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aufgenommen und darauf der Ather verdampft. Der Riickstantl 
schmolz bei 150-170' und stellte vermutlich ein Gemisch zweier 
stereoisomerer Kbrper dar. 

Eine leidliche Trennung lief3 sich' durch wiederholtes Auskochen 
der Masse mit einem Gemisch von 3 Tln. Ligroin und 1 T1. Benzol 
bewirken. Daa Ungeliiste wurde schlieblich aus Benzol umkrystalli- 
siert, doch blieb der Schmelzpunkt unscharf bei 215-225O. 

Die Verbindung ist in  den meisten Nitteln schwer loslich, bildet 
feine, seidenglanzende Nadelchen und ist einer Chlorbestimmung zii- 
folge ein hydriertes Diphenylderivat von der oben angegebenen 
stitution. 

0.1334 g Sbst.: 0.1849 g AgCI. 

G r e i f sw a1 d. 
ClsHssOaC4. Ber. CI 31.1. Gef. C1 34.8. 

Chemisches Institut. 

KOU- 

806. IL Auwere und Y. Heesenland: 
Urnwandlung einw Dichlor-a, i3-pulenenons in ein dl.3-Dihydro- 

(Eingeg. am 12. Mai 1908; mitgetuilt in der Sitzunp; von Hrn. F. W. Semm ler.) 
Durch die Einwirkuug von Alkalien auf die in  der vorhergehen- 

den Mitteilung beschriebenen Pulenonderivate werden diese je nach 
den Versuchsbedingungen in mannigfacher Weise veriindert, denn unter 
den Reaktionsprodukten finden sich Ketone, chlorhaltige und chlor- 
freie Siiuren und Kohlenwasserstoffe. 

Etwas genauer untersucht wurde vorlkufig nur die Umsetzung 
des Dic h lo  r -aP- p u 1 en en on s vom Schmp. 41 O mit alkoholischer 
K alilau ge . 

Die erste Wirkung des Alkalis auf das gechlorte Keton scheiut 
stets der Hauptsache nach in einer Aufsprengung des Ringes zu be- 
atehen, doch haben wir die dabei sermutlich entstehende zweifach ge- 
chlorte SHure nicht fassen kiinnen, da sie zu leicht weiter verandert wird. 

Das erste isolierhare Reaktionsprodukt stellt eine S ii u r e m i t  
e inem Chloratom dar, die nach der Gleichung 

entstanden ist. Es ist e h e  gut krystallisierte Verbindung, die bei 
141.50 schmilzt und den Charakter einer einbasischen ungesattigten 
%ore zeigt '). 

p-xyloL 

C ~ H ~ s O C l s  + Ha0 -HCl = GHisOaC1 

1) Die eiste Darstellung und .\n:tljse dieser Silure riihrt yon Hrn. lh. 
C. Kocver  her. 
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Aber auch diese Substanz erleidet leicht weitere Umwandlungen, 
so da8 wir sie regelmHBig nur in geringen Mengen viillig rein erhalten 
konnten. Unter Abspdtung von 1 Mol. Salzsiiure geht sie niimlich 
in eine ch lo r f r e i e  SBure von der Formel CgHnOs iiber. 

Diese Slnre wird in  befriedigender Ausbeute gewonnen, wenn 
man das Keton mit einem kriiftigen UberschuB von alkoholischer Lauge 
einige Zeit kocht. Die direkte Isolierung aus dem Reaktionsgemisch 
bietet einige Schwierigkeiten. ZweckmaSiger ist es, zuniichst das 
Silbersalz der Saure und aus diesem mit Jodmethyl ihren Methylester 
darzustellen, der durch fraktionierte Destillation leicht zu reinigen ist. 
Durch Verseifung des Esters erhalt man dann die reine Saure, die 
groSe Krystalle vom Schmp. 40-42O bildet. 

Bei der eben angegebenen Darstellung der Saure bildet sich 
regelmaig in groBerer oder geringerer Menge ein K o h l  e n w a s  s e r - 
s t o f f Cs &a, der unter gewohnlichem Druck bei 135- 138O siedet. 
In die gleiche Substanz und Kohlendioxyd zerfallt die Slure voni 
Schmp. 40-42O, wenn man sie mit der verdunnten Losung einer 
Mineralsiiure oder Oxalsaure kocht. Die Spaltung erfolgt sofort und 
glatt, doch wird die Ausbeute an dem KohlenwasserstofI vom Sdp. 
135-1 38O dadurch beeintrlchtigt, daB er sich schon wiihrend der 
Operation zum Teil polymerisiert. Bei Anwendung von Oxalsaure 
scheint die Ausbeute erheblich besser zu sein; Sicheres konnen wir 
dariiber noch nicht sagen, da wir diese Slure erst bei der letzten 
Darstellung des Kohlenwasserstoffs anwendeten und durch einen Zufall 
dns in reichlicher Menge entstandene Rohprodukt nicht sofort gereinigt 
werden konnte und sich heim Stehen uber Nacht bereits weitgehend 
polymerisiert hatte. 

