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0.2274 g Sbbt.: 0.6204 g co1, 0.1302 g &O. - 0.2095 g Sbst.: 10.8 ccm 
N (19O, 746 mm). 

CGH~(OCH~)~.CH:K.CGH,. Ber. C 74.64, H 6.27, N 5.82. 
Gef. D 74.42, D 6.41, B 5.79. 

Das 2.5-Dimethoxybenzdanilin ist ein stark lichtbrechendes, dickes, 
gelhes 81, desseri spez. Gewicht sich bei 23.5O zu 1.1422, bezogen 
auf Wasser von derselben Temperatur, ergab. In Wasser ist es nicht, 
in den organischen Losungsmitteln dagegen ziemlich leicht loslich. 
Bei dem Kiirper selbst wie auch bei seinen Losungen konnte weder 
im Sonnenlicht, noch hinter der Blauscheibe eine Fluorescenz be- 
obachtet werden. Im Gegensatz hierzu zeigen die Sa lze ,  die'leicht 
mit konzentrierten Mineralsiuren entstehen und intensiv gelb sind, 
eine hinter der Blauscheibe noch auf groaere Entfernungen gut sicht- 
lime pr i icht ige ge lbe  F luo rescenz .  Diese Tatsachen sind von 
Bedeutung fur die Fluorescenztheorie und gelangen in einer spilteren 
Arbeit zur ausfuhrlichen Diskussion. 

320. Hugo  Kauffmann und Karl Burr: tzber daa 
2.6.2'. S'-Tetramethoxy-stilben. 

(Eingegangen am 1. Mai 1907.) 

Das 2.5-2'.5'-Tetramethoxystilben, das aus theoretischen Grunden 
sich besonders stark durch Fluorescenz auszeichnen sollte und daher 
einen Prufstein der Theorie bildet, haben wir nach dem von E l b s  
zur Gewinnung von StiIbenderivaten ausgearbeiteten Verfahren I) dar- 
gestellt. Wir kondensierten Hydrochinondimethylather mit Chloral 
und nnterwarfen das Kondensationsprodukt der Reduktion mit Zink- 
staub. Anfinglich legten sich unseren Bemiihungen Schwierigkeiten 
in den Weg, da zunachst die Kondensation nicht immer glatt verlief 
und ferner bei der Reduktion unerquickliche Schmieren entstanden, 
aus denen nichts zii isolieren war. Bei der Kondensation ist der 
Hauptubelstand, wie wir bald erkannten, der, da13 der Hydrochinon- 
dimethylather sich zu leicht sulfuriert und sich so der gewunschten 
Reaktion entzieht; infolgedessen entstehen wasserlosliche Produkte. 
Durch geeignete Verdunnung und starlie Abkiihlung konnten wir 
diesem Ubelstand abhelfen. Die zweite Schwierigkeit behob sich von 
selbst, als wir nicht mehr, wie dies sonst bei diesem Verfahren oft 
geschieht, das rohe, sondern das durch mehrfache Krystallisation ge- 

l) Jonm. f8r prakt. Chem p2] 47, 44. 
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reinigte Kondensationsprodukt reduzierten. rNach mehreren vergeh- 
lichen Versuchen erreichten wir endlich das Ziel auf folgendem Wege. 

35 g Hydrochinondimethylather und 21 g Chloral wurden zu- 
sammen in 25 g Eisessig gelost. Unter andauernder Kiihlung iiiit Eis 
und unter fortwahrendem Schiitteln wurden allmahlich 220 g konzen- 
trierte Schwefelsaure zugegeben. Die Masse nahm eine gelbliche 
Farbe und eine dicke, schleimige Konsistenz :in; sie wurde noch einige 
Zeit in1 Eis belassen und dann auf Eis gegossen. Sie ging dadurch 
in einen weiben, sich zusammenballenden, weichen Korper iiber, der 
beim Anreiben mit Alkohol in ein Pulver zerfiel, das sich leicht ab- 
saugen lie& Uieses Rohprodukt krystallisierten wir dreinial :ius Al- 
kohol um; erst d a m  zeigt es einen scharfen Schmelzpunkt, der hei 
123O gelegen ist. Die Ausbeute an diesem Rohprodukt ist sehr gut. 

