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verbindung eine analoge Reaction statthat. Endlich kann nunmehr auch 
das  Tartrazin, das  vou A n  s cht i  t z I) zuerst ale Pyrazolonderioat er- 
knnnt wurde, als Azoverbindung gelten. 

Vorstehende Mittheiluug erfalgt mit giitiger Genehmigung der 
HH. Professoren L. K n o r r  und C. Ri i low.  

Anhangsweise erwabne ich, dass ich vor einiger Zeit itus Cyclo- 
pentadien und Diazoniumsalz bei Gegenwart von Acetat eine sehr 
acbiin kryatallisirte und leieht isolirhare , braune Verbindung erhielt, 
deren Untersuchung mir von Hm. Prof. T h i e l e  giitigst iiberlassen 
wurde. Ich hoffe, in  einiger Zeit hieriiber zu berichten. 

469. Arthur W. CrossIey und Henry R. Le Sueur: Ueber 
Kohlenwasserstoffe der Cyclohexadibreihe. 

(Eingegangen am 22. Juli  1903). 

Vor kurzem erschien unter obigen Titel eine Abhandlung von 
H a r r i e s  u n d  A n t o n i a ) ,  in  welcher die Reinheit des von uns be- 
schriebenena) l.l-DimethylcyclohexadiEns-(2-4) (I.l-Dimethyl-da’* di- 
hydrobenzens) in Frage gestellt wird. 

Da wir im Begriff sind, diese und ahulich zubereitete Rohlen- 
wasserstoffe zu uutersuchen, wollen wir uns vorlaufig nur auf eiiiige 
Erwiderungen gegen die Behauptungen von H a r r i e s  und A n t o n i  
beschranken. 

Die genannten Autoren bemerken dass >)die phyeikalischen Con- 
stanten des 1.1-Dimethylcyclobexadi&os (2-4) in  der Mitte liegen zwischen 
denen der Dihydro- und Tetrahydro-Reihe. a Thrtteachlich schliessen 
sich die Zahlen eher der Tetrahydroreihe an;  und wenn man nun 
hieraus fiberhaupt einen bestimmten Schluss ziehen kann, so wiire es der, 
dass in unsereni Kohlenwasserstoff fast reines Tetrahydroderivat vor- 
liegt. Dass dies durchaus nicht der  Fal l  seiu kann, laset 8 k h  durch 
folgende Thatsachen beweisen. 

Wir haben naznlich durch weitere Reduction von 1.1-Dimethyl- 
cyclohaxsdi8n~(2.4) eine Tetrahydroverbindung gewonnen, weIche in 
gleicher Weise wie Dimethylcyclohexadien zwei Atome Brom ebsorbirt, 
und eofort Chaniiileonliisung in  der  Kiilte entfiirbt. Das eo erhaltene 

. 

1) A m .  d. Chem. 294, 219 [1897]. 
2) Ann. d. Chem. 328, 88 [1903]. 3) Jonm. Chem. SOC. 81, 821 [1902]. 
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Oxydationsproduct bewies sich als identisch mit der von W allach’) 
beschriehenen #-Dimethyladipinsaure vom Schmp. 85-86O: 

+ CHS--.C,CHS COOHCOOH. 
CH3’ ‘CHa - CH2/ 

Oxydirt man dagegen 1.1-Dimethylcyclohexadikb(2.4) mit Per- 
manganat:,), so erhiilt man in reichlicher Ausbeute nur gp-Dimethyl- 
bernsteinsaure : 

CHs,C,,CH :CH,CH CHs\C/COOH 
CH3’ ‘CH2.CHR - - +  CHs’ ‘CH2.COOH‘ 

Ware nun ,  wie H a r r i e s  und A n t o n i  vermuthen, unser I.l-Di- 
methylcyclohexadi&n-(‘2.4) ein Oemisch von Dihydro- und Tetrahydro- 
Verbindung so hiitten wir die Anwesenheit von PP-Dimethyladipinsanre 
kaum iibersehen kannen. 

Ferner lSisst sich, wie schon angedeutet wurdeJ), ails den von 
Dr. W. H. P e r  k i n  Sen. beetimmten phyaikalischen Constanten, 
scbliessen, dass der Kohienwassersto!l ein Dihydro- und nicht ein 
Tetrahydro-Derivat ist. 

