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deutung ist in einer der vorangehenden Arbeiten beschrieben. Das
Vorhandensein der gelben Farbe bei einem Tetramethoxystilben ist
fiir die Auxochromtheorie von groBter Wichtigkeit, denn es
wird dadurch bewiesen, daBl das Stilben durch den Eintritt eines
Methoxyls Farbe gewinnt, mit anderen Worten. dafl das Methoxyl
als ein Auxochrom gewirkt hat.

321. August Klages: Uber Menthatriene; ein Beitrag zur
Ermittlung der Konstitution auf optischem Wege.
(Eingegangen am 29: April 1907.)

Rupe und Liechtenhahn’) und gleichzeitig Klages und
Sommer?) haben Kohlenwasserstoffe beschrieben, die sich vom Menthan
{Hexahydrocymol) durch Eintritt von drei Doppelbindungen ableiten.
Ich habe sie Menthatriene genannt. Ihr hervorragendstes Merkmal ist,
daB sie durch Bindungsverschiebung leicht in Benzolderivate iiber-
gehen. Von diesen unterscheiden sie sich scharf durch ihre optische
Aktivitat, jhren Geruch, durch ihr Verhalten gegen Permanganat, gegen
Brom und konzentrierte Schwefelséiure, gleichen ihnen dagegen in bezug
ant Siedepunkt, spezifisches Gewicht, Brechungs- und Zerstreuungs-
vermidgen®) so auBerordentlich, dafl ein Unterschied nicht aufzufinden ist.

Der erste Vertreter dieser Reihe, und der cyclischen Kohlen-
wasserstoffe mit drei Doppelbindungen iiberhaupt, war das 2-Methyl-
menthatrien, das aus Carvon und Methylmagnesiumbromid dargestellt
wurde. Spiter zeigte sich, dall die Menthatriene ganz allgemein durch
Einwirkung von Alkylmagnesiumhalogeniden auf Carvon (I) erhalten
werden konnen: entweder durch Wasserabspaltung aus dem primir
gebildeten »Carveol« (II) oder auch direkt durch Zersetzen der Grig-
nard-Losungen mit 40-proz. eiskalter Schwefelsiure oder 20-proz. Eis-
essig-Essigsiureanhydrid.

C.CH; C.CH; C.CH;
CH=™C0 UH,/\IC(OH).R CH|’\”C R
CH.'* \CH. CH,.*_'CH,  CHir'CH

I. CH II. CH L. CH

C C C
N N £
CH. CH; CH, CH; CH. CH,

Die Menthatriene, denen ich frither die Formel 111 zuerteilt hatte, ent-
stehen in der Weise, daB die Hydroxylgruppe der Carveole mit dem

1) Diese Berichte 39, 1119 [1906). * Dicse Berichte 89, 2307 [1906].
%) Vergl. J. W. Briithl, diese Berichte 40, 887 fi. [1907].
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benachbarten cyclischen Wasserstoffatom austritt. Die Moglichkeit,
daf die Wasserahspaltung mit einem Wasserstoffatom der Seitenkette

CH
¢.CH; ~
= C:C HC /
g}i{i gﬁ(’H'-’ CH (C.CH,
2 - 2 ~ |
IV, CH v, CHi_JCH, (Rupe)
: CH
C .‘
T /(;\
CH, CHs ¢H, CH,

erfolgt, ist von Rupe diskutiert worden. Die Anwesenheit eines
Pentamethylenringes (Formel VI) ist ebenso wie die eines Trimethylen-
ringes (Formel VII) wegen der optischen Eigenschaften der Kohlen-
wasserstoffe von vornherein ausgeschlossen.

¢.CH, C.CH,
CH’/\C.R (;Hr’/jc.R
cH.Z Jon cH,Lcn
VL GH ’ viL G ’
C ¢
Pl &
CH, CH; T, “CH,

Im letzteren Falle miiBten zudem wegen der gestorten Asymmetrie
des Koblenstoffatoms der Stellung 4 inaktive Kohlenwasserstoffe ent-
stehen.

Ich werde nun im nachfolgenden zeigen, daBl auch die Formeln
III. IV und V aus der Betrachtung ausscheiden miissen.