Bei der Ausfiihrung der Reduktion wurden 20g  des krystalli- 
sierten Korpers in 100 g Alkohol gelost, rnit wenig Aiiimoniak ge- 
mischt und unter allmiihlichem Zusatz von 1OOg Zinkstaub ungefahr 
45 Stunden lang gekocht, wobei gleich von Anfang an sich sehr inten- 
sive Fluorescenz bemerkbar machte. Dann wurde mit Wasser ver- 
dunnt, das Reaktionsprodukt ausgeathert, die atherische Losung rnit 
calciniertem Glaubersalz getrocknet, der Ather abdestilliert ond der 
Ruckstand im Vakuum destilliert. Die Hauptmenge der Snbstanz 
ging unter einem Druck von 16 mm zwischen 140-180° iiber, und 
zwar in Form eines hellgelben, priichtig blau fluorescierenden ales. 
Da das 61 keine Neigung zuni Erstarren iinberte, wurden kleioe 
Proben desselben mit verschiedenen Losungsmitteln behandelt, und so 
gelang es schliefllich rnit Hilfe von Ather, geringe Mengen einer festen 
Substanz abzuscheiden, die dann als Keime in das Destillat eiugeinipft 
wurden. Im Verlauf von etwa einer Woche erstarrte nun das 01 
nach und nach zu einer Krystallniasse, die allerdings noch reich- 
lich von einer ziihen Fliissigkeit durchsetzt war, sich indessen sehr 
leicht niit Alkohol auswaschen lie13. Der so gewonnene Korper, der 
in einer Ausbeute von etwa 1-2g entsteht, besitzt ein sehr groBes 
Krystafisationsvermogen, und man kann ihn jetzt ohne jegliche 
Schwierigkeit aus Alkohol umkrystallisieren. Man erhalt ihn dam in  
Gestalt hellgelber Nadeln, (lie bei 99O schmelzen. 

0.1592 g Sbst.: 0.4196 g COz, 0.0935 g HzO. 
CGHa(OCH3)a.CH: CH.C6H3(OCH&. Ber. C 71.96, H 6.72. 

Gef. )) 71.88, 6.57. 

Um die Verbindung in moglichst reinem Zustande zu habeu, be- 
handelten wir sie in alkoholischer Losung rnit Tierkohle und krpstalli- 
sierten sie sehr oft urn. Weder die Farbe noch die Fluorescenz erlitt 
hierdurch eine Veranderung. Die priichtige Fluorescenz nnd ihre Be- 
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deutung ist in einer der vorangehenden Arbeiten beschrieben. Das 
Vorhandensein der gelben Farbe bci einem Tetramethoxystilben ist 
fur die Auxochro in theor i e  Y O U  grijDter Wich t igke i t ,  denn es 
wird dadurch bewiesen, da13 das Stilben diirch den Eintritt eines 
Methoxyls Farlie gewinnt, mit anderen Worten. daW d a s  Methoxy l  
a l s  ein -1uxochrorn g e w i r k t  hat. 

321. Augus t  Klages: ffber Menthatriene; ein Beitrag zur 
Ermittlung der Konetitution auf optiachem Wege. 

(Eingegangen am 29. April 1907.) 

K u p e  und L iech tenhahn ' )  nnd gleichzeitig Klages  und 
S o  m me r a) haben Kohlenwasserstoffe beschrieben, die sich vorn Menthan 
(Hexahydrocymol) durch Eintritt von drei Doppelbindungen ableiten. 
Ich babe sie Menthatriene genannt. Ihr herrorragendstes Merkmal ist, 
daS sie durch Bindungsverschiebung leicht in Benzolderivate iiber- 
gehen. Von diesen unterscheiden sie sich scharf durch ihre optische 
Aktivitat, ihren Geruch, durch ihr Verhalten gegen Permanganat, gegen 
Brom und konzentrierte Schwefelsaure, gleichen ihnen dagegen i n  bezug 
auf Siedepunkt, spezifisches Gewicht, Brechungs- und Zerstreuungs- 
verm6gen3) so auberordentlich, da13 ein Unterschied nicht nufzufinden ist. 

Der erste Vertreter dieser Reihe, und der cyclischen Kohlen- 
wnsserstoffe rnit drei Doppelbindungen uberhaupt, war das 2-Methyl- 
m en t h a t r i e n ,  das aus Carvon und hlethylmagnesiurnbromid dargestellt 
wurde. Spater zeigte sich, da13 die Menthatriene ganz allgemein durch 
Einlvirkung von Alkylmagnesiumhdogeniden auf Carvon (I) erhalten 
werden konnen: entweder durch Wasserabspaltung aus dem primar 
gelbildeten BCarveolK (11) oder auch direkt durch Zersetzen der Grig-  
n ;I rd-Losungen mit 40-proz. eiskiilter Schwefelsaure oder 20-proz. Eis- 
essig-Essigsauresnhydrid. 
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Die Mcnthatriene, deneu ich friiher die PormellII zuerteilt hatte, ent- 

strhen in der Weise, daS die tiydroxylgruppe der Carveole mit dem 

I) Diese Berichte 39, 1119 [1906]. 
3, Vergl. J. W. Briihl ,  diese Berichte 40, 887 ff. [1907]. 

2, Dicse Beiichte 89, 2307 [1906J. 