H a r r i e s  und A n t o n i  behaupten weiter, aauch die Analysen- 
cahlen, welche von C r o e s l e y  angegeben wurden, liegen zwischen den 
auf Tetra- und Dihydro-Verbindung berechneten Werthen.a 

Als Mittel von zwei Analyscnzahlen erhielten wir: 
Berechnet Berechnet 

fiir far 
CsEI14 Differenz Gefunden CsHta Differenz 
87.27 1- 1.03 c = 88.30 sma - 0.68 
12.73 - 1.46 E= 11.27 11.11 + 0.16 

Die Differenzen zwischen den gefundenen und den auf CeH14 be- 
rechneten Werthen sind gross und neigen nach falscher Richtung hin 
wlihrend in Anbetracht der Fliichtigkeit des Korpers, die Zahlen mit 
der Forme1 CeHla gut atimmen. 

Die Behauptiing von H a r r i e s  und A n t o n i  scheint daher kaum 
gerecbtfertigt zu sein. 

H a r r i e s  nnd Antor i i  baben die Moglichkeit in’s Auge gefaest, 
dam ihr Dimethyldibydrobenzol bei seiner Bereitung durch Destillation 
des Phoephate des 1. I-Dimethyl-3.5-diaminocykloherane in Folge der 
hohen Temperatur eine Umlagerung erleiden kannte, indem eine Wan- 
derung der eirien Methylgruppe vnn der 1.1-Stellung in die 1.2-Stellung 
etattfande, eind aber von dieser Ansicht wieder zuriickgekommen. 

1) Ann. d. Chem. 824, 111 [1902]. 9 Jonrn. Chem. Soc. 81, 886. 
9 ibid., 825. 



Der Line von uns hat in eiuer noch Iiicht veriiKentlichten Arbeit 
gefuriden, dass mehrere Derivate des Dimethylhydror esorcins gerade bei 
der Destillation eine Wanderung von einer Methylgruppe, aus der  
1.1-Stelluiig in die 1.2-Stellung ’), erleiden. Soweit wir sehen ktinnen, 
haben H a r r i e s  und A n t o n i  keineti directen Beweia geliefert, dass 
eine ahnlicbe Umlagerung nicht auch in ihrem F a h  vorgegangen id. 

Durch Oxydation von 9 g Kohlenwasaeratoff erhielten die ge- 
nannten Aritoren: ~0.3g Oxalsaure, nicht quantitativ bestimnibare Mengen 
einer Berneteinsaure, und etwa 2-3 g einer oligen Saure, die zum 
grossen Theile aus Malonsaure bestand. Dimetliylmalonsaiire konnte 
rnit Sicherheit nicht nachgewiesen werden.< 

Euu erklaren sie, dass Maloirsaure iiur errtstehen kann, wenii der  
Kohlenwasserstotf selbst die Constitution eiiies 1.1 -Dimethylcyclo- 
hexadi&ns-(2.5) besitzt: 

Nach unserer Ansicht aber konnte sich diese Saure ebenso aus  
einem 1.2-Dimetbylcyclohexndi~n-(2.5) bilden : 

Wir haben 11un unseren Kohlenwasserstoff, dessen Bromhydrat, so- 
wie auch verschiedene andere Derivate des Dirnethylhydroresorcins 
oxydirt, und in jedem FaIle betrachtliche Mengen Ton Jlirnethylmalon- 
siiure, gem - Dimethylbernsteinsaure oder BP-Dimethylglutarsaure e r -  
halten; mit anderen Worten: wir haben einen directen Beweis fiir die 
Anwesenheit der gem-Dimethylgruppe geliefert. 

Srhliesslich ist kiirzlich gezeigt worden 2), dass bei der Reduction 
des Dichlordihydraresorcins mit Nxtrium und Aether ein Gemisch 
vow Cyclobexadih, Cyclohexen und Cyclohexan entstebt. 

H a r r i e s  und A n t o n i  betrachten dies als eioen schlagenden 
Beweis der Richtigkeit ihrer Beweisfiihrung , dass auch der durch 
Reduction des Dimethj ldichlordihydroresorcins gewonnene Kohlen- 
wasserstoff ein Gemisch von gem-Dimethyl-Mhydro- und -Tetrahydro- 
Benzol ist. 

