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Die Losung dieser Fragen wtirde, meiner Ansicht nach, nicht uur 
iiber die Ursachen des merkwiirdigen Charakters des Benzolringea 
Klarheit schaffen, sondern wiirde zugleich unsere Kenutnisse uber die 
Piatur des Kohlenstoffatoms selbst erweitern. 

111. Die Auffindung weiterer Methoden zur Darstellung von 
Ringen mit Bruckenbindung und besonders die Darstellung von solchen 
Ringen, welche die Gruppirung C.C(CH& .C oder C(CH3).C(CEI&.C 
enthalten. Bei der Untersachung solcher synthetischer Ringe wird es 
jedenfalls moglich werden , die Bedingungen festzustellen , weiche zi: 

den merkwiirdigen Umlagerungen Snlass geben, die io der Carnpher- 
uud Terpen-Gruppe so haufig beobachtet worden sind. 

Bei der Abfassung dieses Vortrags bin ich von Hm. Dr. F, 
S e i i r a t h  untrrstiitzt worden, wofur ich demselben herzlielreri Dank 
9uqe. 

T h e  Owens College, b lanches te r .  

343. 0. D o e b n e r :  Ueber die nngesatt igten Sauren der Sorbic- 
shurereihe und ihre Urnwandlung in cyclische Kohlenwasuer- 

stoffe. 
[Aus dem chemisehen Tnatitut der Univei >itit IIalle.1 

Eingegangen am 17. April 1902; mitgetbeilt in d w  Sitznng am 15. &I,- 
von Elm.  0. Dicls.) 

Die uugesattigten Sauren mit zwei Doppelbindungen, insbesondere tit? 
4 , -Viny lac ry l s i iu re  CHs : CH.CH: CB.COOH. S o r h i n s a u r e ,  CHI. 
@M:CH.CEI:CH.COO€I, und C i n x i a m e n y l a c r y l s ~ u r e ,  CfiH5.CH:CH. 
CH : CH . COOH, rerhalten sich beirn Erbitzen mit unorganischen 
Basen, z. B. Baryumhydroxyd oder Calciumoxyd, abweichend v m  
den iibrigen orgaiiischen Siiuren, insofern sie nicht wie diese u n w  
Abspaltung von Kohlensiiure die betreffenden complementareu Kohlrn- 
evasserstoffe, in diesem Falle das ButadiBn (Divinyl), CH,: CH. 
CH:CH2. M r t h y l b u t a d i e n ,  CH3.CH:CH.CH:CH2, und P h e n y l -  
bu tad i6n .  C g  Hj .CH: CH .CII:CHt, liefern, sondern ausschliesslich oder 
iu meit hberwiegroder Menge Polymere dieser Kohlenwasserstoffr. Von 
den drei genannten Kohlenwasserstoffen sind nur das ButadiEn und das 
PvrethylbutadiBn bislier bekannt. Sie sind bei verschiederien Reactionen 
erhaltrn worden und unter den verschiedensten Namen in der Littern- 
tur aufgefiihrt. beide mit den typischen Eigenschaften der nugesattigteu 
Rohlenwasserstoffe, insbesondere einem starken -~dditionsvermiilrps: 
,,ur Brom, ausgestattet. +*.. 



2130 

R u t a d i E n  (Divinyl), CH9:CH.CH:CH2, auch als Erythren, Pyr- 
rolylen, Crotonylen, Butin bezeichnet, bildet sich aus Erythrit I) durch 
Reduction mittelst Ameisensaure, aus  dem Pyrrolidina) bei durchgrei- 
fender Methylirung unter Abspaltung von Trimethylamin, ferner in der 
Gliihhitze aus Aethylen, Acetylen und Paraffinen und findet sich in1 
Leuchtgas3). Es ist bei gewijhnlicher Temperatur ein Gas, in der 
Kaltemischung fliissig, verbindet sich mit Brom leicht zu zwei isa- 
meren Tetrabromiden*) C4 Hs Brb von den Schmelzpunkten 118- 119O 
resp. 38-39". 