Zur Aufkliirung der Konstitution der einzelnen Verbindungen 
suchten wir zunachst den hydroaromatischen Kohlenwasserstoff in ein 
bekanntes Benzolderivat uberzufiihren. Nach der Struktur des Aus- 
gangsmaterials war in dem Kohlenwasserstoff ein Dihydroxylol zu 
vermuten; festzustellen war, zu welcher Reihe es gehorte. 

Ein Broniierungsversuch lieferte kein unzweideutiges Ergebnis, 
dagegen bewies der Verlauf der Nitrierung, daB ein D i h y d r o d e r i -  
v a t  des p -Xylo l s  vorlag. Es entstand namlich zunachst ein Gemisch 
der beiden bekannten Dinitrop-xylole, das durch starkere Nitrierung 
in das Trinitro-p-xylol ubergefuhrt wurde. 

Im Einklang damit erwies sich die chlorfreie Saure als eine 
Dihydro -p -xy ly l sau re ,  denn als an ihren Ester ein Mol. Brom 
angelagert und das Additiohsprodukt durch kochendes alkoholisches Kali 
zersetzt wurde, erhielt man eine Siiure, die bei 131-133O schmolz und 
die Eigenschaften der sogen. I s o x y l y l s a u r e  oder richtiger p -Xyly l -  
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sa u i e  = l.i-Dimethyl-benzoesaure-('2) aufwies. Zur Sicherheit wurde 
diese Siiure auch ails p-Xylidin dnrgestellt. Das erhaltene Praparat 
schmolz bei 132--134O, und ein Gemisch 'beider Proben zeigte keine 
Schmelzpun ktserniedrigung. 

Es war nun noch die Lage der doppeltenBindungen in dem Di- 
hydroxylol und seiner Carbonskire zu ermitteln. 

Die optische Untersuchung des Kohlenwasserstoffs fiihrte anfiing- 
lich zii schwankenden Ergebnissen, da nicht sofort erkannt wurde, 
da13 die Substanz sich auch in reinstem Zustand bald zu polymeri- 
sieren beginnt. SpZitere Bestimmnngen, zu denen ausschlieBlich frische 
Praparate benutzt wurden, lieBen tlagegen keinen Zweifel daran, daI3 
der Korper ein abnorm hohes molekulares Brechungs- und Zer- 
streuungsvermogen besitzt, und zwar war die Exaltation urn so be- 
deutender, je unmittelbarer die Untersuchung auf die Darstellung folgte. 

M, M, y g  % q-M. 
Ber. fur GH,,I, 35.82 36.03 - - 1.20 

36.30 36.57 37.29 37.94 1.64 t 36.64 36.92 37.68 38.37 1.71 
- - Gefunden - 36.71 - 

Aus dem optischen Verhalten war zu schlieben, daB sich die 
beiden Doppelbindungen der Substanz in konjugierter Lage befinden, 
und es kamen somit von den vier der Throrie nach miiglichen struktur- 
verschiedenen Dihydro-p-xylolen nur die heiden Verbindungen 

CH 
. CH, . W Y C H  

und 11. 11 1 
I. CH, . C{p* 

HC, ,C . C& HC<,CH. CH3 
CH CHI 

i n  Frage. 
Zur Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln wurde der 

Kohlenwasserstoff bei niedriger Temperatur rorsichtig mit Kalium- 
permanganat orydiert. Die Reaktion verlief nicht glatt, doch konnte 
nus der alkalisch reagierenden Flussigkeit mit Wasserdampf eine 
Substanz abgetrieben werden, die Ketoncharakter b e d  nud mit Jod 
und Alkali Jodoform lieferte. 

Nachdem Vor- 
versuche ergeben hatten, daB sich diese beiden Verbindungen mit 
Hilfe \-on p-Nitrophenylhydrazin nicht nur ails verdunnter Losung 
niederschlagen, sondern auch son einander trenneu lassen, wurde das 
gesamte Destillat mit p-Nitrophenylhydrazin versetzt und der ent- 
standene Niederscblag in der im experimentellen Teil angegebenen 
Weise untersucht. Es ergab sich, dal3 ein Gemisch der p-Nitrophenyl- 

In Betracht kamen Aceton und Acetonylaceton. 
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liydrazone der beiden genannten Ketone rorhg. pas Derivat des 
Acetonylacetons machte den geringeren Teil Bus, lionnte aber mit 
aller Sicherheit und Schilrfe iden tifiziert werdep. 

