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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. 

C . CH3 C . CH, 
C H I '  C(0H). R CHI)'C. R 

C H s q , L H  
111. CH 

CH?',", cll:;F CH, CH2'<,CHZ I 
I. CH 11. CFI 

c: 
5\ 

c 
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CHZ CH3 CH2 CH3 CH2 CHI 
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. 
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benachbarten cyclischen Wasserstoffatom austritt. Die Moglichkeit, 
daa die Wassera1q)altung niit eineni Wasserstoffatom der Seitenkette 

CHf 

IV. I 

CH2, I ,'GHz 
CH 
C 
/\ 

CH2 CH3 
c: 

6-\ 

CH2 CH, 

erfolgt, ist von R u p e  diskutiert worden. Die Anwesenheit eines 
Pent:tiriethylenringes (Formel VI) ist ehenso wie die eines Trimethylen- 
ringes (Formel VII) wegen der optischen Eigenschaften der Kohlen- 
M asserstoffe von vornherein ansgeschlossen. 

c: . CHa C H t ; l  
CHb'C. R 

CH?,/ CHZ 
VII. C 

CH,*,CHs 1 / 1  
VI. C H  

G 
/\ 

c 
e. 

CH2 CH3 C& CH3 

I m  letzteren Falle miidten zudeni wegen der gestohen Asynimetrie 
cles Kohlenstoffatoms der Stellung 4 inaktive Kohlenwasserstoffe ent- 
ste h en. 

Ich werde nun im nachfolgenden zeigen, da13 auch die Forineln 
111. IV ond V aiis der Betrachtnng ausscheiden miisseo. 

Sach der von mir und S o m m e r  aufgestellten Formel I11 ent- 
halten die Menthatriene eine k o n j u g i e r t e  Doppelbindung. Sie sollten 
daher eine Erhohung der Molrefraktion zeigen. Fiir Natriumlicht 
war allerdings eine geringe Erhiihung von + 0.5  on S ommer und mir 
bei diesen Kohlenwasserstoffen beobachtet worden, die immerhin als 
Ed ta t ion  gedeutet werden konnte, da uber die n u m e r i s c h e  GroLle 
der ErhBhung bei cyclischen konjugierten -ithenoidbindungen nichta 
hestiiiinites bekannt war. 

Die genaue Durchpriifung einer ganzen homologen Reihe mit 
Waaserstofflicht ergab, daB diese Erhohung tatsachlich besteht, daB 
\ie aber lediglich auf feinere konstitutiye Einfliisse zuruckzufiihren ist. 
Dab zeigte sich besonders bei der spektrocheinischen Vergleicliuog 
der mit den Menthatrienen i s o m e r  e n  Cymole, die genau dieselben 
Esaltationen, trotz ihrer neutral konjugierten Doppelbindungen, a d -  
\I iesen. Iilarer als die Molrefraktion rrgab die Bestimmung der mole- 
kularen Dispersion MI-&, daB eine Exaltation jedenfalls nicht vorliegt. 
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1$k-  I spez. Gew. ',"I Ma 
Rohr 

%Methyl- + i7.040 I Gef. 49.43 o,26 
nient hatrien 0*8776 IBer. 49.17 1 

2--Xthyl- Gef. 54.06 

2-Athyl- cymol oo 0.8713 :,$ 10.5 
menthatrien Ber. 53.74 t 86.19' 0.8880 

My- 31% 

1)ie Exaltation fur MT-Ma betrug rund + 0.25, ein Wert, der 
nach Briihl  (vergl. J. W. B r u h l ,  diese Berichte 40, 887 [1907]) bei 
drei neutral konjugierten (aromatischen) und bei drei isolierten dthe- 
noidbindungen vorkommt. Es  mi issen  somi t ,  d a  n e u t r a l e  I i o n -  
j u g a t i o n  d e n  C y m o l t y p u s  bed ingen  w u r d e ,  i n  d e n  M e n t h a -  
t r i e n e n  d r e i  i s o l i e r t e  D o p p e l b i n d n n g e n  v o r h a n d e u  sein.  