Der  Rohlenwasserstoff 7 -  Me t h j l b u t a d i s n  (Methyldiviiiyl), 
CHS.CH:CH.CH:CH~,  ist nach neueren Beobachtungen von T h i e l e 5 )  
identisch mit dem von A. W. H o f m a n n  6 )  bei durchgreifender 
Methylirung des Piperidins nebeii Trimethylamin erhaltenen Pi- 
perylen; e r  ist auch im comprimirten Oelgase ') aufgefunden worden. 
Das MethylbutadiGn (Piperylen) siedet bei 420 und verbindet sieh 
Ieicht mit Brom zu einem bei 114O schmelzenden Tetrabromid 
Cs €38 Br4 Das Verhalten gegen Brom gestattet , sowohl das Buta- 
diSn wie das  MethjlbutadiGn leicht zu erkennen. 

Es musste daher sehr Cberraschen, dass die rJ-Vinj lacr? Isiiurt. 
weder beim Erhitzen fur sich noch mit BarJumhydroxpd das theore- 
tisch zu erwartende ButadiSn, CqHs, liefert, sondern statt dessen zwei 
weit hoher siedende, fliissige Rohlenwasserstoffe CaH12 und C12H16, 

welche durchaus nicht die Charaktere ungesattigter Kohlenwasserstoffe 
besitzen, da sie weder Brom addiren, noch durch oxqdirende Agentien 
erheblich angegriffen werden. Vielmehr besitzen sie offenbar eine 
cyclische Atomgruppirung und werden daher von mir als C? cloocta- 
diGn, Cg HI?, und Dicyclododekatrien, C ~ Z  I&, bezeichnet. 

Ganz analog der p-Vinylacr? lsaure verhiilt sich die Sorbinsliure, 
Dieselbe liefert beim Erhitzen mit Raryumhj droxyd nicht, wie zu er- 
warten war, Methylbutadign (Piperylen), CHs .CaHs, sondern aus- 
schliesslich die flussigen cyclischeu Kohleuwasserstoffe Dimethylcj clo- 
octadih,  (CH& Cs HI,, und Trimethyldicj clododekatriCn, (CHS)JC,~  N13. 

') G r i m a u x  und CloBz, Bull. 48, 31. Compt. read. 104, 118. H e n -  
n inger ,  diese Berichte 6, 70 [1873]. 

'9 Ciamic ian  und M a g n a g h i ,  diese Berichte 18, 2?)81 [18S5]; 19, 
569 [1S86]. 

3) B e r t h e l o t ,  Ann. chem. [4] 9, 466; P r u n i e r ,  Ann. chem. [j] 17, It;, 
X o r t o n  und Andrewb,  Am. 1886, 572;  K o r t o n  undNoyes,  ibid. 18h6, 
573; C a v e n t o n ,  diese Berichte 6, 10 [1S73]. 

Ciamic ian ,  diese Berichte 20, 3061 [1887]. 

4, Ciamician und Magnanin i ,  diese Berichte 21, 1430 [1$88]. 
5) J. T h i e l e ,  Ann. d. Chem. 319, 226 [1901]. 

?) A r m s t r o n g  und Mi l le r ,  Journ. chem. soc. 1886, J 74: Brochet, 
-4. W. Flofmann,  diese Berichte 14, 665 [1S81]. 

cnrnpt. rend. 114, 601. 
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Die Cinnamenylacrylsanre unterscheidet sich nicht unwesentlich 
in ihrem Verhalten beim Erhitzen mit Baryumh!droxyd roil den 
beiden vorgenannten Sauren. Sie liefert in sehr kleiner Menge den 
ungesattigten Kohlenwasserstoff Phenylbutadign, CsHj. C H  : CH . CH 2 
CXS, in weit iiberwiegender Menge dagegen den dimolecularen Kohlen- 
masserstoff Diphenylcyclooctadign, (C, H5)) CS HI@, wlhrend in diesem 
Fal l  ein trimolecularer Kohlenwssserstoff nicht beohachtet wurde. 

Diese Reobachtung der Bildung von polymeren Kohlenwasser- 
stoffen aus den Sanren der Sorbinsaurereihe lgsst zwei Deutungen zu. 
Man kann einereits annehmen, dsss beim Erhitzeu jener Sauren mit 
Barpumhydroxyd sich uriter Abspaltung von Kohlenslure zuniichst 
die monomolekularen Kohlenwasserstoffe ButadiEn u. s. w. zwar 
bilden, aber alsbald sich polymerisiren zu den di- und tri-molekularen 
Roblenwasserstoffen, - wie ja solche Polymerisationen von unge- 
sattigten Kohlenwasserstoffen unter Einwirkung der Wiirme sowohl 
in der Aethylenreihe wie Aeetylenreihe mannigfach beobachtet sind. 

