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46. Adolf Baeyer: Synthese eines Dihydrocymols.
[Vorlaufige Mittheilung aus dem chem. Labor. der Akad. der Wiss. zu Miinchen.
(Eingegangen am 31. Januar.)

In der Mittheilung iiber Synthese des Dihydroparaxylols!) habe
ich gezeigt, dass man durch Behandlung des Natriumsuccinylobern-
steinséiureithers mit Jodmethyl den Dimethylsuccinylobernsteinsiure-
ither erhalten kann. Nach derselben Methode sind folgende dialky-
Yirte Succinylobernsteinsiuresither dargestelit worden.

Didthylsuccinylobernsteinsiureédther

siedet bei 215° unter 15 mm Drack. Die trans-Verbindung schmilzt
bei 65—660, die cis-Verbindung ist ein Oel.

Di-n-propylsuccinylobernsteinsiureither

siedet bei 217—218% unter 15 mm Druck. Die trans-Verbindung
schmilzt bei 86—870, die cis-Verbindung ist ein Qel.

Di-iso-propylsuccinylobernsteinsiduredther

siedet bei 215—2200 unter 15 mm Druck. Die trans-Verbindung
schmilzt bei 116—117°9, die cis-Verbindung ist ein Oel.

Aus diesen Aethern konnen die dialkylirten Diketone durch Ver-
seifen mit verdiinnter Schwefelsdure dargestellt und durch Reduction
mit Natrium in die betreffenden Chinite dbergefiihrt werden. Letztere
liefern endlich bei der Behandlung mit Bromwasserstoff Dibromide,
welche beim Kochen mit Chinolin in die Dibhydroverbindungen der
betreffenden Homologen des Benzols iibergehen. Als Beispiel seien
die Eigenschaften der Diithylverbindungen angefihrt.

Diathyldiketon in der trans-Form schmilzt bei 49—50°, in
der cis-Form bei ca. 129 Der Chinit ist syrupés. Die Bromide
sind Oele. Das Dihydrodisithylbenzol siedet bei 180-—185% uncorr. und
riecht terpenartig.

Zur Darstellung gemischter Alkylverbindungen, z. B. des Iso-
propylmethyldthers, war zunichst die der Monoalkylverbindungen
n6thig. Man erhilt dieselben darch Erhitzen eines Gemenges von
Succinylobernsteinsiiureither und der Natriumverbindung desselben mit
den Jodalkylen.

Die Monoalkylither sind alle fliissig und 16sen sich ohne Zer-
setzang in verdiinnten Alkalien, was bei den Dialkylithern selbst-
verstindlich nicht der Fall ist. Sie liefern alle Diketone, Chinite und
Diliydrobenzole mit einer Alkylgruppe. Die Methylverbindung siedet
unter 15 mm Druck bei 181—1829, die Mono-n-propyl- und Isopro-
pylverbindung bei circa 200°0.

1) Diese Berichte 25, 2122,
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Gemischte Alkylverbindungen des Succinylobernstein-
sdureidthers.

Da das Jodmethyl auf die Natriumverbindung des Aethers
ansserordentlich viel leichter einwirkt als das Jodpropyl, kann man
die gemischten Verbindungen nicht durch gleichzeitige Einwirkung
beider Jodide erhalten. Ebenso wenig war es mdglich, die Propyl-
gruppe in die Monomethylverbindung ecinzufithren. Dagegen gelang
die Darstellung von Methyl-Propylverbindungen durch Erhitzen der
Natriumverbindung des Monopropylithers mit Jodmethyl. Zu diesem
Zweck erhitzt man die mit der berechneten Menge alkoholfreien
Natriumalkoholats und Jodmethyl versetzte Benzollosung des Mono-
propyliithers 4—5 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf Wasserbad-
temperatur. Der in Natronlauge unldsliche Theil des Reactions-
productes wird darauf im Vacuum fractionirt.

Methyl-n-propylsuccinylobernsteinsidureidther
ist ein farbloses Oel, welches unter 15 mm Druck bei 195—200°
giedet. Das Diketon schmilzt im rohen Zustande bei circa 80° und
ist in Wasser schwer ldslich.

Methyl-iso-propylsuccinylobernsteinsdureédther

ist ein farbloses Oel und siedet unter 15 mm Druck bei 195-—200°.
Das Diketon schmilzt in der trans-Form bei 64—65° die andere
scheint 6lig zu sein. Schwerldslich. Chinit und Dibromide sind 6lig.
Das Dibromid liefert endlich beim Erhitzen mit Chinolin das
Methyl-isopropyl-dihydrobenzol oder Dihydrocymol.