Der Nachweis von Ace tony l -ace ton  unter den Oxydations- 
produkten des Kohlenwasserstoffs entscheidet zugunsten der Formel I: 

CHz 

HOaC CO.CH3 

/'\ 

CH2 
C H ~ .  c /' \ C H ~  CHs.CO CH2 --+ 

\ 
HC\ I , yC .  I CH3 

CH COiH 

Ein Kohlenwasserstoff der Formel I1 wiirde die Entstehung von 
Brenztraubensiiure und Methylbernsteinsiure erwarten lassen, nach 
denen wir unter den sauren Produkten der Oxydation vergeblich ge- 
sucht haben. 

DaB die Meoge des erhaltenen Acetonylacetons nur gering war, 
ist wohl begreiflich, da dieses Keton von Kaliumpermanganat selber 
leicht osydiert wird, wobei unter den eingehalteQen Versuchsbedin- 
gungen Aceton und EssigsZiure entstehen werden. ' 

Der Weg, der vom zweifach gechlorten a,p-Pulenenon zum Di- 
hydrosylol fuhrt, liiJ3t sich auf Grund unserer im Vorstehenden 
skizzierten Versuche durch folgende Formelreihe bezeichnen, aus der 
gleichzeitig die Konstitution der yerschiedenen Zwischenprodukte zu 
ersehen ist. 

' 

jH3. C"CH2 CHa [ c H g / \ C H a  CH, ] CH, 
CH3. C('ICH2 

- H@,C .C i ,c'H. CHa CH . CHs 1 I/CH3 --+ 
HC \&\CHC12 CH ('1 

COOH SCHCl 
hhlor- a,p-pulenenon Nicht isoliert 1.4-Dimethyl-3-chlor-cyclo- 

hexen-( l)-carbons5ure-(2) 
I 

V 

1.4-Dirnethyl-cyclohexadien-( 1.3) 1.4-Dimethyl-cy clohexadien- 
(1.3)-carbonsiiure-(2). 

Ob unser ~/l-3-Dihydro-p-xylol isomer oder identisch ist mit 
dem yon A. v. B a e y e r  1) aus Yuccinylobernsteinsilureester darge 

'1 piese Berichte 25, 21P2 [1892]. 



1820 

stellten Dihydro-p-xylol, 12Bt sich vorliiufig nicht entscheiden, d a  
dieser Kohlenwasserstoff bisher nur fluchtig untersucht worden ist. 
Indessen verrnntet v. B a e y e  r in ihm das isomere d1-4-Dihydro-p-xylol 

CH2 

HC'l,)C. CH, 
CHa 

CH3. C'' C H  

Die Siedepunkte und, Dichten der bis jetzt beschriebenen Dihydro- 
xylole sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

Name 

1.1-Dimethyl-cyclo- 
hexadie~(2.4) 1) 

1.1 -Dimethyl - cy cl o- 
hexadie~(2.5) 2) 

Dihydro-o-xylol3) 

1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexdien- (1.3) 4) 

1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexadiem(4.6) 5) 

1 .4-Dimethyl-cyclo- 
hexden-( 1.3) 

1)ihydro-p-xylol 
(v. Baeper)  

Formel 

(CH3)s C- CH=CH 
CH,-CH=CH 

(CH3)a C---CH= CH 

? 

CHa- CHZ - CH 
CH3. C-CH, - CH . CHS 

CH-C H = CH 
CHt.C-CH--CH 

CH= CH-CH, 

CH3. C-CH-C. CH3 

CHa- CHa- C . CH3 

? 

Siedepunkt 

1 1 1 0  

135-1370 
(korr.) 

134-135' 

132-1340 

128-1300 

135 -138' 

133- 134" 

Dichte 

15 0.8153 (5) 

0.8433 (a) 18 

- 

0.8276 (20) 

18 0.8203 (6) 

0.8314 (y )  
- 

Unvere D i h y d r o - ~ ) - x y l y l s i i u r e  gehort zu den noch wenig be- 
kanuten Cyclohexadien-monoearbonsauren. Sie ist wesentlich be- 

') Cross ley  und Le Sueur ,  Journ. Chem. Soc. 82, 8%1 [1902]. - 
H a r r i e s  (Ann. d. Chem. 328, 97 [1903]) hat bereits den auffallend niedrigeii 
Siedepunkt dieaer Substanz hervorgehoben und auf Grund dieaer und nnderer 
Eigentiimlichkeiten des Korpers die Richtigkeit der angcnommenen Konstitu- 
ionsfomel bezweifelt. In  ciner soeben erschienenen Arbeit (Journ. Chem. 
SOC. 98, 629) halten indessen Crossley und Renouf die Formel aufrecht 
und geben gleichzeitig an, d 3  ein Produkt, in dem sie ein Gemisch ungefahr 
,gleicher Mengen der beiden 1.1-Dimethyl-cyclohexadiene erblicken, sehr iihnliche 
Konstanten wie der friiher beschriebene Kijrper besitze. 

a) H a r r i e s  und Antoni ,  Ann. d. Chem. 828, 109 [1903]. 
3) P i c c a r d ,  dime Berichte 26, 2453 [1892]. - Nicht ganz rein. 
') W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 258, 327 [1890]. 
5) H a r r i e s ,  diese Berichte 86, 1175 [1902]; H a r r i e s  und A n t o n i ,  

. 