Eine grossere Wahrscheinlichkeit hat indess eine andere, auch 
durch Versuche begriindete Auffassung fiir sich , dass niimlich die 
nionomolekularen Sauren beim Erhitzen mit Baryumhydroxyd sich 
ztrnacbst zii der dimolekularen und trimolekularen Modification poly- 
merisiren und dass diese polymeren Sauren dann in zweiter Phase 
sich in Koblensaure und die entsprechenden dimoiekularen uiid tri- 
wolekularen Kohlenwasserstoffe spalten, wie es folgende Formeln 
veranschaulichen: 

2 Cq H5. COOH +- Cs Hi0 (C0OH)z = Cs H i 2  + 2 cot, 
Vin ylacrylsaure Bisvinylacrylsaure Cyclooctadien 

3 CaH5.COOH - -+ C12 H1g(COOH)3 = ClaHIG + 3 COa 
Trisvinylacrylsiiure Dieyclododekatrien 

3 CH3.G Ha-COOH +- (CH3)zCs Hs (COOH)z= (CH3)oCsHlo -I- 2COa 
Sorbinsaure Bissorbinsaure Dimethplcpclooctadien 

Trissorbinsaure Trimetl~yldicyclododckatrien 
3CHa.C4€I*.COOH + ( C I ~ ~ ) ~ C ~ ~ H ~ ~ ( C O O H ) ~ = ( C H ~ ) ~ C ~ P H ~ ~ + ~ C O ~  

2Cs H5. C4H4 .COOH F (Cs H5)y CsHs(COOH)2 = (Cs H5)sCsHlo + 2CO2 
Cinnarnenylacrylsiiure Biscinnamenylacrylsaur~ Diphenylcpclooctadien. 

P o l y m e r i s i r u n g  d e r  S a u r e n  d e r  S o r b i n s a u r e r e i h e .  
Bereits in  meiner ersten Mittheilung iiber die ungesattigten, der 

Sorbinsaure homologen Sauven l) wurde erwahnt, dass die Viiipl- 
acrplsaure sich schon bei gewohnlicher Temperatur. weit leichter no& 
reim Erhitzen im geschlossenen Rohr, polymerisirt. Auch die Sorbin- 
sdure, im geschlossenen Rohr im Oelbad auf 250° erhitzt, geht in  eine 

*I D o e b n e r ,  diese Berichte 35, : I42  119022 
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dickfliissige. polyrnere SIure iiber. Ebenso wird der Sorbinsaureathyl- 
ester durch Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 280° polymerisirt 
zu &em weingelben, dickfliissigen Oel. Anch die Cinnamenylacryl- 
saure, wwie ihr Aetbylester gehen beim Erhitzen in polymere Modi- 
ticationen iibei-. Die Cinnamenylacrylsaure, im Einschlussrohr auf 
260--'38@ erhitzt, vrrlindert vollig ibre Eigenschaften. Unter partieller 
Abspaltung ron  Kohlenslure verwandelt sie sich in eine amorphe, 
c o l o ~ h o n i u m ~ h n ~ ~ c b e  Masse. Ueber die Ergebnisse der noch nicht 
abgeschlossenrn Untersuchnng dieser polymeren Sluren wird spiiter 
berichtet werdian. 

Die poiymerrn Sfodificationen der Sauren der Sorbinsfurereihe 
unterscheiden sich ron den einfachen Sauren in sehr bemerkenswerther 
Weise insoft.rn, als sie niclit wie diese Brom addiren nnd auch durch 
oxydirende Agentirn kaum angegriffen werden. Beim Erhitzen mit 
Baryumh-. droxyd gehen sie in dieselben polymeren Kohlenwasserstoffe 
uber wie die einfachen Siiuren; sie konnen daher mit grosser Wahr- 
sctiein1ichke;t als Zwischenproduete bei der Bildung der genannten 
KoblmwasserstoEe BUS den einfachen Siiuren mittels Barynmhydroxyds 
nufgefasst werden. Da sowohl die polymeren Sfuren wie die daraus 
hervorgehenden Kohlenwasserstoffe sich gegeniiber dem Brom und den 
Oxvdatinnsm?tteln indifferent erweisen. so liegt es nahe, in beiden 
eine analoge. c?-clische Structur anzunehmen. 

