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289. C. Harries: Zur Kenntnis des Dihydrotoluo~s 
( J1.3 - Methyl-cyclohexadien). 

[.4us Clem Chemischen Institut der Universitat IGel.] 
(Eingegangen am 30. April 1908.) 

Vor einigen Jahren habe ich gemeinschaftlich niit E r n e  s t  
A t k i n s o  n ’) ein Dihydrotoluol beschrieben, welches bei der trocknen 
Destillation des phosphorsauren 1.3-Diamino-1 -methylcyclohexans ent- 
steht. Bei der vorsichtig geleiteten Oxydation mit Perrnanganat bildet 
sich aus ihm dasselbe Dihydroxyketon wie aus dern Methylcyclo- 
hexenon. Daraus wurde gefolgert, da13 in dem Dihydrotoluol als 
Hauptanteil das 4 . 3  -Methyl-cyclohexadien enthalten ist. 

Es sind nun eine Reihe V O ~  Untersuchungen uber den EinfluS 
der konjugierten Doppelbindung auf die Molekular-Refraktion von 
Auwersa ) ,  Bruh13) und Eykrnan 4, mitgeteilt worden, aus denen 
hervorgeht, daB imrner, wenn konjugierte Doppelbindungen bei Kohlen- 
wasserstoffen nachweislich vorhanden sind, die gefundenen Werte der 
Molekular-Refraktion ein Inkrement, eine sogenannte Exaltation, 
gegenuber den theoretisch berechneten anzeigen. Ferner hat K l a g e s  s, 
darauf aufmerksam gemacht, daS die seinerzeit von uns beim Dihydro- 
toluol fur die Molekular-Refraktion gefnndenen Werte eine sehr genaue 
Ubereinstimmung mit den theoretisch berechneten aufweisen. Daher 
konne entweder das Dihydrotoluol nicht die ihm zugewiesene Formel 
eines -Methylcyclohexadiens besitzen oder die Konstanten fur 
spezifisches Gewicht und Brechungsindex seien nicht genau genug er- 
mittelt worden. 

Da ich diese Ausfuhrungen als berechtigt anerkenne, habe ich 
das Dihydrotoluol von ueuem dargestellt und die Messungen zunachst 
wiederholt. 

Der Kohlenwasserstoff , den man bei der trocknen Destillation 
des phosphorsauren 1.3-Diamino-1-methylcyclohexans erhalt, siedet 
iiber Natrium innerhalb weniger Grade von 108-112° unter 770 mm 
Druck. Beim Fraktionieren wurden 3 Tle. aufgefangen von 108- 
109.50, 110-110.50, 111-112°. Der mittlere Anteil bildet die Haupt- 
menge und liefert bei der Analyse Zahlen, die scharf auf die fur die 
Formel CI HI0 berechneten Werte in Bestatigung der fruheren Befunde 
stirnmen. Alle drei Fraktionen zeigen den gleichen Brechungsindex an. 

1) Diese Berichte 34, 300 [1901]; 36, 1171 [1902]. 
3 Auwers, Ann. d. Chem. 35Y, 258 [1907]. 
3 )  Briihl, dime Berichte 40, 878, 1153 [1907]. 
4) Eykman, diese Berichte 22, 2736 [l889]; 23, 855 [1890]. 
5) A. Klages,  diese Berichte 41, 2362 [1908]. 
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Die neuen Konstanten sind: 
di0 = 0.8354. n: = 1.47638. 

Mo1.-Ref. Ber. 31.43. Gef. 31.72. 
Es laat sich demnach in der Tat ein Inkrenient (0.29) kousta- 

tieren. Fruher ist das spezifische Gewicht nicht genau genug er- 
niittelt worden. Die iiltere Messuug hatte folgende Werte ergeben : 

n g  = 1.47887. die = 0.8478. 
Mo1.-Ref. Ber. 31.43. Gef. 31.44. 