Nach der von mir und Sommer aufgestellten Formel III ent-
halten die Menthatriene eine konjugierte Doppelbindung. Sie sollten
daher eine Erhthung der Molrefraktion zeigen. Fiir Natriumlicht
war allerdings eine geringe Erhéhung von + 0.5 von Sommer und mir
bei diesen Kohlenwasserstoffen beobachtet worden, die immerhin als
Exaltation gedentet werden konnte, da iiber die numerische Gréfle
der Erhdhung bei cyclischen konjugierten Athenoidbindungen nichts
bestimmtes bekannt war,

Die genaue Durchpriifung einer ganzen homologen Reihe mit
Wasserstolflicht ergab, daBl diese Erhohung tatsiichlich besteht, dafl
sie aber lediglich auf feinere konstitutive Einfliisse zuriickzufiihren ist.
Das zeigte sich besonders bei der spektrochemischen Vergleichung
der mit den Menthatrienen isomeren Cymole, die genau dieselben
Exaltationen, trotz ibrer neutral konjugierten Doppelbindungen, auf-
wiesen. Klarer als die Molrefraktion ergab die Bestimmung der mole-
kularen Dispersion My—Mq, daB8 eine Exaltation jedenfalls nicht vorliegt.
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[a]D7 15
1-dem- |spez.Gew. ", Ma Mp My—M,
Rohr
CllHIG']’?
2-Methyl- , - Gef. 49.43 19.79 194) 5,
menthatrien 710401 0.8776 Ber. 49.17 EO'% 49.46 ;0'33 1.69§0")0
2-Methyl- Gef. 49.46 49.84 1.94) nox
eymol 0° 08740 B, 4917 §°'29 4946 20'38 1.69EO'2°
T :
2-Athyl- Gef. 54.06 5451 2.07) -
menthatrien T 8619°( 08880 g 537e ;0-32 54.05 EO-‘“‘ 1.81 %0'26
9-Athyl- Gef. 54.24 ) < | 5457 2.07)
eymol 0 08713 |Ber. 5374 EO"’ 54.05 E°'52 l.SIEO")G

Die Exaltation fir My_Mq betrug rund -+ 0.25, ein Wert, der
nach Briihl (vergl. J. W. Briihl, diese Berichte 40, 887 [1907]) Dei
drei neutral konjugierten (aromatischen) und bei drei isolierten Athe-
noidbindungen vorkommt. Es miissen somit, da neutrale Kon-
jugation den Cymoltypus bedingen wiirde, in den Mentha-
trienen drei isolierte Doppelbindnngen vorhanden sein.

Systeme, die »aktuellc konjugierte Doppelbindungen enthalten,
zeigen dagegen erheblich hihere Exaltationem. Uber die numerische
Grofle einer solchen Exaltation war, abgesehen von einigen kompli-
zierten Terpenderivaten, nichts niheres bekannt. Im Gegenteil zeigte
z. B. das von Harries?) dargestellte 4'2-Dihydrotoluol iberhaupt
keine Exaltation. Ich habe daher das 4'3-Dihydro-m-xylol?), CsHis,
und das symm. 4'-3-Dihydroidthyl-m-xylol, CioHie, dargestellt nnd ge-
messen. Beide Kohlenwasserstoffe:

CH CH
CHs. 07" ™C.CH, CH; 0N C: G H;
CH,.__CH '’ CH:\__!cH ~

CH; CH.CH,

1) Diese Berichte 35, 1172 [1902].

?) Das von Wallach (Ann. d. Chem. 258, 326 [1890]) aus Mcthylhep-
tenon und Chlorzink dargestellte Dihydro-m-xylol zeigt keine Exaltationen. (e-
funden wurde:

Mo Mo MM,
Gef. 36.29 3653) - 135 )oix
Ber. 35.83 ; 046 3673 E 05 1204 E 0.15.

Es gehort daher dieser Kohlenwasserstoff wohl in die Reihe des .4t 4-Di-
hydrobenzols. Eine genaue Untersuchung ist bereits in Angriff genommen.
A K.
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zeigen Exaltationen, die viel groBer sind, als die bei den Menthatrienen
beobachteten Erhéhungen.