Diese A r t  der Beweisfuhrung scheint aber  kauni gerechtfertigt z u  
sein, d a  sammtliche, vou uns untersuchte Derivate dea Dimethylhydro. 

l) Nach H a r r i e s  und A n t o n i  giebt unser Koli!cn~asscrstoff sowie auch 
der ihrige bei zmeitiigigem Kochen mit concentrirter Salpetershre in ge- 
ringer Menge Trinitro-m-xylol. Wir haben degegen niemals ein meta- sondern 
ausschliesslicb ortho-Derivate erhalten konnen. 

9)  C r o s s l e p  und H a a s ,  Journ. chem. Soc. 83, 494 [1903]. 
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resorcius, wegen der gem-Dirnethylgruppe, sich als vie1 bestandiger 
erwiesen, als die Deriratc. des Hydroresorcins eelber. H a r r i e s  und 
A n t o n i  haben ferner gezeigt, daw trotz der analogen Bildungsweise 
die aus Dirnethjlhydroresorcin und Dihydroresorcin erhaltenen Kohlen- 
wasserstoffe nicht analog constituirt sind, sondern die Doppelbindung 
in  berschiedenen Stellungen enthalten, was nicht der Fall sein sollte 
wenn sich diese beiden Hydroresorcine ganz analog verbielten. 

Chemical Laboratory St. Thornas’s Hospital L o n d o n  S. E. 

460. C a r 1  B i i l o w  und Erns t  N o t t b o h m :  Ueber D i k e t o n e  
und Tetraketone aus p-Amidoace tophenon.  

[Mittheilung aus dem chem. Lnhoratorium der Universitat Tiibinqen.) 

(Eingegangen am IS. Juli 1903.) 

Vor einiger Zeit beschrieben und cbarakterisirten B ii 1 o w und 
N o t t b o h m  *) ein neues, cornplicirt gebautes ~1.3-Diketonc bezw. BKeto- 
enolc, den p [ N  Benzoylbrenztraubens~ure6thyleater]-2.5-dimethylpyrrol- 
3.1-dicarbonsau1edihthylester. Er wurde gewonnen durch Conden- 
sation des aus p Arnidoacetophenon und Diacetbernsteinsaureester er- 
haltenen p-[N-Acetophenon]-2.5-d~methylpyrrol-3.4-dicarbons~ureesters 
rnit Oxalsaure in Gegenwart von metallischem Nxlrium. Aus dieser 
Verbindung war durch Zusammenlegung rnit HJ droxylamin ein Isoxazol- 
ringabkiimmling entstanden, in welcheni entweder der Phenolreet rnit 
dem daran hangendeu Pyrrolkern am 3. oder am 5. Kohlenstoffatom, 
oder umgekehrt die Carbathoxylgruppe am b. oder am 3. sitzen 
musste. Eine Entscheidung konnte experimentell nicht gefailt werden. 
Inzwischen habeu B iilo w uiid W a g n e r  aus Benzoylbrenztrauben- 
saureester und Resorciu ein Benzopyrauolcsrbonsaurederivat erhalten, 
dessen Aufspaltung seine Zusama~ensetzung mit grosser Sicherheit er- 
kennen liess: Die Phenylgruppe des mgewandten Dikerons sreht in 
o-, die Carboxylgruppe in p-Stellung zuni Pyra~~olringsauerstoffirtom. 
Daraus folgt, dass die Benzoylbrenztraubeneiiure in ihrer Ketoenolform 
reagirte und dass die CO-Gruppe dem Oxalsaure , die C(0H)-Gruppe 
dem BenzoEsaure-Rest angehiirt. Da nun von 13iilow und seinen Mit- 
arbeitei n bereits haufig ganz ahnliche Ersclieinangen experimentel! 
erwiesen werden konnten, so erscbeiiit der  ScLloss zulassig, dass 
i n  dem p - [ N -  Benzo~lbrenztraubensaureesterl- 2.5 -dimethylpyrrol-3.4- 

B i i l o m  rnd  N o t t b o h m ,  diese Berichte 36, 392 11903). Bi i low und 
W a g n e r ,  diese Berichte 36, 1941 [1903]. 