Indessen erscheint das Inkrement im Vergleich zu den Befunden 
bei anderen Kohlenwasserstoffen mit konjugierten Doppelbiiidungeu 
nur gering. Aus diesem Grunde hielt ich es fiir moglich, dal3 in 
dem Dihydrotoluol weniger von dem A1.3 - Methylcyclohexadien enthal- 
ten sei, als ich bisher annahm und vielmehr ein anderes Isomeres 
mit nicht konjugierten Doppelbindungen den Hauptbestandteil darin 
nusmache. Denn da die fruheren Oxydationsversuche sich nicht 
quantitativ durchfuhren lieBen, konnten bisher keine genauen Ruck- 
schliisse auf den Gehalt des Dihydrotoluols an dl.3-Methylcyclo- 
heradien gezogen werden. Ich habe infolgedessen ron neuem die Zu- 
sammensetzung des Dihydrotoluols festzustellen versucht und dabei 
gefunden, daB es mindestens zu 70 O/O ans einem Kohlenwasserstoff 
besteht, der die konjugierte Doppelbindung besitzt ,' und soviel hatte 
ich auch fruher angenommen. Es geht dies einmal aus seinem Ver- 
halten bei der Bromierung, sodann bei der Ozonisierung hervor, deren 
Resultate annahernd ubereinstimmen. Die Konstanten ftir das reine 
41.3 - Methylcyclohexadien bediirfen also einer Korrektur , die, wenn 
sie auch nicht erheblich sein durfte, doch immerhin die Werte der 
Molekular-Relraktion zugunsten des Inkrements beeinflussen konnte. 

Broniierung des Dihydrotoluols. 3 g Kohlenwasserstoff werden 
in Eisessig gel6st.und so lange mit Brom-Eisessig versetzt, bis die gelbe Farbe 
des Broms stehen bleibt. Durch Wasser l d t  sich dam ein dickcs 01 aus- 
scheiden, welches in Ather aufgenommen und mit Wasser und Natrium- 
bicarbonat durchgeschtittelt, nach dem Verdunsten des Athers im Vakuum 
iiber Schwefelsiure getrocknet werden kann. Das 01 ist zuerst hellgelb, wird 
aber bald dunkel und verharzt nach mehrtagigem Stehen unter Abgabe von 
Bromwasserstoff. 

0.3785 g Sbst.: 0.5934 g AgBr. 

1 Gef. Br 66.73. CTHIOBrs. Ber. Br 63.0. 
CTHloBr4. .D 77.3. 

Nach den Erfahrungen, die man iiber die Bromierung von Kohlenwasser- 
stoffen mit konjugierten Doppelbindungen gemacht hat, war zu erwarten, 
daB das dl.s-Methylcyclohexadien nur zwei Atome Brom unter Bildung eines 
Dibromids addieren wtirde. Nun hat aber die Analyse einen Gehalt von 
3.7% O/o  Brom mehr, als sich fiir die Formel CrHloBrt berechnet, ergeben. 
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Hieraus I%Ot sich folgern, daB auBer diesem Produkt noch ein lsomeres m i t  
nicht benachbarten Doppelbindnngen zugegen ist, welch- 4 Btome Brom 
addiert. Dann laBt sich berechnen, daB 75.6O 0 C7HloB1-9 und 24.40io 
C7 HloBrr vorhanden sind. Hiernach ist der Gehalt des Dihydrotoluols an 
d’.:+-Cyclohexadien 75 a/“. 

Ozonis ie rung  des  Dihydro to luols .  6 g Dihydrotoluol werden in 
1CK) ccm Hexan gelBbt und solange mit Ozon behandelt, his eine Probe ctet. 
Fliissigkeit Brom nicht mehr entfiirbt. Dmu sind etwa 4-5 Stunden not- 
wendig. Das ausgeschiedene gallertartige Produkt wird von allen organkchen 
LBsungsmitteln, mit Ausnahme yon Essigester, nicht aufgenonimen, zeigt aber 
allc charakteristischen Ozonid-Eigenschaften an. 

Zur Analyse murde es wiederholt mit Hexan, dann rnit .ither’) ge- 
waschen und clarauf im Vaknum iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

0 1264 g Sbst.: 0.2510 g CO?, 0.0754 g HZO. 
C7H1003. Ber. C 59.10, €1 i.00. 

Gef. 54.14, 6.67. 
Bei der Ozonisierung in anderen LBsungsmitteln, wie Chloroform oder 

Tetrachlorkohlenstoff, erhilt man die gleichen Kesultate. Wenn man nun an- 
nimmt, daO die gefundenen Werte auf ein Gemenge von C ~ H l o O ~  und 
C7HloOG hindeuten, so ergibt sich, daO ca. 68Y0 CiHlu03 und ca. 32010 
Cr HI006 vorhanden sind. Das Dihydrotoluol unterseheidet sich von anderen 
cyclisehen Kohlenwasserstoffen mit zwei Doppelbindungen im Verhalten gegen 
Ozon scharf, denn dime haben bisher immer auf Diosonide genau stimmende 
Werte geliefert. Es liefert also ein Gemisch von einem Monozonid und einem 
Diozonid, das Monozonid geh6rt analog mie drtr Dibromid dem 41 .3 -  Cyclo- 
hexadion an, dm Diozonid dem Isomeren. 