M: MD My—Ma

CsHysf7

Dihydro-m-xylol Gel. 3683 ), | ST.10 1.64

Ber, 35.83 36.03 § 107 | 1904 ; 044

CioHisl7 Gef. 46.35 ; 46.71 E 2.09
Dihydro-symm.-athylxylol | Ber, 44.96 § 139 | 4592 § 149 1.426;0‘67

Samtliche bisher in Betracht gezogenen Formeln (IIL, IV, V) ent-
halten konjugierte Doppelbindungen, was mit dem spektrochemischen
Verhalten (den geringen Exaltationen) nicht in Ubereinstimmung steht.
Andere Formeln lassen sich durch Wasserabspaltung aus den Carve-
olen nicht direkt ableiten. Es bleibt daher nur eine Moglichkeit
tibrig, nimlich eine Lageninderung der Doppelbindungen
anzunehmen., Erwigt man die hier sichtbaren Moglichkeiten, so
kann man leicht feststellen, daB von den drei vorhandenen Doppel-
bindungen in 4% 4®und 48®, pur die in 4° eine Verschiebung
erleiden kann, weil eine Wanderung der anderen Doppelbindungen

Ce CH,
C CH
C l\j’C CHI/ \"C.CHs
VIII. Ce42C IX. CH‘\ _~CH
Cr “H
Ces) C
P N
C Cao CH: CH;

in jedem Falle die Asymmetrie des Kohlenstoffatoms der Stellung 4
storen, und eine starke spektrochemische Exaltation die alsdann kon-
jugierten Doppelbindungen kennzeichnen wiirde. Stellt sich dagegen
die Doppelbindung 4° parallel zur Doppelbindung 4* ein (IX), so
entsteht ein System, das in vollem Umfange dem Verhalten des
Kohlenwasserstoffs gegen polarisiertes Licht und gegen ge-
brochenes Licht Rechnung trigt. Denn die Formel IX ergibt so-
wohl Anwesenheit eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms, als auch
Abwesenheit von Konjugation idthenoider Bindungen; es ist die einzig
mogliche Formel, welche dem gesamten optischen Verhalten
entspricht. Damit ist auf rein optischem Wege die Frage nach der

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX. 153
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Konstitution der alkylierten Menthatriene mit hinreichender Sicherheit
geldst worden.

-Ich habe es mir angelegen sein lassen, auch auf chemischem
Wege die Konstitution der Kohlenwasserstolie aufzukliren. Hier
bietet jedoch schon der Nachweis der drei Doppelbindungen, ohne
Riicksicht auf ihre Stellung, Schwierigkeiten, da Brom nicht normal
addiert wird und das Verhalten gegen gelinde Reduktionsmittel im
Stiche 1ift. FEinzig die Isomerisation zu Cymolen weist auf die An-
wesenheit der drei Doppelbindungen hin. Es kann diese Umwandlung
aber auch anders gedeutet werden. Gegen Oxydationsmittel sind die
Menthatriene so emptindlich, da8 sie schon durch 1-proz. Permanganat-
16supg in der Kilte in kleine Bruchstiicke zerlegt werden.

II. Die Konstitution der arylierten Menthatriene.

Das Phenylmenthatrien zeigt eine so ausgesprochene Neigung, in
Phenyleymol iiberzugehen, daB es bisher nicht gelungen ist, es rein
zu erhalten. DafB es stets Phenylcymol enthilt, ergab sich aus dem
Verhalten bei der Reduktion. Wihrend man nimlich bei der Dar-
stellung der alkylierten Menthatriene bei verschiedenen Versuchen
Kohlenwasserstoffe von praktisch fast gleicher Drehung bekam, erhielt
man das Phenylmenthatrien trotz einheitlichen Siedepunktes einmal
mit einer Drehung von 66° ein zweites Mal mit einer solchen von
100° und ein drittes Mal mit einer Rotation von 88° Bei der Reduk-
tion eines Oles von an + 88° zeigte sich, daB es ungefahr 7° unter-
halb des Siedepunktes des Phenylmenthatriens zu kochen begann. Es
destillierte eine geringe Menge Ol bei dieser Temperatur iiber, der
Rest zeigte den Siedepunkt des Phenylcymols. Der Vorlauf bestand
aus den Reduktionsprodukten des Phenylmenthatriens, zeigte
eine verinderte Drehung und einen durchaus verinderten Geruch;
eine Trennung vom Phenylcymol war aber wegen der naheliegenden
Siedepunkte nicht moglich. Jedenfalls ist im Gegensatz zu den alkyl-
substituierten Menthatrienen die Tendenz zur Umwandlung in das
Benzolderivat eine so ausgeprigte, daB selbst beim schnellen und
sorgliltigen Arbeiten eine Umlagerung nicht vermieden werden konnte,