Systeme, die xaktuella konjugierte Doppelbindungen enthalten, 
zeigen dagegen erheblich hiihere Exaltationem- Uber die numerische 
GroQe einer solchen Exaltation war, abgesehen von einigen konipli- 
zierten Terpenderivaten, nichts niiheres bekannt. I m  Gegenteil zeigte 
z. B. das von H a r r i e s  I) dargestellte A1.3-Dihydr~to1u01 iiberhnupt 
keine Exaltation. Ich habe daher das A1.g-Dihydro-m-xylol *), Cs H l a ,  

und das syntm. - Dihydroathyl-m-sylol, CIO H16, dargestellt iind ge- 
messen. Beide Kohlenwasserstoffe : 

CH CH 
CH3. Cr>!C. CH3 CH3 C C ' j C :  C, Hs 

7 CHa',)CH CHa >CH 
7 

CHa CH . CH3 

I )  Diese Berichte 35, 1172 [1903]. 
Das von Wal lach  (Ann. d. Chem. 258, 326 [ISSO]) aus Methylhe])- 

tenon nnd Chlorzink dargestellte Dihydro-m-xplol zeigt keine Exaltationen. Ge- 
funden wurde: 

Na Jfo M y M a  
Gef. 36.29 1 o.46 
Ber. 35.83 

Es gehort daher dieser Kohlenwasserstoff wohl in die Reihe des dl 4-Di- - 
hytlrobenzols. Eine genaue lintersnchung ist bereits in Angriff genomnien. 

A. K. 
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Gef' 36*83 1 1.0 
Ber. 35.83 

Gef. 46.35 
Ber. 44.96 { lS3' 

zeigen Exaltationen, die vie1 grober sind, als die bei den Menthat,rienen 
beobachteten Erhohungen. 

37.10 I 
36.03 1.07 i;:t4 { 0.44 

i::;: 1 ?%6 1 

Cs Hi9 11 
Dihydro-m -xylol 

CioHi617 
Di hydro-symm.-ijthylxylol 

Samtliche bisher in Betracht gezogenen Formeln (III, IV, V) ent- 
halten konjugierte Doppelbindungen, was mit dem spektrochemischen 
Verhalten (den geringen Exaltationen) nicht in Ubereinstirnmung steht. 
Andere Formeln lassen sich durch Wasserabspaltung aus den Carve- 
olen nicht direkt ableiten. Es bleibt daher nur eine Miiglichkeit 
tibrig, namlich eine Lagen6nderung der  Doppelbindungen 
anzunehmen. Erwagt man die hier sichtbaren Miiglichkeiten, so 
kann man leicht feststellen, dab von den drei vorhandenen Doppel- 
bindungen in Aa, J6 und A*@), n u r  die  i n  A6 eine Verschiebung 
er le iden k a n n ,  weil eine Wanderung der anderen Doppelbindungen 

(30) CH3 
CH 

CH"C . CH, 
IX. C€€!.JCH 

*CH *CH 

in jedem Falle die Asymmetrie des Kohlenstoffatoms der Stellung 4 
stijren, und eine starke spektrochemische Exaltation die alsdann kon- 
jugierten Doppelbindungen kennzeichnen wurde. Stellt sich dagegen 
die Doppelbindung d6  parallel zur Doppelbindung da ein (IX), so 
entsteht ein System, das in vollem Umfange dem Verhalten des 
Kohlenwasserstoffs gegen polar i s ie r tes  Licht  und gegen ge- 
Lrochenes Lich t  Rechnung tragt. Denn die Formel IX ergibt so- 
wohl Anwesenheit eines asymmetrischen Kohlenstoffatoms, als auch 
Abu%senheit von Konjugation athenoider Bindungen; es  i s t  die  e inzig 
mogliche Formel ,  welche dem gesamten opt ischen Verhal ten 
entspr icht .  Daniit ist auf rein optischem Wege die Frage nach der 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXXX. 153 



2364 

Konstitution der alkylierten Menthatriene mit hinreichender Sicherheit 
gelost worden. 

