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verbindung eine analoge Reaction statthat. Endlich kann nunmehr anch
das Tartrazin, das von Anschiitz!) zuerst als Pyrazolonderivat er-
kanut wurde, als Azoverbindung gelten.

Vorstehende Mittheilung erfolgt mit giitiger Genehmigung der
HH. Professoren L. Knorr und C. Biilow.

Anhangsweise erwihne ich, dass ich vor eipiger Zeit aaus Cyclo-
pentadién und Diazoniumsalz bei Gegenwart von Acetat eine sehr
schon krystallisirte und leicht isolirbare, braume Verbindung erhielt,
deren Untersuchung mir von Hrn. Prof. Thiele giitigst Gberlassen
wurde. Ich hoffe, in einiger Zeit hierliber zu berichten.

459, Arthur W. Crossley und Henry R. Le Sueur: Ueber
Kohlenwasserstoffe der Cyclohexadiénreihe,

(Eingegangen am 22, Juli 1903).

Vor kurzem erschien unter obigen Titel eine Abhandlung von
Harries ond Antoni?), in welcher die Reinheit des von uns be-
schriebenen?®) 1.1-Dimethylcyclohexadiéns-(2-4) (1.1-Dimethyl-42:4 di-
hydrobenzens) in Frage gestellt wird.

Da wir im Begriff sind, diese und &#bnlich zubereitete Kohlen-
wasserstoffe zu untersuchen, wollen wir uns vorldufig nur auf einige
Erwiderungen gegen die Behauptungen von Harries und Antoni
beschrinken.

Die genannten Autoren bemerken dass »die physikalischen Con-
stanten des 1.1-Dimethylcyclohexadigos (2-4) in der Mitte liegen zwischen
denen der Dihydro- und Tetrahydro-Reihe.« Thatsichlich schliessen
sich die Zahlen eher der Tetrahydroreihe an; und wenn man nun
hieraus berhaupt einen bestimmten Schluss ziehen kann, so wiire es der,
dass in unserem Kohlenwasserstoff fast reines Tetrahydroderivat vor-
liegt. Dass dies durchaus nicht der Fall sein kann, ldsst sich durch
folgende Thatsachen beweisen.

Wir haben nimlich durch weitere Reduction von 1.1-Dimethyl-
cyclohexadién-(2.4) eine Tetrahydroverbindung gewonnen, welche in
gleicher Weise wie Dimethyleyclohexadién zwei Atome Brom absorbirt,
und sofort Chamileonldsung in der Kilte entfirbt. Das so erhaltene

1 Ann. d. Chem. 294, 219 {1897].
%) Ann. d. Chem. 828, 88 {1903). 3) Journ. Chem. Soc. 81, 821 [1902].
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Oxydationsproduct bewies sich als identisch mit der von Wallach?)
beschriebenen Sf-Dimethyladipinsiure vom Schmp. 85—86°:
: H .
Gty >C<CH, CGH>0H > G, >C< Gty Gpr, >0
> S e SR 600,

Oxydirt man dagegen 1.1-Dimethyleyclohexadién-(2:4) mit Per-
manganat?), so erhdlt man in reichlicher Ausbente nur gem-Dimethyl-
bernsteinsiure:

CH>C<GH, GH>0H > GH>0<Ga, CooR:

Wiire nun, wie Harries und Antoni vermuthen, nnser 1.1-Di-
methylcyclohexadién-(2.4) ein Gemisch von Dihydro- und Tetrahydro-
Verbindung 8o hitten wir die Anwesenheit von g-Dimethyladipinsiure
kaum iibersehen kdnnen.

Ferner ldsst sich, wie schon angedeutet wurde?), aus den von
Dr. W. H. Perkin sen. bestimmten physikalischen Constanten,
schliessen, dass der Kohlenwasserstoft ein Dihydro- und nicht ein
Tetrahydro-Derivat ist.