Ann. d. Chem. 328, 114 [1903]. 



1821 

standiger als die von Eichengi in  und Einhorn') dargestellte Dihy- 
drobenzoesaure. Denn weder reduziert sie ammoniakalische Silber- 
losung, noch lZSt sie sich durch Erhitzen auf hohere Temperatur zu 
der entsprechenden aromatischen Saure oxydieren. Dagegen ist ihr 
Kupfersalz wie das der Dihydrobenzoesaure hellgriin gefiirbt. 

Zwischen 150° und 160° beginnt die Saure Kohlendioxyd abzu- 
spalten; zwischen 170° und 180° ist die Zersetzung lebhaft. In dieser 
Beziehung ist unsere SBnre weniger bestandig als die Baeyersche 
Dihydrocuminshre 3, die unter 14 mm Druck bei 176 O unzersetzt 
destilliert. 

Eine von Bent l ey  und P e r k i n ?  gewonnene Verbindung, in cler 
vielleicht eine isomere Dihydro-as.-o-xylylsBure vorliegt, ist noch nicht 
naher beschrieben worden. 

Ex p e r  i m  e n t e 11 e s. 

Mon o c hlo r - t e t r.a h yd r o -p-x y 1 yl  saur  e 
[ 1.4 - D im e t h y 1 - 3 - c h 1 o r - d- t e t r a h  y d r  o be n z o e s a u r e- (2)]. 
Zu einer AuflZisung von 20 g Dichlorpulenenon (1 Molgewicht) 

in 75 g Alkohol, die auf dem .Wasserbade erwarmt wurde, lie6 man 
im Laufe von Y r  Stdn. eine konzentrierte alkoholische Losung von 
2 Molgew. Atzkali tropfen und kochte zum SchluB nocb ' I d  Stde. 
Aus der fast neutral reagierenden Pliissigkeit verdampfte man den Al- 
kohol, nahm den Ruckstand -in wenig Wasser auf, entfernte indiffe- 
rente Reimengungen durch Ather iind zog nach dem Ansauern mit 
Schwefelsaure die Fliissigkeit gleichfalls wiederholt mit Ather aus. 
Der Verdunstungsriickstand der Htherischen Ausziige, ein braunliches 
01, wurde mehrfach mit Barytwasser durchgeschuttelt, wobei eioe ge- 
wisse Menge Ham ungeliist blieb. Aus der Barytlauge setzte man 
die Saure wieder in Freiheit, nahm in Ather a d ,  trocknete uber Na- 
triumsulfat und entfernte schlieBlich den Ather mbglichst vollstindig, 
indem man auf etwa 30° erwarmte und einen Luftstrom durchsaugte. 

Nach 1-2 Tagen begannen sich aus dem gelblichen 0 1  Krystalle 
abzuscheiden, deren Menge langsam zunahm, jedoch verhaltnismiibig 
gering blieh. Sie wurden durch Verreiben rnit Ligroin von dem an- 
haftenden 01 getrennt und aus niedrig siedendem Petrolather umkry- 
stallisiert. 

Feine, weiSe Nidelchen vom Schmp. 141.5O. In den meisten 
Mitteln leicht loslich. 

I) Dime Berichte 23, 2886 [1890]; 26, 454 (18931. 
2, Diese Berichte 29, 1926 [I8961 
3) Journ. Chem. SOC. 71, 172 (18971. 
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0.1294 g Sbst:: 0.2749 g COz, 0.1494 g H20. - 0.0193 g Sbst.: 0.0674 g 
AgC1. 

CsHlaOpC1. Ber. C 57.3, H 6.9, C1 18.6. 
Gef. n 5i.9, n 7.7, s 16.7. 

Die gleiche Saure wurde erhalten, als bei einem anderen Versuch 
Dichlorpulenenon rnit 3 Molgew. Atzkali in alkoholischer Losung eine 
Woche bei Zimmertemperatur stehen blieb und dann das Reaktions- 
gemisch in, ahnlicher Weise aufgearbeitet wurde. 

d1.3-D i h y d r o -p  - x y 1 y 1 s ii u r e 
[1.4 - D im e t h y 1 - c y cl oh  e x ad  i e n- (1.3) - ca  r b o n s 5 u r e - @)I. 

