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mit verdiinnter Katronlauge in schtinen weiseen Bliittcheu von den 
bekannten Eiqenschaften gewonnen. 

p -  D i a m  i d o d i  p h e n  y 1 m e t  h an  aus p-Diamidobeuzylsulfid. Auch 
bei Condensation mit bni l in ,  Toluidin u. s. w. wird der Schwefel 
leicht aus  dem Molekiil entfernt und es verhiilt sich dae Sulfid wie 
eiu Amidoalkohol. p -  Diamidobenzylsulfid wurde z. B. durch zwei- 
stiindiges Erhitzen auf 150-160° mit dem doppelten Gewicht Anilin 
uud mit etwa ebensoviel Chlorzink in  p - Diamidodiphenylmethan 
iibergefiihrt. Die feste Schmelze wurde mit Wasserdampf vom Anilin 
befreit, danu der abgeschiedene Niederschlag abfiltrirt, rnit Natron- 
lauge iibersiittigt und ruit Aether extrahirt. 

Es wurde nach dem Verdampfen des Aethers eiu hellgelbes Oel 
erhalten , welches bald kryetallinisch erstarrte. Aus Ligroi'n gewann 
man farblose Blattchen vom Schmelzponkt 880. Dieselben erwieeen 
aich ale echwefelfrei. 

Analyse: Ber. f i r  C I ~ H ~ ~ N S .  
Procente: C 75.75, H 7.07. 

Gef. D n 75.6, a 7.29. 

271. N. Zelinsky und W. Rudewiteoh: 
Synthetisohe Versuohe in der Hexamethylenreihe. 

(Eingegangen am 31. Mai.) 
Im weiteren Verfolg der Untersuchungen iiber auf eynthetischem 

11 ege erhaltene cyclische ~renzkohlenwasserstoffe, iiber welche der 
Eine von uns l) vor einiger Zeit berichtet hat, eind wir jetzt, aus- 
gehend vou den symmetrischeu Diathylpimelinsauren eu einem neuen 
gesattigten Kohlenwasserstoff von der Formel C ~ ~ H B O  gelangt, der 
seiner Bildungsweise nach als 1.3-Diathylhexamethyleri anzusehen ist. 

Zur Darstellung der Diiithylpirnelinsiiuren haben wir die nach- 
stehenden Methoden verwandt: 

1. Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natriumcysnbutter- 
saureester. 

2. Einwirkung von Trimethylenbromid auf Natriumiithylmalon- 
eiiureester. 

3. Einwirkung von Jodiithyl auf Natriumpentantetracarbonsiiure- 
ester a). 

Die erste Methode lieferte uns die griieste Ausbeute an DiHthyl- 
pimelinefuren, wenngleich die Darstellung geniigender Quautitsten 

1) Diem Berichte 28, 750; 24, 4002. 
9) Nach dieser letzteren Methode haben P e r k i a  und Prentice (Chem. 

SOC. 59, 835) eine Di&thylpimeline&ure erhalten. 
87 
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des Ansgangsmateriale - a - Cyanbuttersiiureester - zeitraubend 
und umstandlich ist. Nicht so befriedigend war  die Ausbeute nach 
der Methode 3 ( P e r k i n ' s c h e  Methode), wahrend die zweite eine 
dazwiechen liegende Ausbeute ergab. Ueber die erhaltenen Diiithyl- 
pimelinsauren werden wir demnachst a. d. 0. ausfiihrlicher berichten. 
Die roheri Diiithylpimelirisiiuren (ca. 70 g) wurden im Vacuum des- 
tillirt und die bei 25 mm Druck zwischen 235-2400 aufgefangenen 
Fractionen mit 2'/a Th. CtLlciumbydroxyd der Destillation im Kohlen- 
saurestrom unterworfen j hierbei wurden 25 g Rohdestillat erhalten, 
aus welchem durch Fractiooirung 11 g eines bei 205-207O (767 mm) 
siedenden Oeles isolirt werden konnten. 

