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s c l i i e d  gegeniiber den1 Alkali, der sich zwischen deli von uns  dar- 
gestellten alkylierten und arylierten Halohydrinathern bimerkbar macht. 
Darauf kam es in e r s t e r  L i n k  an, wie aus der von uus gewiihlten 
Fassung \\ iederholt zu entneliinen ist. 

581. J. W. Bruhl: m e r  das spektrochemische Verhalten 
von Kohlenwasserstoffen mit konjugierten Athenoidgruppen. 

(Eingegangen am 15. Oktober 190s.) 

Seitdem ich in einer zusammenfassenden Darstellung I) die spektro- 
chemischen Erscheinungen zu ordnen versucht habe, welche bei Ver- 
hindungen mit ltonjugierten ungesiittigten Atomgruppen hisher be- 
obachtet worden waren, sind von A u w e r s ,  H a r r i e s ,  I i l a g e s ,  P e r -  
k i n ,  v a n  R o m b u r g h ,  R e i f ,  S e m m l e r ,  Z e l i n s k y  und anderen 
wichtige Arbeiten speziell iiher Kohlenwasserstoffe der genannten Art 
erscbienen. In der sehr uberwiegenden Mehrzahl dieser nciien Unter- 
sncbungeii sind die Ergebnisse, Z U  welchen ich nach den fruher vor- 
gelegenen Erfahrungen gelangt war, bestatigt worden, einige Beobach- 
tungen dagegen scheinen daniit nicbt ubereinznstimmen; und dies ver- 
nrilaBt mich heute zu einer erneuten Prufung des Gegenqtandes. 

Hei den einfachsten hier in Betracht kommenden Korpern, n8m- 
lich den a l i p h a t i s c h  e n  Dienl,ohlenwasserstoffen, haben sich die frii- 
heren Erfahrungen durchgehends bestitigt : Diene mit ))isolierten(c 
Athenoidgruppen fand man steta optisch normal, Diene mit rkonju- 
giertenc Athenoidgruppen zeigten dagegen ehenso ausnahmslos ,Ex& 
tationen<<. Ein in letzterer Beziehung sehr wertvolles Reobachtungs- 
niaterial hat  neuerdings Hr. R e i f 2 )  beigebracht. Derselbe hat im La- 
boratoriuni des Hrn. G r i g n  a r d  und nach dessen Magnesium-Ver- 
fahreii aus Crotonaldehyd eine Reihe von 2.4-Alkenolen, und hieraus 
durch Wasserabspaltung von 2.4-Dienen dargestellt : 

CH3. CH:  CH.  CH:  0 --+ CHI. CH: CH.  CH(0H) .  CHj . R 
--+ C H I  . CH: CH . CH : C H  . K. 

Siimtliche dieser Alkenole ergaben sich als optisch vollkommen 
normal, aber alle hieraus erhaltenen Diene als stark exaltierend. 

E s  war mein Wunsch, mich durch eigenen Augenschein von d i n  
hier vorliegenden fundamental wichtigen Verhaltnissen zii iiberzeugen, 

I) J. W. Bri ihl ,  diese Berichte 40, 578, 1153 [1907]. 
9, J. Reif, diese Berichte 41, 2739 [19OS]: Thkses, Lyon 1907 
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a m  so mehr, als Hrn.  R e i f s  Messungen sich auf Natriumlicht be- 
schranken und also die so besonders charakteristische Dispersion nicht 
beriicksichtigten. Die HHrn.  G r i g n a r d  und R e i f  batten die Freund- 
licbkeit, mir diese Prufung zu ermtigliclien. lch wiihlte als Testobjekt 
das z u  Vergleichungen sich vorzugsweise eignende Hexndien-2.4. 
u h e r  die lionstitution und Einheitlichkeit dieses R eifschen Hesacliens 
ltann kein Z-weifel bestehen '). - Auf Hrn. G r i g n  a r d s  Veranlassung 
stellte Hr. Rei f  eioe grofiere Biengk r o n  reinern Hexenol-2.4 fiir niich 
day, welches im hiesigen Universitatsinstitut Ton den HHrn.  Dr. Cl inge-  
s t e i n  und Dr. S o m m e r  optisch durchniessen, dann nach R e i f s  Vor- 
schrift in Hexadien-2.4 umge.wandelt nnd, zur Vermeidong \-on Poly- 
nierisation, unmittelbar darauf opt,isch untersiicht wurcle. Auch an 
dieser Stelle inochte ich den genannten Herreu fiir ihre Mitwirliung 
meinen besten Dank aussprechen. 