Ein ganz lihnliches Verbalten gegen die genannten Agentien 
zeigen die vnn L i  e bern iann  untersuchten, der Zimmtslure polymeren 
Truxillsiioren. denen der genannte Forscber, indem er sie als Deri- 
vate des Cycloburxns anffasst, die Formel 

@F €Is. CH. CH. COOR 
Cg €15. CH. CH . COOH 

giebt. u u d  die bek:znrrtlich in mehreren stereoisomeren Moditicationen 
a u ft re t en. 

S t r u c t u r  d r r  po lyni  e r e n  M o d i f i c a t i o n e n  cler S t iu ren  d e r  
S o r b i n s i i u r t t r e i b e  u n d  d e r  a u s  ihne i r  e n t s t e h e n d e n  po ly -  

Cnter der Vor,zussetziing, dass die polymeren Modificationen der 
Saurrn d m  Sorbinssurereihe und die dnraus entstehenden Kohlenwasser- 
stofie eine eyclische Structur besitzen, komnien fijr die dimoleculare 
Modification der $-Vinylacrylstiure folgende Structurformeln in Be- 
trticht, von denen I n  uud Tb einen Ring von sechs, 11 und I11 eineu 
Ring von acht Kohlenstoffatomen zur Xnschauung bringen : 

CH3. C: CH. CH. COOH 
' 

CH2. CH : CH .CTI.COOH 

me r e n  16: oh 1 e n  w a J s e r s to  f fe. 

CH8.C: CkI.CW.COOH 
CW2.C : CH. CW.CO0H ' 
CHL.CI1. CH .GI3 . O H  

la .  I b .  

11. . . 111. 

HOOC. C: CH. CH. CH8 

CH~.CH. &I. CH XOOH C H ~ .  CH:CH.CH.COOH 
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und fiir den dimolecularen Koblenwasserstoff c8 H12 aus Vinplacryl- 
sIure  die Formeln: 

CH:, . C: CH .CH2 
CH3. k :  CW. CH, 

CHa .CH.CH.CH2 

CH3. C : C H I  CH2 
I a. . Ib. 

CH : CH.CH. CHs 
CH2. CH : CH. CH2 

11. ' . 111. . 
CM2. CH . CH. CI& CH%. CH : CH . C H ~  ' 

Gegen die Formeln I a  uiid I b ,  denen zu Folge der Kohlen- 
wasserstoff ein Dimethyldihydrobenzol sein wiirde I spricht die That- 
sache, dass der Kohlenwasserstoff Cs Ht2, selbst bri energieehrr Oxy- 
dation, weder Phtalsiiure (la) noch Terephtalshura (Ib) liefert. 

Es bleibt mithin zwischen den Formeln I1 und III fur den Koh- 
lenwasserstoff die Wahl offen, von denen ich der Pormef I11 den 
Vorzug geben mochte, d a  auch die Molekularrefractiou dieses und der 
iibrigen Kohlenwasserstoffe mit dieser Auffassung ubereinstimmt. 
Dieser Buffassung zufolge wiirde demnach der Kohlenwasserstoff 
den Namen Cyclooctadi8n erhalten miissen. Der  triaiolekularen Mo- 
dification der Vinylacrylsaure wiirdr dann die Formel 

CH2. CH : CH. CH. COOH 
CH .CH:CH.C.COOH 
CH2.CH:CH.CH.COOH 

Trisriny laerylaaure 

2nd dem trimolekularen aus der Vinylacrylsaure entstehenden Kohlen- 
wasserstoff C12H16, die Farmel  eines Dicyclododekatri&s, 

CMz. CH: CHI CHz 
CH .CH:CH.CH, 
CHz. CB: CH. CH2 

ziikommen. 

Baryumhydroxyd sind deninach zu bezeichnen als 
Die entsprechenden Kohlenwasserstoffe aus Sorbinsanre und 

(C&)ZC~HIII (CH3)3C12H13 3 

Dimeth ylcyclooctadieii Trimethyldieyelododekatricn 

ini l  der entsprechende dimslekulare Kohlenwasserstoff aus Cinname- 
nylacrylsaure, (C~H&C~HIO, als DiphenylcyclooctadiPn. 

