
807. 11. Auwers: Bemerkung uba  daa optische Verhaltep 
von Cyclohexadien-Derivaten. 

(Eingeg. am 12. Mai 1908; niitget. in der Sitzung von Him. F. I\-. Sommler.) 

In  einer friiheren Mitteilung') habe ich an den1 Beispiel der Di- 
hydrocymole oder Menthadiene gezeigt, dnI3 man auf Grund der 
namentlich von B rij h l  festgestellten Regelmhfiigkeiten aus dem op- 
tischen Verhalten dieser Korper vielfach noch weiter gehende Schliisse 
auf deren Konstitution ziehen kann, als dies in der Regel geschieht. 
Namentlich kam die gegenseitige Lage der Doppelbindungen in diesen 
Yolekiilen meist in unzweideutiger Weise zum Ausdruck, da ein 
System konjugierter Doppelbindungen sich regelmafiig durch eine 
Exaltation der Molrefraktion zu erkennen gab. Zweifelhaft blieben in 
dieser Hinsicht niir die beiden Phellandrene 2). 

Inzwischen hat J. W. B r u h l  3, einen dankenswerten Uberblick 
iiber die von ihm und anderen Forschern auf diesem Gebiete festge- 
stellten RegelmZBigkeiten gegeben. Ale szweites Grundgesetzc stellt er  
dabei folgende Regel auf: ))Verbindungen, in melchen direkt an ein- 
ander stoaende, skonjugierteu, ungesattigte Gruppen enthalten sind, 
ergeben *Exaltationen< in Bezug auf Molrefraktion und in noch stlr- 
kereni Grade in Bezug auf Mo1dispersion.a 

Wiihrend sich diese Regel bei den in der ersten dieser Mitteilungen 
beschriebenen Ksrpern vortrefflich bewahrte und zur Konstitutions- 
bestimmung beoutzt werden konnte, ergaben sich beim Dihydroxylol 
nnd dessen Carbonsaure - vergl. die zweite Abhandlung - Schwie- 
rigkeiten, die zwar z. T. beseitigt werden konnten, denen man aber 
auch in den Arbeiten anderer Forscher begegnet. 

Die in der Literatur vorliegenden Angaben erwecken namlich den 
Anschein, als ob bei den einkcheren dyclohesadieneo jene Bezie- 
hungen zwischen Konatitution und optischem Verhalten nicht bestanden. 

Ich gebe im Folgenden eine Zusammenstellung solcher Dibydro- 
benzole, fur die man Formeln mit konjugierten Doppelbindungen au- 
genommen hat, und fiige die Werte fur deren Molrefraktion und 
-dispersion bei , soweit sie aus den mitgeteilten Bestimmungen der 
physikalischen Konstanten berechnet werden konnten. 

1) Diese Berichte 89, 3753 119061. 
2) Ganz neuerdings hat Wallacli (Ann. d. Chem. 859, 283 [1908]) :in 

einem Priparat synthetischen a-Phellandrens, entsprechend dessen Fornlel, 
eine zwar kleine, aber deutliche Exaltation - MD = 45.61, statt ber. 45.24 - 
beohachtet. 

3) Diese Berichte 40, 878, 1153 [1907]. 
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Wie man sieht, weiuen nach den bisherigen Beobachttingeu nur 
zwei von jeneii Kohlen\l.asserstoffen eine Exaltation auf; in den anderen 
Fallen stimmen dagegen die gefundenen uud die berechneten Werte 
sehr iiahe iiberein 9. 

Wenn amh die Konstitution des einen oder des anderen dieser 
Kiirper bei der  bekannten stark ausgepragten Umlagerungsfiihigkeit 
derartiger Substanzen noch zweifelhaft erscheint, so ist doch die An- 
nahme, daS allen jenen optisch normalen Verbindungen andere Struk- 
turformeln zukommen, wenig wahrscheinlich. 

