semicarbazon vom Schmp. 158—161°, ist also eine
Ketosdure.
CHO,N, (241.3) Ber. C54.73 H793 N17.42
Gef. €54.94 HB8.29 - N16.78.

Das bei der Oxydation gebildete Keton wurde nicht niher untersucht, doch 18t sich
iiber seine Kongtitution eine einleuchtende Annahme machen, wenn man von der Formel
fiir das {-Fenichen ausgeht. Als Zwischenstufe wird ein Ketoaldehyd auftreten, der eine
innermolekulare Aldolkondensation mit nachfolgender Wasserabspaltung erleidet.

Dus entstandene Keton wire danach ein Bicycloheptenon mit gem. Dimethylgruppe
an der Briicke, das die Ketogruppe in einem Sechsring enthilt; dies wiirde seinen minzi-
gen (eruch verstindlich machen. Seine Bildung wiire der von Methyl-cyclopentenyl-keton
(Acetylcyclopenten) bei der Permanganatoxydation von A!-Methylcyclohexen analog.

Ein Semicarbazon bildet das Keton nur anBerordentlich langsam; bei den geringen
Mengen konnte es nicht rein erhalten werden.

33. Walter Hiickel und Horst Kindler: cis- und #rans-1-Methyl-
cyclopentanol-¢2).

[Aus dem Chemischen Institut der Universitdt und Technischen Hochschule
Breslau und dem Pharmakologischen Iustitut der Universitit Gottingen.]

(Eingegangen am 14. Januar 1947.)

Die beiden stereoisomeren o-Methyl-cyclopentanole wurden dar-
gestellt und durch Dertvate charvakterisiert; von den nicht krystalli-
sierenden Toluolsulfonsiiureestern ist der des crs-Isomeren zersetz-
licher.

Wie das Modell des B-Fenchols erkennen lifit, ist in ihm die Stellung der
exo-stindigen Oxygruppe eine meso-cis-Stellung zur Briicke, eine meso-trans-
Stellung zur Methylgruppe am Briickenkopf. Wie stark die Gruppe aus der
extremen cis- bzw. trans-Stellung herausgedreht ist, liBlt sich wegen der Ver-
zerrung der nicht ebenen Fiinfringe nicht sagen. Da die Bestindigkeit des
Toluolsulfonsiureesters des B-Fenchols dennoch auffallend war, sollte unter-
sucht werden, wie stabil die Toluolsulfonsiureester der cis-trans-isomeren For-
men des einfachsten alkylierten Cyclopentanols, des 1-Methyl-cyclopentanols-
(2), sind. Die beiden Alkohole wurden aus dem 1-Methyl-cyclopentanon-(2)
dargestellt. Iis zeigte sich, dafl die Toluolsulfonsiureester beider Verbindungen
wesentlich rascher beim Kochen mit Methanol zersetzt werden als das Toluol-
sulfonat des 8-Fenchols, der cis-Ester noch viel rascher als der trans-Ester.
Immerhin erscheint ersterer noch stabiler als bei den ¢is-Formen mancher o-al-
kylierter Alkohole mit Sechsring (z.B. d-Neomenthol, cis-Dekalol vom Schiup.
93%. Der Toluolsulfonsiureester des cis-1-Methyl-cyclohexanols-(2) ist, wahy-
scheinlich wegen seiner leichten Zersetzlichkeit, noch nicht d&l'gestellt worden :
unsere Versuche, ihn zu erhalten. muten wegen der Zeitumstinde aufgegeben
werden. Der Grund fiir die groBe Instabilitit mancher Toluolsulfonate von
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cis-o-substituierten Cyclohexanolen wird daher entsprechend der friither?) aus-
gesprochenen Vermutung, die damit aufs neue gestiitzt erscheint, auller auf
die cis-Stellung auch auf die Beweglichkeit des Sechsrings zurtickzufiihren sein.
Die groBle Stabilitit des Esters vom B-Fenchol wird demnach drei Ursachen
haben: 1. Die meso-cis- statt echter ¢is-Stellung. 2. Die Starrheit des Kohlen-
stoffgeriists. 3. KEine sterische Hinderung infolge zweier benachbarter quar-
tirer Kohlenstoffatome. Diese bewirkt, daB die Bestédndigkeit groBer ist als
beim Ester des frans-1-Methyl-cyclopentanols-(2).