D R r s t e I 1 u n g d e r K o h 1 e n  w a s  s e r s t  o f f e  a u s $ -V i 11 y 1 a c r y 1 - 
s a n r e  d u r c h  E r l i i t z e n  rni t  B a r y u m h y d r o x y d  

Nach einer Reihe von Vorrersuchen wurde fiir die Darstellung 
der Kohlenwauserstoffe folgendes Verfahren befolgt. 10 q #-Vinyl- 
aerylvaure wurden mit 30 g wasserfreien Baryumhydroxyds innig ver- 
miecht. die Mischung in einen Fractionirkolben gegeben, welcher mit 



mehreren niit Eis gekiihlten Vorlagen - zur Aufnahme der fliissigen 
Destillationsproducte - verbunden war. Die letzte Vorlage war  
niittels Gasentbindungsrohres mit einer pneumatischen Wanne - be- 
hufs Aufangens der gasformigen Destillationsproducte unter Wasser 
in einer Reihe von Flaschen - verbunden. 

Die Mischung wurde nun allmahlich erhitzt: in den Vorlagen 
samrnelte sich reichlich eine olige F l u s s i g k e i t ,  in den Flaschen ein 
farbloses G :i s an. 

Letzteres wurde, urn seine Natur  festzustellen, durch ein System 
von Vorlagen geleitet, namlich zur Absorption des zu erwartenden 
unprsattigtm, gasfijrrnigen Kohlenwasserstoffs Butadien zuniichst durch 
zwei Vorlagen mit Brom in Schwefelkohlenstoff, sodann zur Absorption 
der Kohlensaiore durch Kalilauge , zur Absorption des Kohlenoxyds 
durch eine amntoniakalische Kupferlosung und sodann wieder unter 
Wasser aufgefangeri. Die  Untersucbung des Inhalts der Absorptions- 
gefgsse ergab, dass keine Bromverbindung, also such kein ungesattigter 
Koblenwasserstoff; sich gebildet hatte, class das gasfiirmige Product, 
ausser aus kleinen Mengen von Kohlensaure und Kohlenoxyd, vielmehr 
ansschliesslich aus Methan bestand. Letzteres wurde durch die Vo- 
lumgewichtsbestimmung nach D u m as  als solches erkannt. 

Zur Untersuchung der fliissigeu Producte aus $-Vinylaeryl&ure 
und Baryumhydroxyd wurden die Destillate aus mehreren Darstel- 
lungen vereinigt. Ails 50 g @-Vinylacrylsaure wurden 15 g fliirsiger 
Kohlenwasserstoffe gewonnen. Dieees aromatisch riechende Oel wurde 
zunachst mit Chlorcalcium, spater iiher Natrium getrocknet und der 
systernatischen fractionirten Destillation, zunachst unter gewohnlichem 
Drnck,  dann im Vacuum unterworfen. Es wurden schliesslich 2 Frac- 
tionen isolirt: I. Fraction Sdp. 50-52" (17 mm), bestehend aus dem 
Kohlenwabserstoff CsH1.r. 11. Fraction Sdp. 92-95" (17 mm),  be- 
stehend aus den1 Kohlenwasseretoff Cia H16. 

Fiir die giitige Ausfiihrung der i m  nachfolgenden mitgetheilten phy- 
sikalischen Bestimmungen des specifiscben Gewichts und des Brechungs- 
Exponenten bin ich Hrn. Privatdocenten Dr. R o l o f f  in Halle zu 
hestem Danke verpflichtet. 

CHa . CH: GH.  CH2 
CHa. CH : C H .  CH.1 ' C y c l o o c t a d i F n ,  CgHla = . 

ist ein farhloses Oel von arornatischem Geruch vom Sdp. 50-520 bei 
17 rnm Druck. unloslich in Wasser, loslich in Alkohol, Aetber. Chloro- 
form, Eenzol. Dichte bei 20.70: d = 0.8564. 

0.1091 g Sbst.: 0.3556 g cog, 0.1075 g HzO. 
C~HI;.. Ber. C 38.38, H 11.11. 

Get 9 53 3'3. D 10.97. 
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Brechunghexponent fiir gelbes Lieht bei 20.70: nD = 1.49646. 
Die Molekulargewichtshestimmung bei diesern und den iibrigen 

Kohlenwasserstoffen wurde nach R a o u l  t - B e c k m a n n ' s  Verfahreu 
der  Gefrierpunktserniedrigung ausgefiihrt. 