Die hichste bisher gefundene Rotation betrug beim Phenylmen-
thatrien a@p+ 110.2°. Die Exaltation fiir Natriumlicht betrug, wie ich
bereits angegeben habe, -+ 1.3% fiir rotes Wasserstofflicht betrigt sie
+1.2°. Die Exaltation fiir My-Ma betrigt + 0.98° sie war also yier-
mal so groB3, wie die der alkylierten Menthatriene. Sie ist, wie aus
nachfolgender Zusammenstellung zweier Beobachtungen an phenylierten
Tetrahydrobenzolen hervorgeht:
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Ma Mo My—Me
CH,
CHy™NC.CsHs  Gef 31.74) 52.17 2514
| j 0.58 _ %062 0.622
CH,~__*CH Ber. 51.16 51.55 1.892
CH,
CH, c CsHs  Gef. 56.23 56.84 2.700
| - 069 0.697
CHz\ C CH; Ber. 55.73 56.15 2.003

hoher als die Exaltation, welche infolge von Konjugation eines Benzol-
kerns mit einer cyclischen Athenoidbindung entsteht.
bei dem Phenylmenthatrien vorhandenen Exaltationen sind kleiner
als diejenigen, welche auftreten, wenn ein Benzolkern mit einem
konjugierten cyclischen System in direkter Verbindung steht:

Aber diese

Mo Mp My—Me
CHsc/ C.CoHs  Gef. 57.55 58.21 4.072
! f| 2.18 L (245 %1.911
CH, ) Ber. 55.37 55.76 2.161
CH
CH;.CF"NC.CoHs  Get. 62.61 62.83 4.016
! 2.67 22.47 %1.744
CHs\_ _'CH Ber. 59.94 60.36 2.272
CH.CH;

Doppelbindungen, die dem Phenylrest nicht benachbart
sind, zeigen dagegen normale Refraktion und Dispersion:

M. MD MY—Mu
CH,
CH:~C.CH..CeH . 55.65 5.
v PR |Gt 3563) o8| 24t oag | 22504 00m
CH.._‘CH Ber. 55.73 2.003
CH |
CH,.C~"~CH.CHy.C:H; |5 ;
s-C ROl 3l G010 | BLOBY oy | 2412}
CHy~_-CH, Ber. 60.30 60.76 2.112
CH,

Es 1aBt sich also in diesem Falle, da das Phenylmenthatrien nicht
rein dargestellt werden konnte, nicht entscheiden, ob der Kohlenwasser-
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stoff der #26-. oder, wie die alkylierten Menthatriene, der /25-Reihe
angehdrt:

C. CH3 CH CHs
25 CHﬂ\ 26
C
H:C~ ™~CH, HgC/ ~CH;

Wie ich schon erwiihnte, ist das Phenylmenthatrien im Gegensatz
zu den alkylierten Kohlenwasserstoffen durch Natrium und Athyl-
alkohol reduzierbar. Es ist das eine Eigenschaft, die allen solchen
cyclischen, ungesittigten Kohlenwasserstoffen zukommt, deren Dop-
pelbindung einer Phenylgruppe benachbart ist, vorausge-
setzt, daB diese Doppelbindung noch ein Wasserstoffatom triigt.
Ist dieses durch Alkyle ersetzt, so ist der Kohlenwasserstoff nicht
reduzierbar :

CH
CH2| “C Ce H5 CHﬁ IIC Cs Hs CHa C| ICH Cs
CH,\__ CHl _*C.CH; CHa\ CHz
CH; CHg
reduzierbar. nicht reduzierbar.