Es bleibt also nur die Frage, oh bei diesen I(oh1enwasserstoffen 
die Regeln iiber optische Exaltation eine Ausnahrne erleiden, oder ob 
die Bestimmungen trotz technisch vollkommener Ausfiihrung nicht ein- 
wandfrei sind. 

I n  dieser Hinsicht mochte ich einen Umstand hervorheben, dessen 
stijrenden EinfluB ich besonders bei der Untersuchung jenes Diliydro- 

1) W. H. P e r k i n  sen., Journ. Chem. SOC. 85, 1417 [1904]. 
1) H a r r i e s  und Atkinson ,  dicse Berichte 35, 1173 [19@2]. 
3) Cross ley  und Sueur ,  Journ. Chcm. SOC. 81, 821 [190'2]. 
4) Klsges ,  diese Berichte 40, 2362 [1907]. 

H a r r i e s  und Antoni ,  a. a. O., S. 114. 
6, Siehe die vorausgehende Mitteilung. 
7) Auch die soeben von Cross ley  und Renouf (Journ. Chcm. SOC. 93, 

G45 [1908]) verijffentlichen Bestimniungen an eineni Gemisch von 3qJ-  und 
do.5-l .l-Dimethyl-cpcloheradien haben normale Weite geliefert. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXII. 115 
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p-xylols niiher kennen gelernt habe. Bereits ror 20 Jahren hat Briihll)  
in ausfiihrlicher Weise die Veranderungen dargelegt, die eine Verbin- 
clung in optischer Beziehung durch Polymerisation erleidet , und hat 
auch spater gelegentlich den Gegenstand gestreift 3. Nun veriindern 
sich bekanntlich viele ungesattigte Kiirper, vornehmlich durch Polyme- 
risation und Oxydation, beim Anfbewahren mehr oder weniger rasch. 
Wenn auch hierauf bei der Bestimmung physikalischer Konstanten 
nieist Rucksicht genommen wird, so mag doch nicht selten die Ge- 
schwindigkeit und Bedeutung dieser Umwandlungen unterschatzt werden. 
Es wurde in der vorhergehenden Arbeit hervorgehoben, da8 nur  bei 
ganz frischen Praparaten des Dihydro-p-xylols eine Exaltation in der 
JIolrefraktion beobachtet wurde. Als Gegenstuck seien hier die vollig 
normalen Werte aufgefuhrt, die bei der Untersuchung eines 1-2 Tage 
nlten Priiparats erhalten wurden, das, abgesehen von dem bereits er- 
hohten spezifischen Gewicht - dro = 0.841 statt 0.830 - kaum eine 
Teranderung erkennen liek 

M a  M, 
Ber. fiir &HIS/, 35.82 36.03 

Gef. 35.99 36.26 
Nach dieser und iihnlichen Erfahrungen erscheint es sehr aohl  

moglich, da8 jene Korper, die zum griil3ten Teil als sehr leicht ver- 
iinderliche Substanzen von den Autoren beschrieben werden, trotz an- 
scheinender Reinheit nicht mehr vollig unverandert mareo, als sie zur 
Untersuchung gelangten, und hierauf die den sonst beobachteten Regel- 
maigkeiten widersprechenden Werte der optischen Konstanten zuriick- 
zufuhren sind 9. 

Uber die Richtigkeit dieser Vermutung kann nur eine experi- 
mentelle Nachpriifung entscheiden; auch mu13 erwahnt werden, daB 
im Gegensatz zu den meisten einfacheren Dihydrobenzolen das 1-Me- 
thyl-cyclohexadien-( 1.3) von H ar  r i e s nach der Angabe seines Ent- 
deckers beliebig lange haltbar sein sol1 , mithin auf diese Verbindung 
jene Ausfiihrungen nicht zutreffen wiirden 3. 