Ich habe es mir angelegen sein lassen, auch auf chemischem 
Wege die Konstitution der Kohlenwasserstoffe aufzuklaren. 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 gelincle Reduktionsmittel im 
Stiche 1HBt. Einzig die Isomerisation zu Cymolen weist auf die AN- 
wesenheit der drei Doppelbindungen hin. Es kann diese Umwandlung 
aber auch anders gedeutet werden. Gegen Oxydationsniittel &id die 
Menthatriene so empfindlich, daB sie schon durch 1-proz. Permanganat- 
liisung in der Kalte in kleine Bruchstiicke zerlegt werden. 

11. D i e  Kon s t i t u t i o n  d e r  a ry l i e r t e r i  Men tha t r i ene .  
Das Phenylmenthatrien zeigt eine so ausgesprochene Neigung, in 

Phenylcymol uberzugehen , daB es bisher nicht gelungeii ist, es rein 
zu erhalten. Dal3 es stets Phenylcymol enthalt, ergab sich aus dem 
Verhalten bei der Reduktion. Wahrends man namlich bei der Dar- 
stellung der alkylierten Menthatriene bei verschiedenen Versuchn 
Kohlenwasserstoffe von praktisch fast gleicher Drebung bekam, erhielt 
man das Phenylmenthatrien trotz einheitlichen Siedepunktes einmal 
mit einer Drehung von 66O, ein zweites Ma1 mit einer solchen von 
looo und ein tlrittes Ma1 mit einer Rotation von 88O. Bei der Retluk- 
tion eines ales von U P  + 8S0 zeigte sich, dali es ungefahr 7 O  unter- 
halb des Siedepunktes des Phenylmenthatriens zii ko'chen begann. Es 
destillierte eine geringe Menge 61 bei dieser Temperatur tiber, der 
Rest zeigte den Siedepunkt des Phenylcymols. Der Vorlauf bestand 
atis den R e d u k t i o n s p r o d u k t e n  des  P h e n y l m e n t h a t r i e n s ,  zeigte 
eine veranderte Drehung und einen durchaus veranderteii Geruch; 
eine Trennung vom Phenylcymol war aber wegen der naheliegenden 
Siedepunkte nicht moglich. Jedenfnlls ist im Gegensatz zu den nlkyl- 
substituierten Menthatrienen die Tendenz zur Umwandlung in das 
Benzolderkit eine so ausgepragte , daB selbst beim scliiielleri wid 
sorgfiiltigen Arbeiten eine Umlagerung nicht vermieden m erden konnte. 

Die hochste bisher gefundene Rotation betrug beim Pheliylmen- 
thatrien ao+ 110.2O. Die Exaltation fiir Natriumlicht betrug, wie ich 
bereits angegeben habe, + 1.3O; fur rotes Wasserstofflicht betriigt sie 
+ 1.2O. Die Exaltation fiir ,M,-hZ. betragt + 0.98O, Die war also jier- 
ma1 so groB, wie die der alkylierten Menthatriene. Sie ist, wie nus 
nachfolgender Zusammenstellung zweier Beobschtiingen an phenrlierten 
Tetrahydrobenzolen hervorgeht: 
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CHn 
CH2-’\C. CHI. c6 H5 
CH:. ,,!CH 

CHP 
c1 I 

CH3. CH‘CH .CH2 .Cs Hg 

CH?\/CHz 
CH? 