Die beiden stereoisomeren 1-Methyl-cyclopentanole sind in der Literatur bereits von
M. Godchot und P. Bedos beschrieben worden?). Thre Konstanten stimmen nicht ge-
rade gut mit den in der vorliegenden Arbeit gefundenen iiberein, wenn auch die Unter-
schiede in Siedepunkt, Dichte und Brechungsindex bei der cis- und trans-Form in der
gleichen Richtung liegen. Das ist insofern nicht verwunderlich, als Godchot und Bedos
die beiden Isomeren nur auf verschiedenen Wegen dargestellt — die cis-Verbindung aus
Cyclopentenoxyd mit Methylmagnesiumjodid, die trans-Verbindung aus 1-Methyl-cyclo-
pentanon-(2) mit Natrium und feuchtem Ather —, sie aber nicht {iber Derivate gereinigt
haben; die Schmelzpunkte der Allophanate sind sogar gleich, die der Phenylurethane nur
wenig verschieden.

Die Zuordnung der in der vorliegenden Arbeit dargestellten Isomeren zur
cis- und trans-Konfiguration wurde nach dem Ergebnis der Reduktion des
entsprechenden Ketons mit Natrium und Alkohol vorgenommen, bei der iiber-
wiegend das Isomere mit dem niedriger schmelzepden p-Nitro-benzoat und
3.5-Dinitro-benzoat entsteht; bei der katalytischen Hydrierung werden beide
Isomere in ungefihr gleicher Menge gebildet. In Ubereinstimmung mit der
zuerst von Skita aufgefundenen und spiiter immer wieder bestitigten Gesetz-
miBigkeit kommt der bei der alkalischen Reduktion iiberwiegend gebildeten
Form die trans-Konfiguration zu, wie seinerzeit am 1-Athyl-cyclopentanol-(2)
durch einen von den physikalischen Eigenschaften unabhiingigen Konfigura-
tionsbeweis erhirtet worden ist®).

Hrn. Prof. Dr. Frey danken wir fiir die Gewiithrung eines Arbeitsraumes in seinem
Institut.

Besehreibung der Versuc he.

1-Methyl-cyclopentanon-(2): DieDarstellung erfolgte iiberden1-Methyl-cyclo-
pentanon-(2)-carbonsidure-(l)-dthylester, dessen Darstellungsverfahren gegeniiber
den in der Literatur angegebenen etwas abgeindert wurde, da kein Methyljodid zur Ver-
fiigung stand.

Aus 8 g Natrium und 130 cem absol. Alkohol wurde Natriumithylat bereitet und unter
starkem Rithren, damit keine zusammenhingende feste Masse entstand, auf —15° abge-
kiihlt. Dann wurden 50 g Cyclopentanon-(2)-carbonsiure-(I1)-dthylester und
nach 10 Min. 50 g eiskaltes Methylbromid hinzugegeben. Der anfangs sehr zihe Brei wurde
allméhlich diinnfliissig; dann wurden nochmals 50 g Methylbromid hinzugefiigt. Nach
3-stdg. Rithren warde der methylierte Ester mit eiskaltem Wasser ausgefillt und zur Ent-
fernung unverinderten Cyclopentanoncarbonsiureesters noch zweimal mit eiskalter 10-

1y B. 77, 805 [1944]. Die gesamte Auflage des diese Arbeit enthaltenden Heftes
11/12 [1944] ist durch die Kriegsereignisse verloren gegangen; ein Neudruck des Hef-
tes ist geplant. Die Redaktion.

2) Compt. Rend. Acad. Sciences 182, 393 [1926].

3y W. Hiickel und W. Gelmroth, A. 514, 233 [1934].
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proz. Kalilauge durchgeschiittelt; bei Zusatz von Eisenchlorid entstand dann keine Blau-
firbung mehr. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat warde i. Vak. destillicrt. Sdp.q,
106%; Ausb. 38 g (etwa 70% d. Th.).

Die Ketonspaltung des Esters wurde, da sie nach der Vorschrift von Bouveaunlt mit
Salzsiure nur langsam und unvollstéindig erfolgt, mit verd. Uberchlorsiure durchgefiihrt.
30 g Ester wurden mit 150 ccm 20-proz. Uberchlorsiure unter kriftigem Rithren 4 Stdn.
unter RiickfluBl gekocht. Dann wurde das Keton im Extraktionsapparat mit Ather extra-
hiert, die Losung mit Kaliumecarbonat getrocknet und der Atherriickstand destilliert.
Sdp.;5¢ 140%; Ausb. 14 g (etwa 809, d. Th.).