H e x  e n o l -  2.4, CH, . CH: CH.  C H ( 0 H ) .  CH2.  CH3, welches unch 
R e i f  bei gewohnlichem Druck zwischen 133-135" siedet nnd als 
Molrefraktion &ID = 30.79 geliefert batte, ergab bei der hiesigen Unter- 
suchung: 

Sdp. 134.5--135.5° (749 mm); d:'.'= 0.84697; n ( H a )  = 1.43417, n(D)= 

2+-9 d 
1.43688, n(Hp) = 1.44370, n(H7) = 1.44948 bei 16.7". Hieraus (,.I) 112-1 - P 

= M: 
Fur Ha D Hy - Ha 
Ge€. 30.79 30.96 0.94 
Ber. 30.77 30.85 0.92 

Die Ubereinstimrnung zwischen den vorstehenden und Rei f  s Kon- 
stanten, sowie zwischen den gefundenen und den berechneten Werten, 
sowoh1 fiir Refraktion als auch fur Dispersion, ist eine pralitisch voll- 
standige. 

H e x a d i e n - 2 . 4 ,  CHa.CH:CH.CH:CH.CH3, siedet nach Reif  bei 
YO-fBO, und als Molrefraktion wurde gefunden MD = 30147. Die 
hiesige Untersuchung ergab: 

Sdp. 77-78O (752 mm); d:2.5 = 0.72732; n ( H a )  = 1.45133, 16 (D) = 

na-1 P 1.45591, n(Hp) = 1.46800, n ( H 7 )  = 1.47855 bei 12.5". Hieraus (-) 
= M: 

n 2 f 2  d 

Fiir H a  D Hy -Ha 
Gef. 30.38 30.64 1.57 
Ber. 25.89 28.93 1.05 

Exaltation + 1.49 + 1.71 + 0.52 

1) J. Reif ,  diese Berichte 41, 2740, '2744 119081; ThBses, 35, 37 - 43. 
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H e x a d i e n -  1.5 (Diallyl), CHz:CH.CH?.CH? .CH:C&, hatte 
fruher ') folgende Werte f u r  Jlolrefraktion und 4ispersiou ergeljen : 

Fur H, D Hy - FIT 
Gef. 28.77 28 96 1 .00 
Ber. 28.S9 28.93 1.05 

Differenz - 0.12 + 0.03 - 0.05 

Es ist uun sehr interebbant, dalJ wir das Hexadien-2.4 jetzt auch i i i i -  

stande sind mit dem drrilconjugatiouen aufmveisenden H e x a t r i e n - 1 . 3 . 5 ,  
CH? : CH. CH:  CH.  CH : CRn, von r a n  R o  in b u r  g h urid v a n  1) o r  s s e  ri 
zu vergleichen. Die Messungen fiir die D-Linie riihren von den Ent- 
deckern selbst her?), diejenigen fur H, uncl H,, an einem zweiten PrB- 
parate, \ o n  Sir Wui.  P e r k i n 3 ) ,  und diese letzteren sind von mir auf 

n 2  - 
n 2 +  2 d 

den Ausdruck (- -- I ) - ~ -  umgerechnet wordeu, wobei sich ergab: 