Harries und Antoni behaupten weiter, »auch die Analysen-
gahlen, welche von Crossley angegeben wurden, liegen zwischen den
aof Tetra- und Dihydro-Verbindung berechneten Werthen.«

Als Mittel von zwei Analysenzahlen erhielten wir:

Berechnet Berechnet
far fiir
CsHis Differenz ~ Gefunden CsHia Differenz
87.27 -+ 1.03 C =88.30 88.88 — 0.68
12.73 — 1.46 H=1127 11.11 -+ 0.16

Die Differenzen zwischen den gefundenen und den auf CgHj, be-
rechneten Werthen sind gross und neigen nach falscher Richtung hin
wihrend in Aubetracht der Flichtigkeit des Korpers, die Zahlen mit
der Formel CsH;s gut stimmen,

Die Bebauptung von Harries und Antoni scheint daher kanm
gerechtfertigt zu sein,

Harries nnd Antoni haben die Mdglichkeit in’s Auge gefasst,
dass ihr Dimethyldihydrobenzol bei seiner Bereitung durch Destillation
des Phosphats des 1.1-Dimethyl-3.5-diaminocyklohexans in Folge der
hohen Temperatur eine Umlagerung erleiden kénnte, indem eine Wan-
derung der einen Methylgraoppe von der 1.1-Stellung in die 1.2-Stellung
stattfinde, sind aber von dieser Ansicht wieder zuriickgekommen.

1) Ann, d. Chem. 824, 111 (1902). 9 Journ. Chem. Soc. 81, 836.
N ibid., 825.
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Der Eine von uns hat in einer noch nicht veriffentlichten Arbeit
gefunden, dass mehrere Derivate des Dimethylhydroresorvins gerade bei
der Destillation eine Wanderung von einer Methylgruppe, aus der
1.1-Stellung in die 1.2-Stellung!), erleiden. Soweit wir schen kdnnen,
haben Harries und Antoni keinen directen Beweis geliefert, dass
eine dhnliche Umlagerung nicht auch in ihrem Falle vorgegangen ist.

Durch Oxydation von 9 g Kohlenwasserstoff erhielten die ge-
nannten Autoren: »(.3g Oxalsiure, nicht quantitativ bestimmubare Mengen
einer Bernsteinsiure, und etwa 2—3 g einer o6ligen Sdure, die zum
grossen Theile aus Malonséiure bestand. Dimethylmalonsiure konnte
mit Sicherheit nicht nachgewiesen werden.«

Nun erkliren sie, dass Malonsiiure nur entstehen kann, wenn der
Kohlenwasserstoff selbst die Constitution eines 1.1-Dimethyleyclo-
hexadiéns-(2.5) besitzt:

CH; . CH:CH CH, COOH COOH
cu,-C<Cu:cu>CH ——> o, >C<coon coon—CHe

Nach unserer Ansicht aber konnte sich diese Sdure ebenso aus
einem 1.2-Dimethyleyelohexadi®n-(2.5) bilden:

.7 C(CHs):CH.. COOH COOH
CHs.LH<CIEI__jZ;CH ~>CH: -» CH3.CH< ool coOr>CH:-

Wir haben nun unseren Kohlenwasserstoff, dessen Bromhydrat, so-
wie auch verschiedene andere Derivate des Dimethylhydroresorcins
oxydirt, und in jedem Falle betrichtliche Mengen von Dimethylmalon-
siure, gem-Dimethylbernsteinsiure oder fgg-Dimethylglutarsiure er-
halten; mit anderen Worten: wir haben einen directen Beweis fiir die
Anwesenheit der gem-Dimethylgruppe geliefert.

Schliesslich ist kiirzlich gezeigt worden?), dass bei der Reduction
des Dichlordihydroresorcins mit Natrium und Aether ein Gemisch
vorr Cyclohexadién, Cyclohexen und Cyclohexan entsteht.