1-Methyl-cyclopentanol-(2): Von den verschiedenen Hydricrungsverfahren er-
wies sich die Hydrierung mit Platinoxyd nach Adams ohne Lésungsmittel als das
geeignetste. Nach orientierenden Versuchen war das eis: trans-Mengenverhiltnis bei den
verschiedencen Verfahren nicht sehr verschieden. In Anteilen von je 10 g wurden 150 g
Keton mit 0.5 g Platinoxyd in der Schiittelente hydriert; Aufnahme wiithrend 8 Stdn.
2300 ccm Wasserstoff. Sdp. des Methyleyclopentanols 147—150°.

5 g Keton in 30 cem Merckschem Eisessig nahmen bei der Hydrierung mit 0.3 g
Platinoxyd crst in 15 Stdn. 1100 ccm Wasserstoff auf, gaben erhebliche Mengen Acetat
und auBlerdem Kondensationsprodukte. 10 g Keton mit 0.5 g Platinmohr in Eisessig nach
Willstitter hydriert, brauchten 19 Stdn. zur Aufnahme von 2220 cem Wasserstoff. Mit
Raney-Nickel konnte in der Schiittelente weder bei unverdiinntem, noch bei in Methanol
gelostem Keton unter gewohnl. Druck eine Wasserstoffaufnahme erzielt werden. Dagegen
wurde (lyclopentanon unter den gleichen Bedingungen spiclend leicht quantitativ zu Clyclo-
pentanol hydriert.

Trennung der stereoisomeren Formen: Zur Trennung sind sowohl das p-Nitro-
henzoat wie das 3.5-Dinitro-benzoat geeignet; um sie vollstindig zu machen, wurden beide
Verfahren miteinander kombiniert, in der Weise, daB zwischendurch die Nitrogruppen zu
Aminogruppen hydriert und die Aminosiureester verseift wurden. Ob man mit dem 3.5-
Dinitro-henzoat oder it dem Nitrobenzoat beginnt, ist gleichgiiltig. Auf beiden Wegen
wurden die reinen cis-frans-isomeren Alkohole erhalten, die die gleichen schmelzpunkts-
reinen Desivate gaben. ‘

Das bei dor Hydrierung erhaltene Stereoisomerengemisch wurde in der iiblichen Weise
mit 3.5-Dinitro-benzoylchlorid bzw. p-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin verestert. Das 3.5-
Dinitro-benzoat wurde aus Petrolither vom Sdp. 30—509, in dem es ziemlich schwer 15s-
lich ist, umkrystallisiert?), das p-Nitro-benzoat aus Petrolither vom Sdp. 20—30°.

Das 3.5-Dinitro-benzoat vom Rohschmp. 102—113° zeigte nach viermaligem Um-
Irystallisieren den konstant bleibenden Schmp.124°; gelbliche, strahlenférmig angcordnete
Nadeln von seidigem Glanz. Aus 22 g Rohprodukt wurden davon 4.8 g erhalten. Aus den
Mutterlaugen kam das in Petroldther sehr leicht 16sliche unreine zweite Isomere in volumi-
nésen Biischeln beraus. Nach 5-maligem Umkrystallisieren aus Petrolather (Sdp. 20° bis
30° blieb der Schmelzpunkt unverindert bei 63-—64°; die Menge war mit 2.4 g ein wenig
geringer als die des Isomeren.

Jedes der beiden Dinitrobenzoate wurde in Mengen von 5 g in 30 cem Methanol mit
2 ¢ Raney-Nickel in der Schiittelente hydriert. Die Wasserstoffaufnahme betrug beim
hocHschmelzenden Priparat 2240 ccm in 314 Stdn., beim niedrigschmelzenden 2260 cem
in 2 Stdn. (Theorie: 2285 cem). Die erhaltenen Aminosiureester krystallisierten auch bei
starkem Abkiihlen nicht; aus Petrolither, in dem sie schwer 18slich sind, schieden sie sich
6lig ab. Thre Hydrochloride fielen aus #ther. Salzsiure als flockige Niederschlige aus, die
oberhalb 200° verkohlten, ohne vorher zu schmelzen. Sie wurden in Anteilen von je 5 g
mit 100 cem 10-proz. Natronlange durch 3-stdg. Kochen verseift; jeweils wurden 1.5 g Al-
kohol erhalten. Das lsomere I (¢fs-) aus dem hochschmelzenden Dinitrobenzoat siedete
von 148° his 149°, das Isomere IT (tfrans-) aus dem niedrigschmelzenden Dinitrobenzoat
von 149° bis 1500,