Durch Jodwasserstoff werden auch die durch Natrium und Alkohol
nicht reduzierbaren Kohlenwasserstoffe hydriert. Die Reduktionspro-
dukte verhalten sich in bezug auf Refraktion und Dispersion wie Ben-
zolderivate:

Mea MD M'{—Ma
Ol K CaH
H, .CsHs Gef. 52.18 . 52.53; 1.987 B}
- o
CHa[/lcm Ber. 51.53§0-60 51945099 | {73 4;0..93
H,

CH, )
Gef. 56.59 | 56.98 2086 )
CHy— ™ CH.CH,.CsH . .
e 36101049 | 5610$048 | g foaus
3~ —UH2

2

Das durch Umlagerung des Phenylmenthatriens entstehende
2-Phenvleymol gab bei der optischen Untersuchung starke Exal-
tationen. Phenylcymol ist als 2.4-Methylisopropyldiphenyl zu betrachten,
und verhilt es sich in der Tat optisch wie das von Eykman unter:
suchte Diphenyl. Schiebt man die beiden Phenylreste des Diphenyls
durch eine Methylengruppe aus einander, konstruiert also den Fall des
Diphenylmethans,

CsH;.CsH; —» CsH;.CH:.CsHs,
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80 zeigt das erhaltene Benzyl-cymol oder 2.4-Methylisopropyldiphe-
nylmethan, wie zu erwarten war, die normale Refraktion und Dis-
persion der Benzole:

MC MD M'{—’MC
C CeHs Gel. 69.68 70.25 3.442
rw Ber. 68.71 ;0'97 69.182 107 | o 65§07
C %H
CH;.CsH; Gef. 7378 ) . . 74.362 3.25
f ” Ber. 73.2820"’ 731759 | 276 ; 049
CaH1

Die Exaltationen bei dem Diphenylmethanderivat entsprechen der
Gegenwart zweier »isolierters Benzolkerne, diejenigen des Diphenyl-
derivates aber der Gegenwart zweier »konjugierter<- Benzolkerne?).

Experimenteller Teil.
2-Methyl-menthatrien.

4™ = 0.8776, [a]} = + 69.12°,
Brechungsindices n bei 13°.

Ha Na Hp Hy
1.49803 1.50217 1.51260 1.52188
Nu NN. N-[

0.3340 0.3364 0.3471

M Mp My—Ma
Ber. 49.17 E 49.79 194 ..
Gef. 4943 § 2 4946 ; 0.33 1.69§ 0.25.

2-Methyl-cymol.
4% = 0.8740, [a]p = 0°.

Brechungsindices n bei 15.5%

Hu- Na Hﬂ H'{
149601 1.50001 151030 151913
Ne Nia N
0.3342 0.3367 0.3473

Ma M, My—Me
Gef. 49.46E _ 49.842 1.941 )
Ber, 49.17 5 029 19.4¢ 5 038 1.69 § 925

1) Vergl. J. W. Briihl, diese Berichte 40, 893 ff. [1907).
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2-Athyl-p-cymol.

In meiner ersten- Mitteilung’) iiber die Menthatriene hatte ich be-
tont, dafl es wichtig sei, die Konstitution des dort beschriebenen
2-Athyl-cymols durch direkte Synthese zu erhirten. Das ist in-
zwischen geschehen. Es hat sich die véllige Identitit des nach der
Fittigschen Reaktion dargestellten Kohlenwasserstoffs mit dem aus
Carvon erhaltenen erwiesen.

Das fiir die Synthese nétige 2-Jod-p-cymol?) wurde aus 2-Cymidin
nach der Sandmeyerschen Reaktion gewonuen. Sdp. 125° unter
14 mm Druck. 24 g des Jodids in 50 g Ather werden mit 12 g Athyl-
bromid und 6 g Natriumstaub zwei Tage beiseite gesetzt. Nach
dieser Zeit war das Natrium in ein feines Mehl verwandelt. Der
Ather wurde . abdestilliert und der Riickstand mit freier Flamme
destilliert. Bei 160° beginnt ein Teil des Ols zu destillieren, der Rest
geht zwischen 206—208° iiber. Die hochsiedende Fraktion wurde
nochmals im Vakuum iiber Natrium destilliert. Sdp. 100° bei 17 mm
Druck. Schmelzpunkt des Sulfanilids 150—151°.

2-Athyl-cymol, synthetisch.
4'%" = 0.8706.
Brechungsindices n bei- 15

He Na Hp H1
1.49275 1.49670 1.50669 1.51530
Ne Nva NT
0.3336 0.3359 0.3465
Mq Mp Mr—M«
B so74 1020 Syosfosm  Tg] oas

2-Athyl-cymol aus 2-Athyl-menthatrien.

d 138 = 0.8708.
Brechungsindices n bei 15.6°.