Ml 

M I  M D  

Gef. 55.65 1 - 0.08 56’44 10.29 Ber. 33.73 56.15 

“’03 10.27 sef. 60.70 1 u.30 Ber. 60.30 60.76 

CH2’\6. c6 H5 Gef. 51.74 

CH~,>CH I ’I Ber. 51.16 
10.58 

CH2 

CHa 
CH2” C . Cs H5 
CH2,,C. I I1 CHs Ber. 55.73 

CHa 

Mn 

52.17 
51.55 10.62 

56’84 1 0.69 
.56.15 

My-Mu 

0.622 
1.892 

4*700 I 0.697 
2.003 

hiiher als die Exaltation, welche infolge von Konjugation eines Benzol- 
kerns mit e i n e r  cyclischen Athenoidbindung entsteht. Aber diese 
bei dern Phenylrnenthatrien vorhandenen Exaltationen sind kl e ine  r 
als diejenigen, welche auftreten, w e n n  e in  B e n z o l k e r n  m i t  einern 
k o n j u g i e r t e n  cyc l i s chen  S y s t e m  i n  d i r e k t e r  V e r b i n d u n g  steht: 

Ml 

CH 

12.18 
CH&@‘--C.CcH5 Gef. 57.55 

Ber. 55.37 CHa\)CH I ‘I 
CHa 
CH 

2.67 
Bet-. 59.94 

CH3 .C”\C. Ctj Hs 
C H n L  , k H  

CH . CHI 

MD 

5821 12.45 
56.76 

62’83 12.47 
60.36 

My-Mu 

4.072 
2.161 

4.016 
2.272 

1.91 I 

1.744 

Doppelbindungen, d i e  dern P h e n y l r e s t  n i c h t  b e n a c h b a r t  
s ind ,  xeigen dagegen norrnale Refraktion und Dispersion: 

My-Mu 

2.230 10.227 
2.003 

2.412 2.112 10.300 

Es 1513t sich also in diesem Falle, da das Phenylmenthatrien nicht 
rein dargestellt werden konnte, nicht entscbeiden, ob der Kohlenwasser- 
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stoff der B . 6 -  oder, wie die alkylierten Menthatriene, der ~P.5-Reihe 
angehiirt : 

Wie ich schon er'wiihnte, ist das Phenylmenthatrien im Gegensatz 
zu den alkylierten Kohlenwasserstoffen d u r c h  Natriurn und Athy l -  
a lkoho l  reduzierbar. Es ist das eine Eigenschaft, die allen solchen 
cyclischen, ungesattigten Kohlenwasserstoffen zukommt, d e r en  Do p - 
pel  b in  dung  ein e r  P h e n y lgr  upp  e be na c h b a r t  i s  t , vorausge- 
setzt, daB diese Doppelbindung noch e in  Wasserstoffatom trlgt. 
1st dieses durch Alkyle ersetzt, so ist der Kohlenwasserstoff 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 : 

Das durch Umlagerung des Phenylmenthatriens entstehende 
2-Phenylcymol gab bei der optischen Untersuchung starke Exal- 
tationen. Phenylcymol ist als 2.4-Methylisopropyldiphenyl zu betrachten, 
und verhalt es sich in der Tat optisch \vie das von Eyknian unter- 
suchte Diphenyl. Schiebt man die beiden Phenylreste des Diphenyls 
durch eine Methylengruppe nus einander, konstruiert also den Fall des 
Diphen ylmethans, 

CS Hs . Cg Hj -+ Cs Hj .CH2. CS Hj, 
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SO zeigt das erhaltene Benzyl -cymol  oder 2.4-Methylisopropyldiphe- 
nylmethan, wie zu erwarten war, die normale Refraktion und Dis- 
persion der Benzole : 

Die Exaltationen bei dem Diphenylmethanderivat entsprechen der 
Gegenwart zweier Bisoliertera Benzolkerne, diejenigen des Diphenyl- 
derivates aber der Gegenwart zweier skonjugiertero: Benzolkerne '). 