Der Siedepunkt dieses Kohlenwasserstoffes wurde hei 1749 corr.
gefunden, doch war dergselbe noch etwas feucht?!).

Das Dihydrocymol riecht sehr schwach terpentinartig und ver-
harzt sehr schnell an der Luft. Es entfirbt Permanganat augenblick-
lick und addirt Brom wie ein Terpen, das Bromid war aber nicht
zum Krystallisiren zu bringen. Als der Kohlenwasserstoff iiber eine
concentrirte Lésang von Natriomnitrit geschichtet wurde, bildeten sich
beim vorsichtigen Zusatz vou verdinnter Schwefelsiure keine Krystalle,
wie ich dieses beim synthetischen Dihydroparaxylol beobachtet habe.

Dieses Verhalten, sowie der niedrige Siedepunkt sprechen nicht
dafiir, dass der Kérper mit dem Terpinen, mit welchem er sonst
grosse Aehnlichkeit besitzt, identisch ist.

1 Die Correctur des Siedepunktes nimmt man am besten so vor, dass
man eine Flissigkeit von shnlichem aber genau bekauntem Siedepunkt —
in diesem Falle z. B. Cymol — in demselben Apparat destillirt. Man elimi-
pirt auf diese Weise nicht nur die Fehler des Thermometers, sondern auch
den Einfluss des Barometerstandes. Es wire wiinschenswerth, dass Samm-
lungen derartiger Flissigkeiten kauflich zu haben waren, wie z. B. Harte-
skalen.
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Bei der kleinen Menge von Material, welche mir zu Gebote
stand, war ich indessen nicht im Stande, die Versuche zu wieder-
holen, um mit Bestimmtheit zu constatiren, ob das synthetische Di-
hydrocymol Terpinen oder ein noch unbekanntes Terpen ist. Jeden-
falls gehért es aber sowohl seiner Entstehung als auch seinem Ver-
balten nach unzweifelhaft zur Klasse der Terpene, sodass hiermit
endlich das Problem der kiinstlichen Darstellung eines Terpentindls
aus den einfachsten Materialien — Essigsiure oder Aceton oder
Bernsteinsiure — definitiv geldst ist.

Zum Schlusse sage ich Hrn. Villiger, welcher mich bei der
Ausfiihrung dieser Arbeit unterstiizt hat, fir seine ebenso eifrige wie
erfolgreiche Hiilfe meinen besten Dank.

47. P, Melikoff und Ch. Schwalbe: Chemische Unter-
suchung des Meteoriten von Grossliebenthal.
(Eingegangen am 31. Januar.)

Der Meteorit, welcher als Gegenstand unserer Untersuchung
diente, fiel am 7./19. November 1881, 7 Uhr Morgens, beim Dorfe
»Grossliebenthal«, unweit Odessa, nieder.

Die Erlduterung der nidheren Umstdnde, unter welchen dieser
Fall stattfand, scheint hier insofern unnéthig, als Daubrée hiervon
seiner Zeit in den Compt. rend. 1884, p. 323 schon Mittheilung machte.
Daubrée zihlt diesen Meteoriten seinem Aeusseren nach zu den
»Sporadosidéres oligosidéres«, wihrend nach Meunier solcher ‘dem
Typus »Lucéitee der Abtheilung »Oligosidéresc angehort.

Der Meteorit wiegt tiber 8 kg. Seine Oberfliche stellt ein un-
regelmissiges Polyeder mit einer schwarzen 1 bis 1.5 mm dicken
Rinde dar. Die Hauptmasse des Meteoriten ist hell aschgrau und
feinkérnig. Aus derselben glinzen viele unregelmissige, eckige Metall-
kdrner hervor, die vom Magneten angezogen werden. Ihre Grésse er-
reicht ungefihr 2 mm. Ausserdem sind in der Hauptmasse stellen-
weise noch Schwefeleisenkorner .und schwarze kleine Krystalle von
Chromeisenstein wahrnehmbar.

Der Meteorit ist im Mineralogischen Cabinet der Neurussischen
Universitit aufbewahrt, und war Herr Professor R. Prendel, Ver-
walter dieses Cabinets, so freundlick, ein Bruchstick uns zur Unter-
suchung freizustellen.

Das spec. Gewicht des grob zerriebenen Meteoriten wurde mit-
tels Pyknometers bestimmt, indem die Luft im Vacuum entfernt wurde.
Die Bestimmung ergab:

bei 200 C. spec. Gew. = 3.584.