He Na Hp Hy
1.49494 1.49878 1.50878 1.51739
No N Ny
0.3348 0.3368 0.3476

M Mp, M;—M,
Gef. 54.94 ; 54570 . . 2.07 } _
Ber. 53743 "0 54059 0? 1.81% 026

Ble
% A. Klages u. Storp, Journ. f. prakt. Chem. [2] 65, 572 [1902].
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2-Athyl-menthatrien.
d'? = 0.8880, [«]}} + 86.19".

Brechungsindices n bei 15°.

He Na Hp Hy
150429 1.50847 1.51920 152763
Nq NNa N~{

0.3337 0.3359 0.3465

Ma M, My—Me
Gef. 5408 5451 9.07
Ber. 53.74%0'32 54054046 15026

2-Propyl-463®) -menthadienol-(2)(2-Propyl-carveol).

Zu eiver aus 2.4 g Magnesium und 12.5 g Propylbromid bereiteten
Grignard-Ldsung werden langsam 12 g Carvon gefiigt und das Ge-
misch nach einer halben Stunde mit eiskalter Chlorammoniumlésung
zersetzt. Nach der iiblichen Reinigung des Atherauszuges resultierten
11 g 2-Propylearveol vom Schmp. 125° bei 15 mm Druck. Das Car-
binol ist ein farbloses, viscoses Ol von schwachem Geruch.

0.1393 g Sbst.: 0.4096 g COs, 0.1428 g H, 0.

ClaH'nO. Ber. C 80.4], H 11.34.
Gef. » 80.20, » 11.51.

all = 4 45.129, [a]H = + 49.16° (1-dm-Rohr).

n%l=‘ 14885) Mp Ber. 60.57
' = 0.9178 Gef. 60.99.

2-Propyl-4*580-menthatrien.

Man bereitet aus 5 g Magnesium, 25 g Propylbromid und 150 ccm
absolutem Ather das mnotwendige Propylmagnesiumbromid und 1Bt
langsam 25 g Carvon eintropfen. Nach !/s-stiindigem Erwirmen auf
dem Wasserbade wird der abgekiihlte Kolbeninhalt in ein eiskaltes
Gemisch von 120 g Eisessig und 30 g Essigsiureanhydrid eingetragen.
Es entsteht ein dicker Salzbrei, den man durch Zusatz von 200 ccm
Eiswasser leicht in Losung bringt. Man veutralisiert unter Kiiblung
nahezu mit Natronlauge, &thert aus, wiischt mit etwas Ammoniak,
dann mit Wasser und destilliert das Ol im Vakuum. Ausbeute 22 g.
Sdp. 107—108° bei 13 mm Druck. Propylmenthatrien ist ein diinn-
fliissiges Ol, das Brom momentan entfirbt.

0.1311 g Sbst.: 0.4247.g CO,, 0.1343 g H,0.

CiaHz,. Ber. C 88.64, H 11.36.
Gef. » 88.35, » 11.50.
el = + 15.94%, [}l =+ 86.20° (1-dm-Rohr).

dg® =0.8804.
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Brechungsindices n bei 15°

Ha Na Hﬂ H1
1.49900 1.50273 1.51312 1.52141
B Nea NNa N1
0.3335 0.3355 0.3461
Me Mp M1 —Ma
e 56915038 Seas{04  1n§030.

2-Propyl-cymol
erhilt man beim vierstiindigen Erwirmen des Propylmenthatriens
mit 3-proz. Chlorwasserstoff-Eisessig. Ausbeute 60 °,. Das Propyl-
cymol siedete bei 106—107.5° unter 13 mm Druck, addiert in der
Kiilte nicht eine Spur Brom und 18st sich leicht in schwach rauchen-
der Schwefelsiure. Bei 766 mm Druck siedet es bei 226° (i. D.).
0.1412 g Sbst.: 0.4577 g COs, 0.1435 g H,0.

CisHio. Ber. C 88.64, H 11.36.
Gef. » 88.40, » 11.41.

d;® =0.8685.
Brechungsindices n bei 15

Hq Na Hp Hy
1.49198 1.49585 1.50549 1.51386

Na Nxa N1
0.3340 0.3359 0.3466

Mu MD M~{ -—_ Ma

Gef. 58.79 59.12 2.21
Ber. 58.31§ 048 58.65§ 047 1.32§ 0.29

2-Propyleymol wurde durch gelindes Erwiirmen mit der fiinffachen
Menge 6 °o Anhydrid enthaltender rauchender Schwefelsiure sulfuriert.