Erwiirmte man eine AufIosung von Dichlor-&puleneqon (1 Mol- 
gew.) und Atzkali (5-10 Molgew.) in absolutem Alkohol auf dem 
Wasserbad, so trat nach kurzer Zeit unter Abscheidung yon Chlor- 
kalium eine so heftige Reaktion ein, da13 man das GefiiS durch Wasser 
kiihlen m d t e ,  namentlich wenn man griil3ere Yengen - z. B. 55 g 
Keton, 140 g Atzkali und 600 g Alkohol - verarbeitete. Zur Vol- 
lendung der Reaktion kochte man darauf noch so lange, bis kein 
weiteres Chlorkalium ausfiel. Beim -4bdampfen des Alkohols ging 
regelmP13ig ein indifferentes, chlorireies 0 1  rnit iiber, doch wechselte 
dessen Menge bei den einzelnen Versuchen' ziemlich stark. Es erwies 
sich als identisch mit dem spater aus der Dihydroxplylsaure gewon- 
nenen Dihydro-p-xylol. Die Einzelheiten dieser Untersuchung kiinnen 
ubergangen werden. 

Das vom groaten Teil des Alkohols befreite Reaktionsgemisch 
kiihlte man auf Oo ab und siiuerte dann vorsichtig rnit verdiinnter 
Schwefelsiiure an. Es schied sich ein hrhnliches dl ab, das den 
Charakter einer ungesiittigten Saure zeigte, jedoch trotz des grofien 
i;'berschusses von Alkali, der bei der Dnrstellung angewandt worden 
war, stets mehr oder weniger Chlor enthielt. 

Versuche, reine Salze der SiLure damustellen und aus ihnen die chlor- 
freie Saure zu gewinnen, scheiterten; ebenso wenig lie8 sich die rohe Saure 
durch Destillation im Vakuum reinigen, da sie hierbei Kohlendioxyd ab- 
spaltete. 

Man ging daher zur Darstelluog eines Esters der Siiure. fiber und ver- 
wandelte sie zu diesem' Zweck zunachst in ihr S i lbersa lz ,  das durch Zu- 
satz von Silbernitrat zu einer neutralen, durch Kochen mit Tierkohle ent- 
fiirbten LBsung des Natriumsalzes als weioer Niederschlag erhalten wurde. 
Das Salz stellt in trocknem Zustand ein sehr loekeres Pulver dar und firbt 
sich rasch dunkel. 

In einem Praparat wurde der Silbergehalt bebtimmt: Gef. Ag 40.3, statt 
ber. fur GHllOsAg: Ag 41.7: diese Probe war also leidlich rein. 

Zur Umwandlung in den Methylester verteilte man das Salz in der 
3-4-fachen Gewichtsmenge .ither, fiigte 2-3 Molgew. Jodmethyl hinzu 
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und kochte das Gemisch auf deic Wasserbad. Ed dauerte ungefahr 10 Stdn., 
bis die 'Umsetzung vollendet war. Durch mehrfache Fraktionierung im Va- 
kuum wurde schliealich ein v6llig chlorfreies Produkt erhalten, das unter 
einem Druck von 10 mm konstant bei 79-81O siedete. Die Ausbeute an 
reinem Ester betrug beispielsweise 10 g aus 25 g Silbersalz. Die Yenge cler 
hi;her hiedenden, chlorhdtigen Beimengungen war stets gering. 

0.1561 g Sbst.: 0.4056 g Cog. 0.1228 g HzO. - 02Y20 g SbPt.: 0.5794 g 
CO,, 0.1732 g H90. 

CloHlrO,. Ber. C 72.3, H 8.4. 
Gef. 70.9, 71.2, )) 8.8, 8.7'). 

Dichte nnd Brechungsindices der Substanz wurden an drei Praparaten 
verschiedener Darstellnngen bestimmt. Das letzte von ihnen wurde unmittel- 
bar nach der Darstellnng untersucht; die an ihm beobachteten, unter 111. ver- 
zeichneten Werte diirfen als die zuverliissigsten betrrchtet werden, doch sind 
die Unterschiede in den Einzelbestimmungen fiberhaapt nur gering. 

Spez. Gewicht: I. d z  = 1.0036; daraus d: = 1.001 ; 

11. d y  = 1.0026; B d7=0.997: 

111. = 0.9965; B d y  = 0.995. 
Brecbungsindex : 
I. n'tds= 1.47320; n't8 = 1.47643; nl$* = 1.48488; n':? = 1.49183. 

11. .'to = 1.47358; n'bo = 1.47643; n'ko= 1.48458; n't?= 1.491i3. 