Fhr H, D H.i- 11, 
Gef. 30.59 31 03 2.22 
Ber. 25.52 25.54 1 2 1  

Exaltation + 2.07 + 2.49 + 1.01 

Der Satz: dafl die K o n j u g a t i o n  athenoider Gruppen die Mol- 
refraktion und die Moldispersion eines Kijrpers exaltiert, uud m a r  in 
ansteigendem Grade niit wachsender Zahl der Konjugationen, wird 
also durch das Vorstehende glBnzend bestltigt. Wahrend das zwci 
>)isoliertecc Athenoidgruppen enthaltende H e x  a d i e n -  1.5 (Diallyl) ganz 
normal ist, zeigt das isomere, zwei .konjugiertea Athenoidgruppen auf- 
xeisende H e x a d i e n - 2 . 4  durcbgebends starke Exaltationen, die bei, 
dem Hexatrien-1.3.5, mit seinen d r e i  Ironjugierten Athenoidgruppen, 
noch sehr betriichtlich zugenommen baben. Am auffallendsten ist 
dieser Effekt in Bezug auf die Dispersion. Bei dem Hexadien-2.4 be- 
tragt die Exaltation nicht weniger als 50 0," des b e r e c h n e t e n  Wertes 
der Moldispersion, und bei dem Hexatrien-1.3.5 erreicht sie sogar 90 ' l o  
desselben. Die Moldispersion erweist sich bier wieder, wie ich dies 
sclion so oft gezeigt babe, als ganz hervorragend konstitutives IZri- 
terium , welches gerade zur Diagnose von Konjugationen lithenoider 
Gruppen besonders brauchbar ist. 

Durch die vorstehenden Fundamentalen Tatsachen wird auch der 
Satz aufs neue bestatigt, da13 das norniale oder nnnahernd normale 

l) J. W. BrBhl ,  Ann. d. Chem. 200, 154 [IYSO]. 
2, P . v a n K o m b a r g h  u. W. vanDorssen,hkad.Xmsterdam 1906,565. 
3, \J7m. P e r k i n ,  Journ. Cheni. Soc. 91, 506 [1907]. 
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optische Verhalten des cyclischen 1 ..?.j-Hexatriens oder Benzols, und 
aller seiner Derivate , in denen keine ungesattigten Atomgruppen mit 
dem aromatischen Kern direkt vereinigt sind, eine Folge der eigen- 
artig ausgleichenden, zneutralisierendent(< Anordnung der drei ruck- 
liu~g konjugierten b e n z o l i s c h e n  Athenoidgruppen ist '). Denn in  
Clem a l i p h a t i s c h e n  1.3.5-Hexatrier1, in welchem diese optisch neu- 
tralisierende, riicklaufige Bnordnung der drei konjugierten Athenoid- 
gruppen nicht rorhanden ist, kommt der EiufluW der in diesem Falle 
)wktuellencc Konjugationen zur vollen Wirlrung. 

Die Konjugationsregeln sind durch die Untersuchiingen der ein- 
gangs genannten Forscher arich bei einer zahlreichen Reihe von 
hydroaromatischeri Dienen und pseudoaromatischen Trienen bestatigt 
worden: Es ergaben sich optische Exaltationen im Falle konjugierte 
Athenoidgruppen& vorlagen, wahrend, wo solche Konjugationen fehlten, 
niemals eine Exaltation, sondern stets optische Normalitat konstatiert 
uorden ist. 

I n  neuester Zeit sind nun aber Beobachtungen an gewissen cy- 
clischen Hexadienen zur Erorterung gekommen, bei welchen sich optische 
Exaltationen nicht ergeben hatten, obwohl die vorhandenen Athenoid- 
gruppen in  diesen Fallen als aktuell konjugiert angenommen wurdeo. 

