
0.1983 g Sbst.: 0.5033 g CO,, 0.1863 g HzO. 
C ~ H I I ; O ~ .  Ber. C 69.25, H 10.25. 

Gef. B 69.19, 10.44. 
210 Spec. Gewicbt c\ -~ .  = 0.9827; .'Ao = 1.4582. 

Hieraus R2 = 43.37. Ber. fur C9H160) = 43.13. 
Eine concentrirte Liieung des Ammoniumanlzes dieser Siiure giebt 

Niederschlage mit den Salzen des Haryums, Calriums, Hleis, Queck- 
silbers und Kupfers. 

Bei der Fractionirung des Metbylcyclohexanmalonslureesters wurde 
in geringer Menge ein Product erhallen, das bei 200-205° (8-10 mm) 
siedete und der Analyse zufolge dem Di-Methyl-(1)-cyclohexyl-Malon- 
saureester-(3) von der Formel: 

[Cc Hio (CHdla C ( C 0 0 C z  Hdz 
entspricht. 

0.1783 g Sbst.: 04646 g CO1, 0.1G03 g HsO. 
H j g  0 4 .  Ber. C 71.OG, H 9.98. 

Gef. n 71.59, D 10.22. 

l h  das Rromid des Metbyl-( l)-cyclohexanols-(3) optiscli activ ') 
ist, so konnte man erwarten, dass einige ron den hier beschriebenen 
Derivnten gleiclifalls optiscb activ sein wiirden, was sich in der That  
auch bestatigte. 

[u]~) fur Methyl-( l)-cyclohexanm~lonsaureester-(3) = - 3.94". 
7.2G0. 

Die weitere Untersuchung der hier bescbriebenen Sauren wird 

- [ a ] ~  fiir .\lethyl-(l)-cyclobexanessi~~aure-(3) _ -  

ron tins fortgesetzt werden. 

584. N.  Zelinsky: Ueber Isomerisation des Dimethyloyolo- 
propylcerbino~s. 

[Aus dem Labor. fiir analyt. und organ. Chemie nu der Cnircrsitiit Musk;~u.] 
(Eingegaogen am 16. November l!)Ol.) 

Dieser Alkohol wurde unliingst von niir mit Hiilfe der Reaction 
der ~Magnesiummethyljodid-Verbindung G r  ign a r d ' s  2, auf Aceto- 
trimetbylen erhalten. 

Urn durch Abspaltnng der Elemente des Wassers aus diesem 
Alkobol zu einem ungesattigten Kohlenwasserstoffe mit Aetbylen- 

1) Zel insky ,  diese Berichte 30, 1534 [1897j; vergl. auch K o n d a k o m  

2) Diese Berichto 3-1, 288.1 [1901]. 

. _ _  

und J .  Schindclmcisor ;  Jouro. Etir p n k t .  Chem. p2] 61, ,177. 
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bindung in der Seitenkette des Trimethylenringes zu gelangen, 
ich auf diesen Alkohol O x a l d u r e  unter Bedingungen , die 
Z e I:i,n s k y und Z e l i  k o w  1) fiir eine gaoze Reihe secundiirer 
tcrtiiirer Alkohole beschriehen worden sind, einwirken. 

Dimethylc~clopropylcarbinol wurde laogsam in Gegenwart 
iiberschiissiger krystalhir ter  Oxalsaure erhitzt. Mit dem Wasser 
destillirte eine leicht bewegliche , sich rnit Wasser nicht mischende 
Fliissigkeit iibei, die sich durch angenehmen , erfrischenden Geruch 
auszeichnete. Diese Substanz wurde mit Wasser gewaschen, rnit 
Chlorcalciuni getrocknet und iiber Watrium destillirt. Siedetemperatur: 
92-93" bei 746 rnm Druck. 

Di r  Analyse fiihrte zu folgendem Resultate: 

C,j€I120. Ber. C 72.0, €I 13.0. 
Get'. 72.lb, 12.2. 

O.I:;2,5 z Sht.: 0.3507 g COZ, 0.1455 g HaO. 