1. 0.9559 g Slist. (p) in 100 g Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigang 
:t) von 0.4450. 

11. 1.5395 g Sbst. (p) in 100 g Benzol gaben eine Gefrierpunktserniedrigung 
' t) yon 0.7780. 

Ber. fiir CSB~Z. M =  108. Gef. M 1 108. I1 115. 
Molekularrefraction MR (2 Doppelbindungeo) fur CaHlz ber. 36.034. 

gef. 36.58. 

CHa.CH:CH.CH2 
D i c y c l o d o d e k a t r i g n ,  ClaWle = CH .CH:CH.CH , 

neben dem vorher hesehriebenen Kohlenwasserstoff entstehend, ist ein 
bellgelbes Oel von aromatischem Geruch, vom Sdp. 92-950 hei 17 mm, 
Qer Dichte bei 20.70: d = 0.9764. 

CEIz. CH: CH. CH2 

Breehungsexponent fiir geIbes Licht hei 20.70: nB = 1.5378. 
0.0912 g Sbst.: 0.2992 g COz, 0.0550 g H2O. 

C12H16. Ber. C 90.0,  H 10.00. 
Gef. >? 59.48, )> 10.35. 

Moiekulargewichtshestimmung : 
I. 1.0505 g Sbst. (p) in 100 g Benzol gaben eine Dcpression (t) yon 0.359lJ. 

Il. 2.2366 g )> >) Y) 100 )? )) )> >> )> )) * 0.773". 
Ber. fiir CiaH16. M = 160. Gef. M I 143. I1 141. 

Molekularrefraction MR (3 3). Ber. fiir CiaHrtj: 31.949. Gef. 51.22. 

D a r s t e l l u n g  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  aus S o r b i n s a u r e  
d u r c h  E r h i t z e n  m i t  B a r y u m h y d r o x y d .  

Die Sorbinsaure zeichnet sich gegeniiher der  Vinylacrylsaure dnrch 
weit grassere Bestandigkeit aus, indem sie ohne Zersetzung destillirt. 
wiihrend die Vinylacrylsaure schon bei ca 130° vollstandig sich zer- 
setzt. Dagegen verhalt sie sich beitn Erhiteen mit Baryumhydroxyd 
wllkommen der Vinylacrylsaure analog, insofern sie, wie oben bereits 
erwahnt, nicht den monomolecularen Kohlenwasserstoff Methj l b u t a d i b  
(Piperylen), CHs .CH: CH. CH : CHz, sondern nur den dimolecularen 
und den trimolecularen Kohlenwasserstoff liefert. 

Behufs Gewinnung der Kohlenwasserstoffe wurde genau in der 
bei der Vinylacrylsaure beschriebenen Versuchsanordnung Sorbinssure, 
mit dem dreifachen Gewicht entwasserten Baryumbydroxyds vermischt, 
der Destillntion uuterworfen. Auch in diesem Falle bilden sich keine 
nn:esiittigten gasfijrmigen Kohlenwasserstoffe (MethylbutadiCn , Pipe- 
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rylen), sondern das als Zersetzungsproduct auftretende Gas erwies 
sich durch die Volumgewichtsbestirnmung ebenfalls als Methan. 

Die fliissigen Destillate (aus 40 g Sorbinsaure etwa 18 g Rob612 
wuriien nach dem Trocknen mittelst Chlorcalcium iiber Natrium iflp 

Vacuum destillirr. Es wurden zwei charakteristische Fractionen ge- 
women:  Erste Fraction vom Sdp. 68--71° (15 mm). besteheiiil aus 
dem KohTenwasserstoff C10H16. Zweite Fraction vom Sdp. 85--8Y0 
(15 mm). bestehend aus dem Kohlenwasserstoff C15 H2a. 

CH3. CH. CH: CH.CHa 
GETS. CH. CH: CH .CHa' 

D i m e  t h  y l c  y e l  ooc t a d i c n ,  C10H16 = 

ist ein hrbloses  Ori von schwach aromatischem Geruch, dem Siede- 
p m k t  68-71" bei 15 mm, der Dichte d = 0.8623 bei 13O. 