Die Sulfosiure scheidet sich beim Stehen des Sulfurierungsprodukts an
feuchter Luft in feinen, farblosen Nadeln aus. Sie kann aber auch durch
Eintragen von Eis' in Form eines bald erstarrenden Ols oder durch Fin-
giefen in konzentrierte Kochsalzlosung direkt in feinen Nadeln abgeschieden
werden. Sie schmilzt ziemlich scharf bei 69—T71°.

Das Sulfochlorid, das durch Lésen der auf Ton abgepreBten Sulfo-
siure in Phosphortrichlorid und darauffolgende Behandlung mit Phosphor-
pentachlorid erhalten wurde, krystallisiert aus Ligroin in schon ausgebildeten
rhombischen Tafeln, die scharf bei 61° schmelzen.

Das Anilid der Sulfosiure scheidet sich aus heiBem Alkohol in stark
glitzernden, lichtbrechenden Tifelchen aus. Schmp. 1380

0.1623 g Sbst.: 5.8 ccm N (16° 756 mm).

C]BHQSNSO,. Ber. N 4.23. Gef. N 4.14.
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Brom uvnd Bromaluminium verwandeln Propyleymol schon in der
Kilte unter lebhafter Bromwasserstofientwicklung und Abspaltung der
Propyl- und der Isopropylgruppe in Pentabrom-toluol, Schmp. 283°
(Brom gef. 82.41, ber. 82.13).

2-Phenyl-menthatrien,

vergl. dariiber das in der Einleitung Gesagte und diese Berichte 39,
2314 [1906].

Untersucht wurde ein Kohlenwasserstoff a};"8+ 110.29, di5=0.9752.

Brechungsindices n bei 15°.

He Na Hfi H1
1.56307 1.56914 1.58476 1.59911
N« Nna N1
0.3331 0.3359 0.3504.

Ma Mp My —Ma
Gef. 69.95 70.53 3.63
Ber. 68.71 § 1.24 69.18 § 185 2.65 § 0.98.
CH,

CHCH C CH
3-Phenyl-cymol, CHDC-(;{:\/\CH
CH CH CH C.GH;
Untersucht wurde ein iber Natrium destilliertes Priparat, Sdp.
143° bei 14 mm. d}® = 0.976.

Brechungsindices n bei 15°.

Ha Na Hfi Hy
1.56228 1.56797 1.58266 1.59626
Na NNa Ny
0.3318 0.3344 0.3482.

M. Mp M~{ — Me
ef. 69. . .
e L L i L

Phenyl-cymol-sulfosiure.

In der fiinffachen Menge rauchender Schwefelsiure (6 %, SOs) 1ost sich
das Phenyleymol in der Kailte zu einer Sulfosdure, die sich beim Stehen des
Sulfurierungsgemisches an feuchter Luft als Hydrat in glinzenden Krystallen
abscheidet. Schmp. 109—115°. Das Natriumsalz der Sulfosiure scheidet sich
beim EingieBen in das fiinffache Volumen gesittigter Kochsalzlosung in
voluminbsen Massen aus. Aus dem bei 110° getrockneten Natriumsalz wurde
in der diblichen Weise das Chlorid der Sulfosiure bereitet, das aus Aceton
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in kleinen Blittchen vom Schmp. 173° krystallisiert. Das Anilid krystalli-
siert aus Alkohol in kleinen glinzenden Tafeln, Schmp. 209°
0,2026 g Sbst.: 6.5 cem N (15°, 765 mm).
C22H330:NS. Ber. N 3.83. Gef. N 3.80.

o-Methyl-octobrom-diphenyl, C;sH,Brs.

5 g Phenylcymol wurden in 50 g mit Bromaluminium versetztes
Brom eingetragen. Nach 24 Stunden wurde das Brom verdampft, das
feste Reaktionsprodukt mit etwas verdiinnter Salzsiure und Athyl-
alkohol ausgekocht und die riickstindige Krystallmasse aus heilem
Xylol umkrystallisiert. Die erhaltenen kleinen, schwach gelblichen
Nadeln schmelzen zwischen 345—350°. Wie die Analyse zeigt, ist
auch hier die Isopropylgruppe, wie in den iibrigen Fillen, abgespalten
worden.