I) Vergl. J. W. Briihl, diese Berichte 40, 893 ff. [190'i]. 
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2 -At  h y l  -p-c y mol. 
In meiner ersten- Mitteilung') uber die Menthatriene hatte ich be- 

tont, dal3 es wichtig sei, die Konstitution des dort beschriebentn 
2-Athyl-cymols  durch direkte Synthese zu erharten. Das ist in- 
zwischen geschehen. Es hat sich die vollige Identitiit des nach der 
F i t  t ig  when Reaktion dargestellten Kohleirwasserstoffs mit dem aus 
Carvon erhaltenen erwiesen. 

Das fiir die Synthese niitige 2-Jotl-p-cymo12) wurde aus 2-Gymidin 
nach der S a n dm e y e r  schen Reaktion gewonuen. Sdp. 125O unter 
14 mm Druck. 24 g des Jodids in 50 g Ather werden mit 12 g Athyl- 
bromid und 6 g Natriunlstaub xwei Tage beiseite gesetzt. Nach 
dieser Zeit war das Natrium in ein feines Mehl verwandelt. Der 
Ather wurde abdestilliert imd der Riickstand mit freier Flamme 
destilliert. Bei 160° beginnt ein Teil des 01s zu destillieren, der Rest 
geht zwischen 206-208O iiber. Die hochsiedende Fraktion wurde 
nochmals im Vakuum uber Natrium destilliert. Sdp. 100° bei 17 mm 
Druck. Schmelzpunkt des Sulfanilids 150-151O. 

2-Athyl-cymol,  syn the t i s ch .  
d = 0.8706. 

Brechungsindices n bei- 15O 

1.49275 1.49670 r .50669 1.51530 
H a  Na HP H7 

Na NN. N7 
0.3336 0.3359 0.3465 

Ma MD MT-Ma 

0.30 54'42 1 0.37 2'07 1.81 1 0.26 Get. 54.04 I 
Ber. 53.74 34.05 

2 -At  h y 1 - c y ni 01 B U S  2 -At  h y 1- men t h a  t r i e  n. 

d 'i6 = 0.8708. 
Brechungsindices n bei 15.6O. 

1.49494 1.49878 1.50878 1.51739 

0.3348 0.3368 0.3476 

Ha N. HP HT 

N a  Nn. N7 

Ma MD MT-Ma 

2.07 0:26 Gef. 54.24 1 ~ ) , ~  p4.5: 1 o.5 Ber. 53.74 34.03 1.81 

1) 1. c. 
'j -4. Klageh u. S torp ,  Journ. f. prakt. Chem. [2] 66, 572 [1902]. 
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2 -Ath  yl-menthatr ien.  

d = 0.8880, [a]: + 86.19". 

Brechungsindices n bei 15O. 

1.50429 1.5084i 1.51920 1.22763 
H. Na HP HY 

Na N N ~  KY 
0.3337 0.3359 0.3465 
M. MD M+LY 

2'071 0.26. Gef. 54.061 o.32 54.51 
Ber. 53.74 54.051 0'46 1.81 

2 - P r o p  y I - .46ns (9) -men t h  a d i  e n o 1 - (.L) (2 -Pro p y 1- c a r  v eo 1). 
Zu einer aus 2.4 g Magnesium und 12.5 g Propylbromid bereiteten 

Grignard-Losung werden langsam 12 g Carvon gefiigt und das Ge- 
misch nach einer halben Stunde mit eiskalter Chlorammoniumlosung 
zersetzt. Nach der iiblichen Reinigung des Atherauszuges resultierten 
11 g 2-Propylcarveol vom Schmp. 125O bei 15 mm Druck. Das Car- 
binol ist ein farbloses, viscoses 01  von schwachem Geruch. 

0.1393 g Sbst.: 0.4096 g COa, 0.1428 g HaO. 
CI3H2s0. Ber. C 80.41, H 11.34. 

Gel. )) 80.20, )) 11.51. 
a: = + 45.120, [a]:= + 49.16O (1-dm-Rohr). 

nt= 1.4885 MD Ber. 60.57 
d:1= 0.9178 I Gef. 60.99. 