Analyse: Bar. fiir CloBsO. 
Procente: C 77.92, H 11.69. 

Gef. D * 77.94, >) 11.67. 

Diese als Diathylketohexarnethylen anzusehende Verbindung war  
nach folgender Cleichung entstanden : 

Ca H, . C H  . (CHa)s . C H  . Cz HE, 
COOH C O O H  

Cz HJ . C H  . (CHa)3 , C H  . CaHg. 

co =Cop  + H a 0  + I-,- - 

Das spec. Gew. dieses Ketons betragt d y i  = 0.9067. 
Die unter 2050 und aberhalb 207O siedenden Antheile wurden 

mit Hydroxylamin behandelt und aus dem fliissigen Oxim eine 
weitere Menge des bei 205-2070 siedenden Ketons regenerirt. 

15 g des Ketons wurden in Aether gelast, Wasser zugesetzt und 
behufs Reduction Natrium in kleinen Stiicken zugefiigt (wie dies 
W i s l i c e n u s  und B a e y e r  beim Penta- und Hexarnethylenketon ange- 
wandt haben), wobei 1 4 g  des entsprechenden Alkohols als eine 
constant bei 209-21 l o  siedende Verbindung erhalten wurden. Dieser 
Korper erstarrte zum Theil nach kurzer Zeit. Da die Vermuthung 
nahe lag, dass hierbei ein Gemisch zweier stereoisomerer Alkohole 
entstanden sei, so analysirten wir zunachst das  durch Schmelzen wieder 
homogen gemachte farblose Gemisch. 

Analyse: Ber. fiir CIOHZOO. 
Procente: C 76.92, H 12.82. 

Gef. * n 76.69, 12.59. 

Andrerseits wurden die krystallinischen Antheile nbgepresst und 
aus Aether umkrystallisirt. Sie schniolzen in reinem Zustande bei 
77-780, waren leicht laslich i n  Alkohol, Benzol und Aether. Aus 
letzterem wurden sie in Gestalt gut ausgebildeter, seidegliinzender 
Nadeln erbalten, welche sowohl im Geruch, wie im Aiissehen lebhaft 
an Menthol erinnerten. 
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Andpse: Ber. fiir C10Hm0. 
Procente: C 76.92,< H 12.82. 

Gef. >) )) 76/28, n 12.86. 

Der fl5asige sowie der krystallinische Alkohol muss folgende Con- 
stitution haben : 

C2H5 

CHa-cH>CH. OH. 
H 2 C % ~ 2  -CH 

CaHs 
Beim Behandeln der Fraction 209-21 10 (Erystalle und Fliissig- 

keit) mit Jodwasserstoffsaure (1.96) entstaod nach kurrem Erwlrmen 
auf 1000 das Jodid (21 g), das mit Zink und SalzsBure in alkoholi- 
scher Liisung der Reduction unterworfen wurde. Auf diese Weise 
erhielten wir leicht den zugehiirigen Kohlenwaeserstoff, der in Bb- 
licher Weise successiv mit conc. Schwefelsaure und conc. Salpeter- 
same behandelt und nach dem Waschen und Trocknen durch mehr- 
malige Destillation iiber Natrium i n  folgende Fractionen zerlegt 
warde: 

. . . . . . . .  I. 155-1690 I f 4  
11. 169-1710 . . . . . . .  4 D 

111. 171-305° . . . . . . .  0.5, 
Die Analysa der 11. Hauptfraction ergab: 

Ber. fiir CloBao Procente: C 85.71, H 14.29. 
Gef. B a 85.46, 2 14.38. 

Somit stellt dieser Kohlenwasserstoff seiner Bildung nach 1.3-Di- 
athylhexamethylen oder Metadiathylhexahydrobenzol von der Con- 
stitution 

Ca HS 
dar. Das 1.3-Diathylhexamethylen iet eine wasserhelle Fliissigkeit mit 
reinem Petroleumgeruch; der Siedepunkt liegt bei 169-171O (760 mm). 
Der Kohlenwasserstoff farbt sich augenblicklich bei der Behandlung 
mit Bromdampfen. Sein spec. Gewicht betragt dyoo = 0.7957. 