0.1777 g Sbst.: 0.1275 g CO,, 0.0150 g Hs0. — 0.0892 g Sbst.: 0.1681 g
AgBr.

CisH,Brs. Ber. C 19.50, H 0.50, Br 80.00.
Gef. » 19.57, » 0.88, » 80.186.

CH;

CH CH ¢ CH

2-Benzyl-cymol, cH! ‘,C.CHa.C</ \CE

CH CH CH C.C:H,

Der Kohlenwasserstoff wurde durch Umlagerung des 2-Benzy-
liden-menthadiens, [a]?)l-{- 177.85%, bereitet, iiber dessen Eigen-
schaften und Konstitution spéter berichtet werden wird. Benzylcymol
ist, im Gegensatz zu seinem Isomeren, optisch vollig inaktiv, siedet
bei 17 mm Druck zwischen 176—177° unter 743 mm bei 296—297°.
Es ist indifferent gegen Brom, leicht sulfurierbar und besitzt schwach
diphenylmethanartigen Geruch. dj° = 0.9690.

0.1333 g Sbst.: 0.4439 g CO,4, 0.1057 g H;0.

C17Hzo. Ber. C 91.07, H 8.93.
Gel. » 90.82, » 8.90,

Brechungsindices n bei 15°

Ha Na Hs Hy
1.55138 155650 1.56958 1.58098
No NNa. N'{

0.3294 0.3320 0.3439
Ma MD Mr—hllz

Get. 73.782 . 7436 395
Ber. 13283 0% 1377106 5761049
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Disulfosiure des 2-Benzyl-cymols wurde durch Losen des
Kohlenwasserstoffs in der H-fachen Menge schwach rauchender Schwe-
felsiiure erhalten. Aus der Losung scheidet sich an der Luft die freie
Sulfosiure in fettglinzenden Blittchen aus; Schmp. 71—72° Beim Ein-
gieflen des Sulfurierungsgemisches in gesittigte Kochsalzlosung bildet
sich das Natriumsalz, aus dem sich leicht das Sulfochlorid gewinnen
liBt. Gut ausgebildete Krystalle aus Ligroin. Schmp. 134°. Das
Sulfanilid bildet federartige farblose Krystalle, die, obwohl die
Substanz rein ist, keinen festen Schmelzpunkt besitzen. Lr liegt
zwischen 88—103°.

0.1974 g Sbst.: 6.1 ccm N (149, 748 m).

szHa,r,OgNS- Bel‘. N 3.70. Gef. N 355
o-Methyl-nonobrom-diphenylmethan entsteht durch aus-
giebige Behandlung des Benzyleymols mit Brom -Bromaluminium
unter Abspaltung der Isopropylgruppe und Ersatz siimtlicher Kern-
wasserstoffatome durch Brom.

Es krystallisiert aus heilem Benzol in feinen Nidelchen von der
Farbe der Schwefelblumen, die ziemlich scharf bei 281° schmelzen.

0.1459 g Sbst.: 0.2763 ¢ AgBr. — 0.1613 g Sbst.: 0.1100 g CO,, 0.0099 g
H. 0.

CiyH;Bry. Ber. C 18.63, H 0.56, Br 80.63.
Gef. » 1859, » 0.68, » 80.60.
Heidelberg, Universititslaboratorium.

322, B. GofBiner:
Das spezifische Gewicht bel isomorphen Reihen.

(Eingegangen am 3. Mai 1907.)

Bei (Gasen stehen unter gleichen Bedingungen der Temperatur
und des Druckes die spezifischen Gewichte im Verhiltnis der Mole-

Mol.-Gew. . . . .
spez.Gew. sind gleich. Die Glieder

einer und derselben isomorphen Reihe bilden ibrerseits auch analoge
Zustinde, entsprechend einer gewissen analogen Amnordnung gleich
Mol.-Gew.
spez. Gew.’
lekularvolumen bezeichnete, hat deswegen bei isomorphen Korpern
auch eine besondere Bedeutung, indem isomorphe Korper ein mehr
oder minder #hnliches Molekularvolumen besitzen. Aus unserer
Gegeniiberstellung scheint zu folgen, dall bei isomorphen Substanzen
die spezifischen Gewichte nach der GréBe der Molekulargewichte sich

kulargewichte, -d. h. die Quotienten

vieler dhnlicher Molekiile; der Quotient den man als Mo-