%) Wahrscheinlich ist héher siedender Petrolither zweckmaiBiger, doch stand dieser
nicht zur Verfiigung.
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p-Nitro-benzoat aus I: Gelbliche Blittchen vom Schmp. 50—51°; p-Nitro-ben-
zoat aus IT: (lelbe Nadeln vom Schmp. 44—45°,

Das p-Nitro-benzoat vom Rohschmp. 40—43° wurde in petrolither. Losung mit
Eis-Kochsalz-Mischung abgekiihlt und in dieser Weise 10 mal umkrystallisiert. Das schwe-
rer losliche Isomere I wurde dabei in gelblichen Blittchen mit dem Schmp. 49.5—350° er-
halten, aus 54 g Rohprodukt 9 g. Aus den Mutterlaugen kamen nach dem Einengen in
der Kdlte gelbe, in Bischeln angeordnete Nadeln heraus, naoh 8-maligem Umkrystalli-
sieren 6.7 g vom Schmp. 4¢4—45°,

Jedes der beiden p-Nitro-benzoate wurde in 30 cem Methanol mit 2 g Raney - Nickel
hydriert: 9 g I nahmen in 2 Stdn. 2400 cem Wasserstoft (Theorie 2430), 6.7 g IT in 214 Stdn.
1840 cem Wasserstoff (Theorie 1810) auf. Die entstandenen p-Amino-benzoate krystalli-
sierten nicht; ihre Hydrochloride wurden durch 3-stiindiges Kochen mit 50 cem 10-proz.
Natronlauge verseift. Erhalten wurden 3 g Alkohol I, Sdp. 148—149°, und 2 g Al-
kohol I1, Sdp. 149—150°,

3.5-Dinitro-benzoat ausI: Gelbliche Nadeln vom Schmp.124—124.5° (1 mal aus.
Petrolither); 3.5-Dinitro-benzoat aus IT: Gelbe Prismen vom Schmp. 64°. Daraus
wurden iiber dic Diaminobenzoate die Alkohole erhalten und diese von neuem in ihre
p-Nitro-benzoate iibergefihrt. I: Gelbliche Blittchen aus Petrolither, Schmp. 50.8°—51°
(korr.); IT: Gelbliche Nadeln aus Petrolither, Schmp. 44%—44.59,

Mit einer gréfieren Menge wurde die bequemere Reinigung tiber die 3.5-Dinitro-benzoate
durchgefiihrt.

Die Reduktion des 1-Methyl- cyclopentanons (2) (10 g) mit Natrium (10 g) und
Alkohol (100 ccm) ergab ein Methylcyclopentanol, dessen Dinitrobenzoat roh (20 g) zwi-
schen 500 und 91° schmolz. Beim Umbkrystallisieren kamen zuniichst einige Nadeln, die:
zwischen 90° und 112° schmolzen, dann die voluminésen Biischel und aus letzteren nach
5-maligem Umkrystallisieren 9 g eines fast reinen Dinitrobenzoats IT vom Schmp. 63-—64°,

Eigenschaften der in gréferer Menge rein dargestellten Alkohole
und Vergleichswerte.

cig-1- Methyl-cyclopenbanol- (2)

Eigene Werte ‘ Sdp 755 148.8-149.2° /d500.9280 | n% 1 4588 | Mp 29.45 (ber ’9 73)

Sdp. 1481490 |d11‘509389 e 1.4504
trans-1- Methyl cyclopentanol (2).

Eigene Werte 149.5-150.0° {420 0.9176 | n2 1.4480
Godchotu. Bedos |  Sdp.150-151°  |d15,0.9258 | nif 1.4499

Godchot u. Bedos

Mp 29.17

Die Auwers-Skitasche Regel gilt wie beim o-Methyl-cyclohexanol nur fiir die Dichte
und den Brechungsindex, fiir den Siedepunkt aber und fiir die Molrefraktion wegen der-
stirkeren Assoziation beim trans-Isomeren nicht.

CeH;,0 (100.2) Ber. C71.95 H12.08 Gef. C72.10 H12.10 (¢is-Verb.),
C72.35 H12.06. (trans-Verh.)..