I) Ztschr. phys. Chem. 1, 307 [1887]. 
*) Vergl. z. B. diese Berichte 40, 896 Anm. [1907]. 
3) Vielleicht erklart sich hieraus auch daa von Wallach (Ann. d. Chem. 

359,281 [1908]) mit Recht als auffallend bezeichnete optische Verhalten des 
.P-Isopropylhexenons, da dieser KBrper nach Wall ac hs Beschreibung unge- 
x6hnlich empfindlich ist. 

4, Anmerkung bei der Korrektur. Soeben (Heft 8, S. 1699) ver6ffentlicht 
Harries eine neue Untersuchung dieses Kohlenwasserstoffs. Die Molrefrak- 
tion M, wurde etwas h6her als friiher gefunden, namlich zu 31.72, statt 
frcher 31.44, doch erscheint auch dieser neue Wert auffallend niedrig. Wie 
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Wie dem auch sei, jedeufalls hat die optische Untersuchung und die 
Bestimmung der Dichte veriinderlicher ungesattigter Verbindungen, 
wenn irgend moglich, u n m i t t e l b a r  nach der Darstellung zu erfolgeii, 
oder es m i d  zum mindesten, wenn beispielsweise die Untersuchung erst 
spater am dritten 01% vorgenommen werden kann, durch frnktionierte 
Destillation ein Produkt hergestellt werden, das in Siedepunkt und Dichte 
mit dem ursprunglichen Priiparat iibereinstimmt. Nur Bestimmungen an 
solchen Praparaten konnen un bedenklich zur Ableitung von Gesetz- 
InaDigkeiten benutzt werden. Eine Revision mancher Angaben unter 
diesem Gesichtspunkt ware sehr erwunscht. 

Dihydro- 
p-xylols bei genauer Untersuchung den B r i ih  1 schen Regeln entsprach, 
ltonnte trotz vieler Bemuhungen das Gleiche fiir den Methylester der 
v ~ n  H e s s  en l a n  d und mir dargestellten Dihydro-p-xylylsaure vor- 
laufig noch nicht festgestellt werden. 

Die Bildungsweise dieser Saure und ihre leichte Umwandlung in 
das d1.5-Dihydro-pxylol lassen nicht daran zweifeln, da13 sich auch in 
ihrem Yolekfil die beiden Doppelbindungen in konjugierter Lage be- 
finden. Auch steht damit im Einklang, da13 die Saure nur zwei 
Atome Brom anzulagern vermag, wenn auch auf diesen Umstand nicht 
allzu groDes Gewicht gelegt werden darf. Es war daher zu erwarten, 
daD der Methylester dieser 1.1-Dimethyl-cyclohexadien-(1.3)- 
carbonsliure-(2) die ubliche Exaltation in Molrefraktion und -dis- 
persion aufweisen wiirde. Statt dessen wurden vollig normale Werte 
f i i r  die Refraktion und nur wenig erhohte fiir die Dispersion erhalten, 
auch dann, als ein neues Praparat (111) unmittelbar nach der Dar- 
stellung' untersucht wurde, von beginnender Polymerisation also noch 
keine Rede sein konnte. 

Wiihrend, wie gezeigt, das optische Verhalten des 

Ma Jan a:, 9 Jay-*, 
1.45 

Gef. I. 46.49 46.76 47.47 48.05 1.56 
D 11. 46.69 46.93 47.61 45.21 1.52 
n 111. 46.64 46.94 47.64 45.27 1.63 

- - - Ber. fiir CloH14 O2 la 46.75 47.1 1 

Die Aiifkliirung dieses Widerspruchs mu13 weiterer Untersucbuug 

Greif  s wnld ,  Cheniisches Institut. 
vorbehalten bleiben. 

weit dieser Bef'und auf die Beschaffenlieit des Praparates zuriickzufiihren ist, 
das eine Beimengung von etwa 3oo/o eines isomeren Kohlenwasserstolls ent- 
hielt, mu13 dahiogestellt bleiben. 