Harries und Antoni betrachten dies als einen schlagenden
Beweis der Richtigkeit ihrer Beweisfiihrung, dass auch der durch
Reduction des Dimethyldichlordihydroresorcins gewonnene Kohlen-
wasserstoff ein Gemisch von gem-Dimethyl-Dihydro- und -Tetrahydro-
Benzol ist.

Diese Art der Beweisfiihrung scheint aber kaum gerechtfertigt zu
sein, da simmtliche, von uns untersuchte Derivate des Dimethylhydro.

) Nach Harries und Antoni giebt unser Kollenwasserstoff sowie auch
der ihrige bei zweitigigem Kochen mit concentrirter Salpetersiure in ge-
ringer Menge Trinitro-m-xylol. Wir haben dagegen niemals ein meta- sondern
ausschliesslich ortho-Derivate erhalten konnen.

%) Crossley und Haas, Journ. chem. Soc. 83, 494 (1903).
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resorcins, wegen der gem-Dimethylgruppe, sich als viel bestindiger
erwiegen, als die Derivate des Hydroresorcins selber. Harries und
Antoni haben ferner gezeigt, dass trotz der analogen Bildungsweise
die aus Dimethylhydroresorcin und Dihydroresorcin erhaltenen Kohlen-
wasserstoffe nicht analog constituirt sind, sondern die Doppelbindung
in verschiedenen Stellungen enthalten, was nicht der Fall sein sollte
wenn sich diese beiden Hydroresorcine ganz analog verbielten.
Chemical Laboratory St. Thomas’s Hospital London S. E.

460. Carl Biilow und Ernst Nottbohm: Ueber Diketone
und Tetraketone aus p-Amidoacetophenon.

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitat Tiibingen.]
(Eingeganger am 18. Juli 1903.)

Vor einiger Zeit beschrieben und charakterisirten Biilow wund
Nottbohm?) ein neues, complicirt gebaates »1.3-Diketone bezw. »Keto-
enol«, den p [V-Benzoylbrenztraubensiureithylester]-2.5-dimethylpyrrol-
3.4-dicarbonsiiurediithylester. Er wurde gewonnen durch Conden-
sation des aus p Amidoacetophenon und Diacetbernsteinsiiureester er-
haltenen p-[V-Acetophenon]-2.5-dimethylpyrrol-3.4-dicarbonsiureesters
mit Oxalsiure in GGegenwart von metallischem Natrium. Aus dieser
Verbindung war durch Zusammenlegung mit Hydroxylamin ein Isoxazol-
ringabkémmling entstanden, in welchem entweder der Phenolrest mit
dem daran hingenden Pyrrolkern am 3. oder um 5. Kohlenstoffatom,
oder umgekehrt die Carbidthoxylgruppe am 5. oder am 3. sitzen
musste. Eine Entscheidung konnte experimentell nicht gefallt werden.
Inzwischen haben Biilow und Wagner aus Benzoylbrenztrauben-
siureester und Resorcin ein Benzopyranolcarbonsiurederivat erhalten,
dessen Aufspaltung seine Zusammensetzung mit grosser Sicherheit er-
kennen liess: Die Phenylgruppe des angewandten Diketons steht in
o-, die Carboxylgruppe in p-Stellung zum Pyranolringsauerstoffatom.
Daraus folgt, dass die Benzoylbrenztraubensiure in ihrer Ketoenolform
reagirte und dass die CO-Gruppe dem Oxalséiure , die C(OH)-Gruppe
dem Benzoésiure-Rest angehért. Da nun von Bilow und seinen Mit-
arbeitern bereits hiufig ganz #hnliche Eracleinungen experimentell
erwiesen werden konnten, so erscheint der Schluss zulédssig, dass
in dem p-[N-Benzoylbrenztraubensidureester]-2.5-dimethylpyrrol-3.4-

') Biilow ‘uud Nottbohm, diese Berichte 86, 392 [1903). Bulow und
Wagner, diese Berichte 36, 1941 [1903].