2 -  P r o p  y 1-d2.5.8(9)- m en t h a t  ri e n. 
Man bereitet aus 5 g Magnesium, 25 g Propylbromid und 150 ccm 

a1)solotem .ither das notwendige Piopylmagnesiuml~romid und la& 
langsam 25 g Carvon eintropfen. Nach '/,-stundigem Erwarmen auf 
dem Wasserbade wird der abgekiihlte Kolbeninhalt in ein eiskaltes 
Gemisch von 120 g Eisessig und 30 g Essigsiiureanhydrid eingetragen. 
Es entsteht ein dicker Salzbrei, den man durch Zusatz von 200 ccm 
Eihwasser leicht in Losung bringt. Man neutralisiert unter Kiihlung 
nahezu rnit Natronlauge, athert aus, wgscht mit etwas Ammoniak, 
dann mit Wasser und destilliert das 01 im Vakuum. Ausbeute 22 g. 
Sdp. 107-108° bei 13 mm Druck. Propylmenthatrien ist ein dunn- 
flussiges 01, das Brom momentan entlarbt. 

0.1311 g Sbst.: 0.4247 g COa, 0.1343 g HsO. 
C13H20. Ber C 88.64, H 11.36. 

Gef. B 88.35, D 11.50. 
a32 - - + 75.94O, [a]: = + 86.200 (1-dm-Rohr). 

tly = 0.8804. 
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Brechungsindices n bei 

Ha Na HP 
1.49900 1.50273 1.51312 

Na NNa Nr 
0.3335 0.3355 0.346 1 

15O. 

HI 
1.52141 

Ma MD MT - M a  

Ber. Gef. 58.691 58.31 o.38 59.05 58.65 10.4 f::: 10.30. 

2-Propy l -cymol  
erhalt man beim vierstundigen Erwarmen des Propylmenthatriens 
mit 3-proz. Chlorwasserstoff-Eisessig. Ausbeute 60 ole. Das Propyl- 
cymol siedete bei 106-107.5° unter 13 mm Druck, addiert in der 
K a t e  nicht eine Spur Brom und lost sich leicht in schwach rauchen- 
der Schwefelsaure. Bei 766 mm Druck siedet es bei 226O (i. D.). 

0.1412 g Sbst.: 0.4577 g CO1, 0.1435 g H20. 
ClaH90. Ber. C 88.64, H 11.36. 

Get s 88.40, s 11.41. 
d:5 = 0.8685. 

Brechungsindices n bei 150. 

1.49198 1.49585 1.50549 1.5 1386 

0.3340 0.3359 0.3466 

Ha N. HP HI 

Na "a NI 

Ma MD MY -Ma 
Ber. Gef. 58.79\ 58.31 :::::{ 0.47 0.29 

2-Propylcy mol wurde durch gelindes Erwarmen mit der funffachen 
Menge 6 O/O Anhydrid enthaltender rauchender Schwefelsaure sulfuriert. 

Die Sulfosiiure 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 emtarrenden ols oder durch Ein- 
gieSen in konzentrierte RochsalzlBsung direkt in feinen Nadeln abgeschieden 
werden. Sie schmilzt ziemlich scharf bei 69-71O. 

Das Sulfochlorid,  das durch Losen der auf Ton abgeprellten Sulfo- 
siiure in Phosphortrichlorid und darauffolgende Behandlung mit Phosphor 
pentachlorid erhalten wurde, krystallisiert aus Ligroin in sch6n ausgebildeten 
rhombischen Tafeln, die scharf bei 61° schmelzen. 

Das Anilid der Sulfosiure scheidet sich aus heil3em Alkoliol in stark 
glitzernden, lichtbrechenden Tkfelchen aus. Schmp. 138O. 

0.1623 g Sbst.: 5.8 ccm N (IS0, 756 mm). 
C~~H~SNSOS. Ber. N 4.23. Gef. N 4.14. 
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Brom und Bromaluminium verwandeln Propylcymol schon in der 
Kalte unter lebhafter Bromwasserstoffentwicklung und Abspaltung der 
Propyl- und der Isopropylgruppe in P e n t a b r o m - t o l u o l ,  Schmp. 283O 
(Brom gef. 82.41, ber. 8?.13). 