Dertvate.
3.5-Dinitro-benzoat: ¢is-Verb., Schmp. 124—125%; trans-Verb., Schmp. 64°.
CuH1,06N, (294.1) Ber. N 9.51 Gef. N (cis-Verb.) 9.49, {trans-Verb.) 9.52.
p-Nitro-benzoat: eis-Verb., Schmp. 51°; trans-Verb., Schmp. 44.59.
s H,;0,N (249.1) Ber. N 5.62 Gef. N (¢is-Verb.) 5,71, (trans-Verb.) 5.68..
Saurer Phthalsiurcester: cis- und trans-Verb. sind zahflissig.
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p-Toluolsulfonsdureester: eis- und trans-Verb. sind nicht krystallin zu erhalten,

Zersetzung: Ungefihr 4 g Ester wurden mit einer Mischung von 20 cem Methanol
und 20 c¢m Wasser auf dem Wasserbade unter Riickflufl gekocht. Nach gemessener Zeit
wurde mit kaltem Wasser auf das 10-fache verdiinnt und ausgeithert, von der getrock-
neten Lésung wurden der Ather und die fliichtigen Bestandteile, zuletzt i. Vak., bei 60°
abdestilliert. Der im Kolben zuriickgebliebene unverinderte Ester wurde gewogen.

eis-Ester 4.125 g; nach 20 Min. noch 2.068 g == 509 zersetzt, nach 40 Min. 0.035 g =
999 zersetzt. rrans-Ester 4.370 g; nach' 30 Min. noch 3.781 g, nach 1 Stde. 2.470 g,
nach 2 Stdn. 0.943 g, nach 3 Stdn. 0.068 g, entspr. 13.7, 43.5, 78.4, 98.5%, Zersetzung.

34. Alfred Roedig: Uber Polyhalogenverbindungen*), L. Mitteil.: Tber
den oxydierenden und ithoxylierenden Abbawn des Perehlorhydrindens.

[Aus der Abteilung fiir allgemeine Chemie der Chem.-Technischen
Reichsanstalt, Berlin.]

(Kingegangen am 31. Oktober 1946.)

Durch oxydierenden und dthoxylierenden Abban des Perchlor-
hydrindens wird dessen Konstitution erhirtet. Rauchende Salpeter-
siure oxydiert zur 2.3.4.5-Tetrachlor-6-dichloracetyl-benzoesiure.
Zwischenstufen dieser Oxydation sind das Perchlor-a-keto- und das
Perchlor-a.y-diketo-hydrinden.Die in der«-,8- und y-Stellung gehiuf-
ten Halogenatome des Perchlorhydrindens sind viel lockerer gebun-
den als die des aromatischen Kerns. Alkoholische Kalilauge bewirkt
im Perchlor-o.B.y-trifithoxy-hydrinden eine maximal dreifache Ath-
oxylierung des Fiinfrings und gleichzeitig eine Aufspaltung desselben
zu Perchlor-2-[3-dthoxy-vinylj-benzoesiure. Der Mechanismus dieser
Ringspaltung wird ausgehend von dem als Zwischenstufe isolierten
Perchlor-B-dthoxy-hydrinden besprochen.

Beider erschopfenden Chlorierung des Naphthalins in Gegenwart von Eisen
und Jod hat W.I. Schwemberger?) eine unter Sprengung eines Benzolkerns
und Abspaltung von Tetrachlorkohlenstoff entstandene Polyhalogenverbin-
dung C4Cl,, erhalten, die mit dem frither von Th. Zincke und K. H. Mey -
er?) beschriebenen Produkt gleicher Zusammensetzung identisch war. Schon
die letztgenannten Autoren hatten dieser Verbindung die Konstitution des
Perchlorhydrindens(I) zuerteilt und zweifellos spricht hierfiir auch die Mog-
lichkeit, diesen Stoff vom Naphthalin her aufzubauen.

Da das Perchlorhydrinden durch das priparativ sehr gute Verfahren von
Schwemberger zu den wenigen auch in gréflerem MaBstabe leicht zugiing-
lichen Polyhalogenverbindungen gehirt, war eine Moglichkeit gegeben, diesen
Stof! eingehender zu untersuchen, wobei ein Vergleich hinsichtlich der Bin-
dungsfestigkeit und Substituierbarkeit der Halogenatome mit rein aromati-
schert und rein aliphatischen Perchiorkohlenstoffverbindungen von Interesse
erschien. Zu diesem Zweck wurde das Perchlorhydrinden der Einwirkung von

*) Fiir die Forderung und Unterstiitzung dieser Arbeiten bin ich dem verstorbenen
Abteilungsvorstand, Oberregierungsrat Dr. Ludwig Metz, zu grofiem Dank verptlichtet.
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