Ill. n1t2=1.47191; n'k2 = 1.47545; n1i2 = 1.48380; n't? = 1.4912L2) 

Die Polymerisation des Esters geht nur langsam Tor sich, denn 
im Laiife mehrerer Wochen wurde das  aufangs leicht bewegliche 01 
zwar erheblich dickfliissiger, enthielt jedoch, a i e  eine fraktionierte 
Destillation ergab, immer noch betriichtliche Yengen der nrspriing- 
lichen Substanz. 

Der  Ester wurde durch */,-stiindiges Koehen mit alkoholischer 
Lauge verseift. Man verdiinnte darauf mit Wasser, Yerjagte den hl- 
kohol und sauerte die eiskalte Fliissigkeit mit verdiinnter Salzsaure 
an. Die D i h y d r o - p - x y l y l s a n r e  schied sich zunilchst olig ab, er- 
starrte aber im Laufe einiger Stunden und wurde zur Reinignng ent- 
weder durch Wasser ails stark gekuhlter, methylalkoholischer Liisimg 
nusgespritzt odsr am niedrig siedendem Petrolather umkrystallisiert. 

I) Beide Verbrennungen verliefen etwas zu rasch; von einer nochmaligen 
Wiederholung wurde abgesehen, da die Verbrennnng der freien Siure stini- 
mende Werte lieferte. 

3 Die diesen Daten entsprechenden Werte des Idol.-Refraktion und -Dis- 
persion sind in der folgenden Mitteilung zusammengestellt. 
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Aus diesem Mittel scheidet sich die Substanz bei langsamer Ver- 
Dle Siure dunstung in derben, glasgliinzenden, flachen Platten aus. 

ist im allgenieinen sehr leicht loslich und schmilzt bei 40-42O. 
0.1265 g Sbst.: 0.3315 g COa, 0.0916 g HaO. 

C9HlzOs. Ber. C 71.1, H 7.9. 
Gef. s 71.5, B 8.1. 

Mit Wasserdampfen ist did! Vetbindung unzersetzt fliichtig. Piigt 
man jedoch etwas Mineralsaure oder Oxalsaure hinzu, so triibt sich 
nach kurzem Erhitzen die klare Losung infolge der Bildung des in  
Wasser kaum loslichen Dihydroxylols. Auch beim Kochen alkalischer 
Losungen der Siiure tritt der Geruch nach diesem Kohlenwilsserstoft anf. 

Erhitzt man die Dihydroxylylsaure fiir sich, so beobachtet man 
bei etwa 155O den Beginn der sichtbaren Zersetzung; 200 hiiher id 
die EntwickIung von Kohlendioxyd sehr lebhaft. 

Sowohl die freie Saure wie ihr Methylester nehmen in einer Lo- 
sung Ton Schwefelkohlenstoff oder Eisessig ein Mol. Brom auf;  
bei weiterem Zusatz ron Brom verschwindet dessen Farbe auch bei 
langerem Stehen des Gemisches nicht mehr. 

Die dabei entstehenden , zum Teil gut krystallisierten Produkte 
haben wir nicht untersucht , sondern das Anlagerungsprodukt von 
Brom an den Ester durch allmahliches Eintragen in kochende a h -  
holische Kalilauge sogleich zersetzt. 

Nachdem die Abscheidung von Bromkalium vollendet zu sein 
schien, trieb man den Alkohol im Dampfstrom ab. Hierbei gingen 
nur wenige Tropfen eines indifferenten Oles mit iiber, reichliche 
Mengen von weil3en Krystallen dagegen, als man den Kolbenriickstand 
nach dem Ansauern mit Schwefelsaure zum zweiten Male mit Wasser- 
danipf behandelte. 

Die Snbstanz, eine gesattigte, bromfreie Saure, schmolz nach ein- 
maligeni Umkrystdisieren aus Wasser bei 131-133O und erwies sich 
als p - X y 1 y 1 s iiu r e. 

Zur Darstellung eines Vergleichspraparates fubrte man das aus 
p-Xylidiu erhaJtene Nitril der SBure durch 8-stiindiges Kochen niit 
alkoholischem Kali in das Amid - Schmp. 186-187O - iiber und ver- 
wandelte dieses durch kurzes Aufkochen mit 85-prozentiger Schwefel- 
skure in die Saure. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser schmolz 
das Praparat bei 133-134O. Jacobsen ' )  gibt 132" an. 