2 - P h e n y I - m e n t h a t r i e n 7  

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

Untersucht wurde ein Kohlenwasserstoff az8+ 110.2O, di5=0.9752. 

Brechungsindices n bei 15O. 

1.56307 1.56914 1.58476 1.5991 1 

0.3331 0.3359 0.3504. 

Ha Na HP H7 

Na ". N7 

Ma M U  MT--Ml 
11.24 69.18 1 1.35 2.65 3-63 10.98. 

Gef. 69.95 
Ber. 68.71 

CH CH C CH 
2 - Ph  e n  yl-  c y m o 1 , CHBBC - CB-\CH u L J  

CH CH CH C.CsH, 
Untersucht wurde ein uber Natrium destilliertes Priiparat, Sdp. 

143O bei 14 mm. df = 0 .976 .  
Brechungsindices n bei 150. 

1.56228 1.56797 1.58266 1.59626 

0.33 18 0.3344 0.3482. 

Ha Na HP H7 

Na ". N7 

361 MD &fly -Ma 

70'25 1 1.07 3*44 2.65 10.79. Gef. 69.68 I o.97 
Ber. 68.71 69.18 

P hen y I-c y m o 1- s ul f o s iiur e. 
In der fiinffachen Menge rauchender Schwefelsiiure (6 O/O so3) lcist sich 

das Phenylcymol in der Kiilte zu einer Sulfosiiure, die sich beim Stehen des 
Sulfurierungsgemisches an feuchter Luft als H ydra t  in gliinzenden Krystallen 
rtbscheidet. Schmp. 109-1 15O. Das Natriumsalz der Sulfosiiure scheidet sich 
beim EingieSen in das ffinffache Volumen gesgttigter Kochsalzlcisung in 
volnmincisen Massen aus. Aus dem bei 1100 getrockneten Natriumsalz wurde 
in der iiblichen Weise tlas Chlorid der  Sulfosiiure bereitet, das aus Aceton 
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in kleinen Bliittchen vom Schmp. 173O krystallisiert. Das Anil id krystalli- 
siert aus Blkohoi in kleinen glhzenden Tafeln, Schmp. 2090 

0,2026 g Sbst.: 6.5 ccm N (15q 765 mm). 
C22H2802NS. Ber. N 3.83. Gef. K 3.80. 

o - M e t h y 1 - o c t o I) r o m - d i  p h e n y 1, C13 H+ Bra. 
5 g Phenylcymol wurden in 50 g mit Bromaluminium versetztes 

Brom eingetragen. Nach 24 Stunden wurde das Brom verdampft, das 
feste Reaktionsprodukt rnit etwas verdiinnter Salzsaure und Athyl- 
alkohol ausgekocht und die riickstiindige Krystallmasse aus heiDem 
Xylol urnkrystallisiert. Die erhaltenen kleinen, schwach gelblichen 
Nadcln schmelzen zwischen 345-350O. Wie die Analyse zeigt, ist 
aiich hicr die Isopropylgruppe, wie in den iibrigen FZillen, abgespalten 
worden. 

AgRr. 
0.1777 g Sbst.: 0.1275 g CO,, 0.0150 g H2O. - 0.0892 g Sbst.: 0.1681 g 

ClaH1Brs. Ber. C 19.50, H 0.50, Br 80.00. 
Gef. B 19.57, B 0.88, 80.16. 