Mit Hiilfe des A b be’schen Refractometers wurde der Brechungs- 
index n - 1.4388 bei 20° gefunden. Daraus berechnet sich das 
Molecularbrechungsvermiigen zu 46.1 3 nach der Lorentz’schen Formel, 
wiihrend die theoretisch berechnete Molecularrefraction fiir den ge- 
sattigten Kohlenwasserstoff Clo Ha0 46.03 betragt. 

Vergleichehalber lassen wir bier die tabellarische Zusammen- 
stellung der Siedepunkte und specifischen Gewichte von einigen 
Kohlenwasserstoffen Clo Ha0 verschiedenen Ursprungs folgen : 
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~ - . - 
Kohlenwasserstoff I aus: I Siedepunkt ~ spec. Gewicht 1 Autor 

Hexahydrocymol 1 Ham61 I 171-1730 1 0.8116(170) I R e n a r d  
- 

Terpendihydro- 

I Terpiohydrat 1 168-1700 I 0.797 (150) I Schtschukarew 

G O B O  I chlorid I 1700 1 O.SOSO(l5.50) 1 Montgolf ier  

QoEl20 

CioHgo I Campher 1 167-1690 I O.S114(150) ~ S t a r o d u b s k y  

I 

______ __ 

_____- 
I 

~- 
Markowuikow, 

i 1 Menthonaphten ~ Menthol 169-170.50 i R e r k e n h e i m  

Dekanaphten I Naphta I 16s-1700 j 0.794 (150) 1 Z u b k o w  
- 

1.3-Disthylhexa- Diiithyl- 169-1710 I Zelinsky und 
methylen 1 pimelinsiluren I , udewitsch'). o,79j7 ( d y )  

Die weitere Untersuchung sol1 die Natur unseres Kohlenwasser- 
stoffs naher begrinden und namentlich feststellen, ob uns auch hier 
stereometrische Isomerieverhaltnisse entgegentreten werden. 

M o  s k a u ,  Mai. Universitats-Laboratorium. 

272. Ferd.  Tiemann und Fr. W. S e m m l e r :  Ueber Pinen. 
(Eingegangen am 30 Mai.) 

Pinen ist vielfach Gegenstand chemischer Untersuchungen ge- 
wesen, welche cine grosse Anzahl bemerkenswerthester Umwandlungen 
dieses Kohlenwasserstoffs kennen gelehrt, abcr noch immer nicht zu 
einer befriedigenden Auf klHrung seiner Constitution gef ihr t  haben. 
Um weiteren Einblick in die Atomgruppirung des Pinens zu erlangen, 
haben wir daeselbe seit liingerer Zeit methodisch abgebaut. Wir 
geben im Folgenden einen kurzen allgemeinen Ueberblick iiber die 
dabei erhaltenen Resultate, um auf dieser Grundlage durch einfache 
Formeln die theoretischen Anschauungen erlautern zu konnen, welche 
sich aus unserer Pinenarbeit ergeben. Spater werden wir von dem 
80 gewonnenen Standpunkte aus die Einzelheiten unserer Unter- 
suchung eingehend erSrtern und in mehreren Mittheilungen in dieser 
Zeitschrift verijffentlichen. 

Wenn es sich darutn handelt, die Structur einer organischen 
Verbindung zu ermitteln, braucht muti, falls sie optisch activ ist, 
nicht angstlich darauf zu achten, dass von deu, verschiedene Con- 
figurationen zeigenden Stereoisomeren eine vollig einheitliche zum 
Abbau verwendet wird. Zn den nachstehenden Versuchen hat 

l) Rudewi tsch  fand neuerlich fiir Dekanaphten (aus Naphta) ~ 2 $ = 0 . i 9 2 9 .  