Mit dieser Anschauung stehen die Ergebnisse der Untersuchung iiber 
das Verhalten des Dihydrotoluolozonids beim Erhitzen mit Wasser in Ein- 
klang. Ware ein normales Diozonid der Formel I entstanden, so hattc man 

C7HioOs. B 44.20, 5.20. 

CHa CH3 CH3 
6 4 3  6/03 . c  

HzC’+-CH H ~ C , N \ ~ H  Ill. 
Hs C-, 1 1  R C H  Hz cL. JcH,o  

CII-’ 
I12 C\/CH\ 

CH 
T. H2 cr-==icH 

CH--/O3 

Liivulinaldehyd erhalten miissen, der sich quantitstiv gut bestimmen liBt. 
Aus eincm Monozonid der Formel I1 oder IT1 mull aber ein ungesittigter 
Ketoaldehyd entstehen, der aullerordentlich zersetzlich sein wird und den 
man deshalb nicht isolieren kann. 

Das Ozonid l%Bt sich beim Kochen mit Wasser nur sehr schwer zcr- 
setzen. Durch Wasserdampf kann aus der 
L6sung eine geringe Menge eines fliichtigen Aldehyds, der Fehl ingsche 

I) Dampft man den zum Waschen gebrauchten Ather ein, so resultiert 
eine kleine Menge eines Sirups von Ozonid-Eigenschaften, der bei der Analyso 
Zahlen ergibt, die wesentlich niher an C~Hlo06 liegen. 

Ein groBer Teil verhorzt dabei. 
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Lijsung reduziert und dic Pyn-olprobe snreigt, iibergetrieben werden. Da 
das darans bereitetc l’henylhydrazon sich aber nicht umkrgstallisieren lieS, 
so konnte nicht festgestellt werden, ob Succindialdehyd oder Lsvulinddehyd 
rorlag. 

Hrn. Dr. H. N e r e s h e i m e r  danke ich fur seine Unterstutzung 
bei dieser Untersuchung. 

Doch sprechen einige Befunde fur den letzteren. 

290. C. Harries und Ludwig Tank: 
a e r  die Aufspaltung des Cyclopentens zum Halbaldehyd der 

Glutars&ure besw. zum Glutardialdehyd. 
[Aus dem Chemibchen Inditot der Universitst Kiel.) 

(Eingegangen am 30. April 1908.) 
Man kann die verschiedenen Ringsysteme in Bezug nuf ihre Be- 

standigkeit gegen Ozon vergleichen, wenn man die Zersetzungsprodukte 
ihrer Ozonide mit Wasser quantitativ bestimmt und hierbei die Ge- 
schwindigkeit des 1-erlaufs der Spaltung messend verfolgt. 

Die Resultate dieser Messungen sollen spater im Zusammenhsnge 
mitgeteilt werden. Soviel sei schon jetzt vorausgeschickt, da13 sich 
Cyclopenten und Cyclohexen ’) recbt verschieden verhalten, obwohl man 
nach der B aeyerschen Spannungstheorie gerade bei diesen Kohlen- 
wasserstoffen groBe Ubereinstimmuog erwarten sollte. 

Cyclohexen besitzt mehr Verwandtschaft zum Cyclohepten als zum 
Cyclopenten, worauf ubrigens W i l l s t  Htter schon frhher, von ganz 
anderen Beobachtungen ausgehend, aufmerksain gemacht hat. 

Das Cyclopenten liefert ein Ozonid nornialer Zusamrnensetzung 
C51bQ5, welches von den iiblichen organischen Sulvenzien leicht auf- 
genommen wird und sich von Wasser wie ein aliphntisches Ozonid 
glatt spalten laat. Hierbei entsteht neben Glutardialdehyd und Glutar- 
same hauptsbhlich der Halbaldehyd der Glutarsaure. Diese Spaltung 
erklart sich in einfacher Weise: 

CH, - CH-’OIZ/O ‘0 
‘‘\ CH-- 1 + OCH. CH? . CH? . CH2. COOH. I /  

CHS-CHa 

Torn Cyclopenten-ozonid verschieden verhalten sich das Cyclo- 
und das Cyclohepten-ozonid, weiche ihrereits in vielen hesen-ozonid 

I )  Harr ies  und Neresheinicr, diese Berichte 39, 2846 [1906]. 
2, Diese Berichte 38, 1975 [1905]. 3, loc. cit. 