Demnach ist die Zusamniensetzung des KBrpere unverindert ge- 
blieben, die ernpirische Formel ist dieselbe, seine Constitution muss 
aber einr andere win. Dimethylcyclopropylcarbinol siedet bei 123 O, 

sein Isomerisationsproduct dagegen bei 92-93O. 
A u s  Dimethylcyclopropylcarbinol Wnsser abzuspalten, gelingt 

sogar d a m  nicht, wenn man mit wasserfreier OxalsIure arbeitet; 
aucli unter dicsen Hedingungen wird dieselbe Isomerisationserscheinung 
beobaclitet. 

Durch weitere Forschungen ist nachgewiesen worden, dass rneiue 
Substanz ein H e x y l e n o s y d  darstellt, dessen Structur vorliiufig noch 
uribestimmt ist. Dies Hexylenoxyd weist folgende Constanten auf: 

liess 
yon 
und 

von 

ci'L 1" 210 __ Spec. Gew. 4 o  =0.8350; nD - 1.4063. 

Mnlekularrefraction R2 = 29.43. C~H120.  Bcr. JP 29.30. 

Hieraus folgt , dasa sowohl krystallisirte, wie auch waclserfreie 
OxalsPure vollkomrnen gleich auf Dirnethylcyclopropylcarbi~ol ein- 
wirken , indem sie eine Oeffnuug des Trimethylenringes bervorrufen. 
Den Mecbanisnius dcr Isomerisation kijnnte man sich rnoglicherweise 
m f  folgende Art vorstellen: 
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Eine wassrige geaiittigte Losung von Oxalslure wirkt in anderer 
Richtung; ich glaube daher hoffen zu dlirfen, den Uebergang zu dem 
einfachsten Kohlenstoffringe mit Doppelbindung in der  Seitenkettr 
doch zu Stande zu bringen. 

Dem Hrn. Stud. A. N e w j a d o m s k y  spreche ich fur seine Theil- 
nahme a11 dieser Arbeit meinen Dank am. 

584. C a r l  Bi i low und Wal ther  von Sioherer:  
Ueber neue Benzopyranolder iva te  au8 Benzoyleoe ta ldehyd and 

mehrwerthigen Phenolen. 
[Mitthcilung aus dem chem. Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 

(Eingcg. am 18. November 1901; mitgeth. i n  d. Sitzung yon Hm. C. Neuberg.) 

Alle seither im hiesigen Lnboratorium dargeatdten 1.4- Benzo- 
pyranolderivate ’) enthalten am Kohlenstoffatom 4 des heterocyclischen 
Hinges entweder die zweiwerthige Methylengruppe oder aber  ein 
Hydroxyl u n d den Phenylrest nach Maassgabe des Schemas: 

II I I  
-c c- II II -c c- 

Sie warden gewonnen dnrch Condensation von Acetylaceton, 
Banzoylaceton oder Dibenzoylmethan mit Resorcin, Pyrogallol, Phlo- 
roglucin oder Oxyhydrochinon, indem man in die aquimolekularen, 
eisessigsauren Losungen der verschiedenen 1.5-Diketone und Phenole 
Salzsluregas einleitetc.. Die Condensationsproducte fallen nach einiger 
Zeit in Form ihrer salzsauren Salze aus, deren Bildung durcb die 
basischen Eigenschat’ten des vierwerthigen Sauerstoffatomea (1) des 
Pyranolringes bediugt wird 8 ) .  

Wir haben uns nun bemiiht, auch solche Pyranolabk6mrnlinge 
zu gewiunen, d i e  a m  K o h l e n s t o f f  (4) a n  S t e l l e  d e s  P h e n y l -  
r e s t e s  e i n  W a s s e r s t o f f a t o m  enthalten, und konnten dies Ziel er- 
reiehen durch Vereinigung von Benzoylacetaldehyd mit obengenannten 
mehrwerthigen Oxybenzolen. Der  Condensationsvorgang verlauft bei 

I) B u l o w  und Wagner,  diescBerichtc 34, 1189, l i 8 1  [1901]: B i l o w  

y, Vergl. die in dicwm Ilefte folgendc Abhandlung vou B i i l o w  und 
und v. S ichcrcr .  dime Berichtc 34, 2368 [1901]. 

v. Sicherer .  