A13 - D i h y d r o - p - x y 1 o 1. 
Zur Gewinuung dieses Kiirpers verfahrt man wie bei der Dar- 

stellung der eben beschriebenen Saure, kiihlt jedoch die alkalische 

1) Diese Berichte 14, 2111 [1881]. 
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Fliissigkeit nach der Behandlung mit Wasserdampf vor dem Ansiiuern 
nicht ab, sondern iibersattigt sie heif3 rnit verdiinnter Schwefelsaure 
oder besser OxalsZiure und leitet sofort zum zweiten Male Wasser- 
dampf hindurch. Das in reichlicher hlenge tibergegangene 61 wird in 
i t h e r  aufgenornmen, getrocknet und bei gewiihnlicbem Druck oder im 
Vakuum fraktioniert. 

Wasserhelles , leicht bewegliches , angenehm atherisch riechendes 
ijl, das sich, namentlich in feuchtem Zustande, rascher polymerisiert 
als der Dihydroxylylsliuremethylester. In konzentrierter Schwefelsiiure 
liist sich der Karper mit orangeroter Farbe, in alkoholischer Schwefel- 
saure rein gelb. Seine Losung in Essigsaureanhydrid und wenig 
Schwefelsaure ist anfangs riitlich nnd wird dann gelb. 

0.0996 g Sbst.: 0.3232 g COO, 0.1014 g Hs0.  
C&Hl9. Ber. C 88.9, H 11.1. 

Gef. D 88.5, s 11.3. 
Auch von dieser Verbindung wurden die physikalischen Kon- 

stanten mehrfach an Priipttraten verschiedener Damtellungen bestimmt. 
Wir geben hier nur die Werte wiuer ,  die bei frischen Priiparaten 
erhalten wurden; am zuverllissigsten sind die unter 111 angegebenen 
Zahlen, die sich auf eine unrnittelbar nach der Darstellung niit be- 
sonderer Sorgfalt untersuchte Probe beziehen. 

Spez. Gewicht: I. dig = 0.8367; damus ber. cly = 0.836. 

W p 11. diE2 = 0.8339; s dp= 0.832. 
D D 111. dig =0.8314; a D d y  = 0.830. 

Brechungsindex: I. nt9’ = 1.47467; A:’ = 1.47888; 

- 1.48983; ng5 = 1.49995. 

11. nE6 = 1,47800. 

n193 - 

111. n g  = 1.47535; n g =  1.47966; nig - 1.49129; D$ = 1.50191. 

Bei der B r o m i e r u n g  des Kohlenwasserstoffs nach der Bodroux-  
schen Methode entstand ein Produkt, das unscharf zwischen 240° und 
247O schmolz und nicht sicher mit einem der ahnlich schmelzenden 
Vergleichspraparate aus den drei Xylolen identifiziert werden konnte. 

Zweckmiil3iger erwies sich die N i t  r i e r un g , die nach bekannter 
Vorschrift ausgefiihrt w urde. Wir trugen unseren Kohlenwasserstoff 
unter Eiskiihlung in ein Gernisch von 3 Vol. konzentrierter Salpeter- 
siiure und 1 Vol. konzentrierter Schwefelsaure ein, lieBen 10 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen, erwarmten 1 Stunde auf dem Wasser- 
bade und kochten schliehlich 1-2  Minuten. Beim Eingiehn in 
Wasser schied sich eine feste Substanz aus, die aus Methylalkohol 
in braunlichgelben Nadeln vorn Schmp. 95-99O krystdlisierte. Dcr 



1826 

Vergleich zeigte, daI3 in diesem Produkt ein Geniisch der beiden Di- 
nitro-$-xylole vorlag. 

Iburch halbsthdiges Erwlrmen auf dem Wasserbade mit Salpeter- 
dime (1 T'ol.) und Schwefelslure (2 Vol.) entstand aus jenem Miscb- 
prodnkt T r in  it  ro-p-xy  lo1 \-om Schmp. 136-139O. Das Vergleichs- 
praparnt aus p-xylol schniolz bei 135--138O; ebenso das Gemisch 
beider Prohen. 

Uberdies wurde der Stickstoffgehalt der aus dem nihydroxylol 
gewonnenen Substanz bestimmt. 

0.1655 g Sbst.: 23.4 ccm N ( 8 O ,  765 mm). 
C8HrOt;&. Ber. N 17.4. Gef. N 17.8. 

0 x y d a t  ion  d e s D i h y d r o  -xylols.  
Da beim osydativen Abbau des Kohlenwasserstoffs Ace tong l -  

a c e t o n und A c e  t o n auftreten konnten , wurden Vorversuche uber 
N a c h w e i s  u n d  T r e n n n n g  dieser beiden Ketone mgestellt. Es ergab 
sich, da9 beide die Jodofornireaktion und die Legalsche Probe in gleicher 
Weise geben. Eher konnten die Semicarbazone zur Unterscheidung 
dienen, dmn das in Wasser schwerer liisliche Derivat des Acetonyl- 
acetons fallt noch bei einer Verdunnung von 1 : 3000 aus und schmilzt 
betrachtlich hiher als das Semicarbazon des Acetons, namlich bei 
223-224O, statt bei 187O. 