Brechungsexponent fiir gelbes Licht bei 130: nu = 1.49036. 
0.1201 g Sbst.: 0.3896 R GO,, 0.1189 HzO. - 0.0860 6 Shat.: 

O.2788 p, COz, 0.0854 g HaO. 
CloHIt. Ber. C 88.23, H 11.77. 

Gef. a 55.46, 88.41, a 11.00. 11.03. 
CiOHih. Ber. C 89.55, H 10.45. 

Der Kohlenwasserstoff ist, ebenso wie die vorhergenannten, sehr 
cchwer verbrennlich; rnoglicher Weise ist ihm auch eine geringe 
Menge des Kohlenwasserstoffs (2x0 HI* beigemengt. Molekolargewichts- 
bestimmung : 

3.1315 g Sbst. (p) in 100 g Benzol, Depression (t): 0.8310. - 3.1013 g 
Shst. (p), Depression (t): 1.2150. 

Xolek-~la~refraction MK. (2d) fur C~OH~,;. 
C,oHg6. Ber. M 136. Gef. M 126, 325. 

Ber. MR 45.231. Gef. MR 45.59- 

T r i m  e t ti y I - d i c y e l  o d o d r k a t  r i & n  , 
CH3. CH. CH : CH . CH2 

Cl5H22 = CHB . C . CW : CH. CH 
CH8.CH.CI-I : CH .CH2, 

1st ein gelbgriines. stark lichtbrechendes Oel vom Siedepunkt 85--bP 
i,ei 15 mm. Dichte bei 15.5": d = 0.9442. Brechungsexponent (gelbes 
Lieht) nD bei 15.50 = 3.5332I. 

0.1326 g Sbst.: 0.4335 g COa, 0.1305 g HaO. - 0.1209 g Sbst.: 0.3953 g 
COJ. 0.1205 g HgO. - 0.1073 g Sbst.: 0.3512 g COz, 0.1062 H20. 

C I 5 H ~ 2 .  Ber. C S9.18, H 1089. 
Gef. D 89.14, 89.16, 89.26, s 10.93, 11.06, 11.03. 

Mulekulargewichtsbestimmung.: 0.9159 g Sbst. (p) in 100 g Benzol: De- 
orebsion (t) 0.244O. - 1.9583 g Sbst. (p): Depression (t) 0.5250. 

Ci5Hf2 Ber. M 202. Gef. M 184, 182. 
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D a r s t e l l u n g  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  a u s  C i n n a m e n y l -  
a c r  y 1 s a u r e d u r c h E r h i t z e n m i  t K ar y u ni h y d ro  x y  d. 

Die Cinnamenylacrylsaure wurde aus Zimmtaldehyd , Malonsaure 
und Pyridin dargestellt. I n  der Kalte entsteht hierbei fast ausschliess- 
lich die Phenylbutadigndicarbonsaure, C6 HS . CH : C H .  CH : C (CO0H)p , 
in der Warme ausschliesslich die Cinnamenylacrylsaure. 90 g Zimmt- 
aldehyd, 90 g Malonsaure und 70 g Pyridin surden  6 Stunden am 
Riickflusskiihler im Wasserbade erhitzt, das Product in  mit Eis ge- 
kiihlte verdiinnte Schwefelsaure eirtgetragen. Die ausgeschiedene Slure, 
aus verdiinntem Alkohol nmkrystallisirt, zeigte deri I ichtigen Schmelz- 
punkt von 165O. Aus 90 g Zimmtaldehyd wurden nach diesem Ver- 
fahren 68 g reine Cinnamenylacrylsaure gewonnen. 

40 g Cinnamenylacrylsaure mit 120 g entwasserten Baryumhydr- 
oxyds ionig gemischt und erhitzt , lieferten ein fliissiges Destillat, 
welches, fractionirt, e twa2 g des monomolekularcn, bei 120-122O (50 mm) 
siedenden Kohlenwasserstoffs CloHlo und 20 g des bei 204--205° 
(10 mm) siedenden dimolekularen Kohlenwasserstoffs Cao HBO ergab. 

P h e n y l  b u t a d i  6 ti, Clo Hlo = Cs H5. CH: CH .CH: CH2, bildet farb- 
lose Blattchen (aus Aether) vom Schmp. 25O, Sdp, 120-122O (10 mm). 

0.139j g Sbst.: 0.4713 g COg, 0.0930 g HaO. 
CloHlo. Ber. C 92.30, F1 7.69. 