CHa 
CH CH C CH 

2 -Hen z y 1 - c  y m o 1, CH=C. CH2. C l ) c I  u \== 
CH CH CH c.Cd'% 

Der Kohlenwasserstoff wurde durch Umlage rung  d e s  2-Benzy-  
l i den -men thad iens ,  [a];; + 177.35O, bereitet, iiber dessen Eigen- 
schaften und Honstitution spiiter berichtet werden wird. Benzylcymol 
ist, im Gegensatz zu seinem Isomeren, optisch vollig inaktiv, siedet 
bei 17 mm Druck zwischen 176-1774 unter 743 mm bei 296-297O. 
Es i3t indifferent gegen Brom, leicht sulfurierbar und besitzt schwach 
tliphenylrnethanartigen Gerucli. d: = 0.9690. 

0.1333 g dbst.: 0.4439 g C02, 0.1057 g &O. 
C~THZO. Ber. C 91.07, H 8.93. 

Gef. B 90.82, 8.90, 

Hrechungsindices  n bei 15O. 

1.55138 1.55650 1.56958 1.58098 

0.3294 0.3320 0.3439 

74.36 I 0.6 

H, Na HP H7 

NO "a n-7 

Ma MD MI - 11, 
3*25 10.49 1.76 

Gef. 73.78 1 ~ ) . ~  

Ber. 73.28 73.77 
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Disulfosaure des  2-Benzyl-cymols wurde durch Losen deb 
Kohlenwasserstoffs in der 5-fachen Menge schwach rauchender Schwe- 
felsiiiure erhalten. Aus der Losung scheidet sich an der Luft die freie 
Sulfosaure in fettglanzenden Blattchen aus; Schnip. 71-72O. Beim Ein- 
gieBen des Sulfurierungsgemisches in gesattigte Kochsalzlosung bildet 
sich das Natriumsalz, aus dem sich leicht das Sulfochlor id  gewinnrn 
la&. Gut ausgebildete Rrystalle aus Ligroin. Schmp. 134O. h i -  

Sulfani l id  bildet federartige farblose Krystalle, die, obwohl die 
Substanz rein ist , keinen festen Schmelzpunkt besitzen. Er liegt 
zwischen 88-103O. 

0.1974 g Sbst.: 6.1 ccm N (14", 748 m). 
C23HasOaNS. Ber. N 3.70. Gef N 3.55. 

0- Met h y 1 - no no b r  o m-di p h en y 1 met h an  entsteht durch aus- 
giel)ige Behandlung des Benzylcymols mit Brom -Bromaluminium 
unter Abspaltung der Isopropylgruppe und Ersatz samtlicher Kern- 
wasserstoffatome durch Brom. 

Es krystallisiert aus heiBem Benzol in feinen Nadelchen von der 
Farbe der Schwefelblumen, die ziemlich scharf bei 281 O schmelzen. 

0.1459 g Sbst.: 0.2763 g AgBr. - 0.1613 g Sbst.: 0.1100g COa, 0.0099 g 
Hg 0. 

C,,HsBrg. Ber. C 18.63, H 0.56, Br 80.63. 
Gef. B 18.59, B 0.68, B 80.60. 

Heidelberg,  Universitatslaboratorium. 

322. B. G o h e r :  
Daa speaifiache Gcewicht bei isomorphen Reihen. 

(Eingegangen am 3. Mai 1907.) 
Bei Gasen stehen unter gleichen Bedingungen der Temperatur 

ond des Druckes die spezifischen Gewichte im Verhiiltnis der Mole- 
3601.-Gew. 

kulargewichte, -d. h. die Quotienten spez. Gew. sind gleich. Die Glieder 

einer und derselben isomorphen Reihe bilden ihrerseits auch analoge 
Zustande, entsprechend einer gewissen analogen Anordnung gleich 

vieler ahnlicher Molekiile; der Quotient spez. Gew. , den man als Mo- 
3601.-Gew. 

lekularvolumen bezeichnete , hat deswegen bei isomorphen Kiirpern 
auch eine besondere Bedeutung, indem isomorphe Korper ein mehr 
oder minder ahnliches Molekularvolumen besitzen. Aus unserer 
Gegenuberstellung scheint zu folgen, daB bei isomorphen Substanzen 
die spezifischen Gewichte nach der GriiBe der Molekulargewichte sich 