Nocb geeigneter erwies sich indessen das von Bam b e r ge r 1) 
zum Nachweis von Aldehyden und Ketonen warm empfohlene p - N i t  ro-  
phen  y lhydraz in .  Das salzsaure Salz dieser Base scheidet selbst 
aus sehr rerdiinnten wa13rigen Losungen beide Ketone entweder sofort 
oder nach einigem Stehen aus. Das bereits beknnnte p-Nitrophenyl- 
hydrazon des Acetons schniilzt bei 149-150° - B a m b e r g e r  und 
S t e r n i t z k i a ) :  148-148.5O - und ist in den meisten organischen 
Mitteln, wenigstens in der Warme, leicht loslich. 

Das bisher noch nicht dargestellte Derivat des Acetonylacetons 
wird dagegen von den meisten Losungsmitteln selbst in der Hitze nur 
schwierig aufgenommen. Der Schmelzpunkt der Rohprodukte lag in 
der Regel Bei 202O; kochte man die lebhaft gelb gefarbte Masse mit 
Alkohol aus, so schmolz der Ruckstand bei ungefahr bei 210O. Zuni 
Umkrystallisieren eignet sich siedender Amylalkohol. Noch besser 
nimnit man jedoch das Hydrazon in heiBem Essigester, in dem es sich 
mit tiefgelber Farbe liist, auf und fugt Petroliither hinzu: die Substanz 
scheidet sicli dnnu in charakteristisch geformten, sternf6rmig ver- 

I )  Diese Berichte 32, 1806 [1899]. 
a) Diesc Berichte 26, 1306 [1893]. - Dnkin (Chem. Zcntralbl. 1908, 

I, 12.59) gibt 149') an. 
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wachsenen, spitzen, orangefarbenen Krystallen aus. Den Schmelzpunkt 
der umkrystallisierten Praparate fanden wir regelmiiIig bei 210-21 2'. 

Der Korper ist ein Osazon von der Formel 
CHI -C - CHt - CH, - C - CH, 

K.KH.C~HI.NO~ N.NH.CsH,.N& 
0.1459 g Sbst.: 28.0 ccm N (18O, 760 mm). 

Als Beispiel fur die von uns mehrfach durchgefuhrte Oxydatiori 
des Kohlenwasserstoffs moge der folgende Versuch dienen. 

Eine Suspension von 6.5 g Dihydroxylol in 400 ccrn Wasser 
wurde auf 00 abgekiihlt und allmahlich mit einer Losung von 17.5 g 
Kaliumpermanganat in 900 ccni Wasser versetzt. Wahrend der ganzen 
Zeit wurde durch Einwerfen von Eisstkkchen die Temperatur auf Oo 
gehalten und das Geniisch kriiftig geschuttelt. Sobald alles Perman- 
ganat verbraucht war, blies man Wasserdampf durch die Fliissig- 
keit und fing das Destillat in Fraktionen von je 100 ccrn auf. Nach 
der funften Fraktion lie13 sich im Destillat kein Keton mehr nach- 
weisen. 

hlit salzsaurem p-Nitrophenylhydrazin entstand nach einiger Zeit 
ein flockiger, gelber Niederschlag, der nach dem Trocknen zum Teil 
gegen 1.500, zuni Teil bei hoherer Temperatur schmolz. Siedender 
Alkohol entzog dem Gemisch den niedriger schmelzenden Restandteil ; 
der Schmelzpunkt des Buckstandes lag nunmehr uber 20O0, war jedoch 
noch unscharf. Aus einem Gemisch von Essigester und Petrolather 
erhiilt man die Substanz in der fur das p-Nitrophenylhydrazon des 
Aceton ylacetons charakteristischen Krystallen. Das Prilparat schmolz 
bei 20G0, eine Blischung von ihm und dem Derivat des reinen Ace- 
tonylacetons hei 208-210°; an  der Identitiit war somit nicht zu 
zweifein. 

Bei eineni andern Versuch schmolz das Rohprodukt erst bei 
196-205O, bestand also zuni groaten Teil a m  dern Derivat des Ace- 
ton ylacetons. 

Die bei der Oxydation des Kohlenwasserstoffs neben den Ketonen 
entstandenen sauren Produkte haben wir nicht naher untersucht, nur 
festgestellt, da13 in dem Sligen Gemisch weder eine Ketonsaure, noch 
Methrlberiisteinxiiure nachzuweiseii waren. 

Greif swnld,  Cheniisches Institut. 

ClsH2004N~.  Ber. N 21.9. Gef. N 21.7. 