Gef. n 92.11, )) 7.40. 
Molekulargewichtsbestimmung: 

0.9584 g Shst. (p) in 100 g Benzol: Depression (t): 0.3150. - 1.1024 g 
Sbst.: Depression (t): 0.370Q. 

CIoHlo. Ber. M 130. Gef. M 149, 145. 

Cg H5. C H  .CH: CW .CHs 
H2' = C6 H5. CH .CH: CH. ~ H L ,  ' D i p h e n y l c y c l o o c t a d i G n ,  

ist eine gelbgriine, blau fluorescirende, dicke Fliissigkeit, Sdp. 
204-2050 bei 10 mm, von angenehmem Gerucb. Dichte bei 15.3O: 
d = 1.018. 

0.1236 g Sbst.: 0.4195 g COa, 0.0825 g Baa. 
C ~ 0 8 2 o  Ber. C 92.30, H 7.69. 

Gef. )) 92.56, B 7.44. 

Die M a l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  deutet an,  dass dem 
dimolekularrn Kohlenwasserstoff, C2o H20, noch eine geringe Menge 
des monomolekularen Kohlenwasserstoffs, Clo HI" (MoL-Gew. 1301, 
heigemischt ist. 

2.6465 g Sbst. (p), in 100 g Ben701 gelbst, ergaben die Depression (t) 
0.587('. - 3.4022 g Sbst.: Depression 0.7330. 

CzoHzo. Ber. M 260. Gef. M 220, 227. 
.ierietite d. 1). 'hem GesellscBaft. Jahr;. XXXV. 13s 
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Auch das Diphenylcyclooctadizn verhalt sich gegen Brom indifferent 
und wird durch Permanganat sowobl in saurer wie in alkalischer 
E6sung ausserst schwer angegriffen. Nach 8-tagigem Kochen hatte 
sich eine sehr kleine Menge BenzoFsaure gebildet. 

Bei vorstehender Zintersuchung, welche fortgesetzt wird, bin ich 
mit grossem Geschick und Sachkenntniss von Hrn. Dr. S. G a r t n e r  
unterstutzt worden, dem ich hierfiir zu bestern Danke verpflichtet bin. 

344. N. Zekinsky: Ueber das Verhalten von Diketonen zu 
Magnesium-organischen Verbindungen l). 

[Aus dem Laborat. fur organ. und anatyt. Chemie der Universitiit Moskau.] 
(Eingegangen am 30. Mai 1902.) 

Die stark ausgepr8gte Reactionsfahigkeit der Magnesium-organi- 
schengVerbindungen, die bekanntlich in letzter Zeit seitens mehrerer 
Forscher in einer ganzen Reihe von Reispielen ihre Bestatigung ge- 
funden hat, veranlasste mich, die Aufmerksarnkeit auch auf das Ver- 
balten dieser Metall-organischen Verbindungen gegeniiber den Di- 
ketonen zu richten. 

I n  vorliegender Abhandlong Iege ich die von mir erlangten Re- 
sultate vor. 

D i a c e t y l .  
(Mitbearbcitet von Hrn. Stud. A .  Georgobisni . )  

Diacetyl wurde gemass der Angabe Ton P e c h m a n n  dargestellt 
und zur Reaction mit Magnesiummethyljodid zusammengebracht. I n  
eine Auflasung von Magnesiummethyljodid (2 Mol.) in absolutem 
Aether wurde Diacetyl (1 Mol.) - ebenfalls in absolutem Aether 
gelost - allm5hlicb unter Abkiihliing gegossen. Die Reaction ver- 
lauft rasch, und die complexen Magnesium-organischen Verbindungen 
scheiden sich krystallinisch ab. Nach Zersetzung mit etwas Essig- 
saure enthaltendem Eiswasser wurde die gtherische Aufliisung des 
Reactionsproductes niit Soda gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet 
und nach Entfernung des Aethers der Destillation unterworfen. Als 
einziges Product erschien in  guter Ausbeute P i n a k o n ,  das zwischen 
171 -1 730 siedete und, mit Wasser zusammengebrachf, sofort die 
charakteristischen Krystalle von Pinakouhydrat von dem Schmp. 460 
lieferte. 

~~ 

I) In  der XI. Versammtung der russischcn hiaturforscher und Aerzte im 
December 1901 in St. PetersSurg vorgetragea. 