A u w e r s  3, welcher Tor kurzem auf dieses ausnahmsweise Ver- 
halten einiger cyclischer Kohlenwasserstoffe hingewiesen hat ,  machte 
bereits selbst auf die Umstande aufmerksam, die hier ikrefuhren 
konnen, namlich erstens die zweifelhafte Reinheit und Einheitlichkeit 
der Untersuchungsobjekte (Polymerisierbarkeit, Autoxydierbarkeitusw.), 
zweitens die bekannte Umlagerungsfahigkeit ungesattigter Ringgebilde. - 
Es unterliegt keinem Zweifel, daf3 gerade die fiber ungesattigte, cy- 
clische Kohlenwasserstoffe in der Literatur vorliegenden spektrometri- 
schen Beobachtungen der Revision sehr bedurftig sind, da  diese Ver- 
bindungen so besonders schwer rein zu erhalten und so leicht ver- 
anderlich sind. Welchen EinfluB solche unvollkommene Einheitlich- 
keit des Untersuchungsobjekts auf die spektrometrischen Konstanten 
ausiiben kann, zeigt wieder ein Beispiel aus der neuesten Zeit, welches 
so lehrreich ist, daf3 es hier Platz finden moge. 

Die Konstitution des schon so vielfach bearbeiteten T e r p i n e n s  
scheint jetzt endlich Festgestellt zu seiu, und zwar durch den von 
W a l l a c h 3 )  bewirkten Abbau. Dieser Foracher kommt zu dem Re- 
sultat (1. c., .S. 304): )>Die 'I'erpen-Modifikation, aus welcher sich das 

1) J. W. Br i ih l ,  diese Berichte 40, 888 [1907]. 
a) K. Auwors ,  diese Berichte 41, 1828 [1908]. 
3) 0. W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 362, 293 ff. [1908]. 
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Terpinennitrosit ableitet, . . . . ist nichts anderes als a- T e r p i n  e 11 
= J~~3-Bihydroc~-rnol~:  

CH3 
I 

/=-. 

14- 
I 

C3Hi 

Er  bngt aber ferner (S. 297): ,da13 alles bisher drtrgestellte Ter- 
pinen als ein Genienge isomerer Kohlenwasserstoffe zu  betrachten ist.cc 
Von einem solchen Terpinen hat W a l l a c h  jetzt wieder die Mol- 
refraktion bestinimt und findet M n  = 45.22, wahrend die Rechnung 
fur GoHl~17 den Wert 45.24 ergibt. Diesem Befunde fugt W a l l a c h  
hinzu (S. 301) : ))Bemerkt zu werden verdient die Ubereinstinimung 
der gefundenen niit der berechneten Molekularrefraktion, obgleich das 
Priiparat reichliche Mengen eines Kohlen wasserstoffs niit konjugierten 
Doppelbindungen enth0lt.cc 

Gleichzeitig mit W a l l a c h s  Untersuchung haben H a r r i e s  und 
hl: a j i m a ') synthetisch ein Terpen dargestellt, welches sie als d1-3-B i - 
h y d r o c y m o l  ansprechen, und das sich in der Tat als identisch er- 
wies mit dem das Terpinennitrosit liefernden T e r p i n e n .  Sie scheinen 
aber diesenKohlenwasserstoff zum erstenmale hinreichend rein in Handen 
gehabt zu haben, und in diesem Zustande ergibt denn auch die Ver- 
bindung keineswegs einen Widerspruch gegen die Konjugationsregel, 
sondern eine vollkommene Bestatigung derselben. Den folgenden Wert 
Mu haben die Autoren selbst angegeben, die Werte h1a und hl,--hf, 
habe ich aus ihren Bestimmungen (1. c., S.  2526) der Brechungsindices 
fiir Ha und H, berechnet: 

Ma MU MT-M, 
gefunden . . . . . . 45.86 46.22 1.91 
ber. fur C10H16 17 . . . 44.97 45.25 1.43 
Exaltation . . . . . +0.89 +0.97 + 0.48. 

Auch im vorliegenden Falle zeigt sich wieder die Dispersion als 
her1 orragend charakteristisch. Die Exaltation erreicht namlich in 
Rezug auf die Konstante RI,--M. nicht weniger als 34 Ol0 des berech- 
neten Wertes ">. 

') c. Harr ies  und R. Majima, diese Berichte 41, 2516 [1908]. 
z, Die Exaltationen sind im vorliegenden Falle von derselben GroOen- 

ordnung wie die bei don analog lronstituierten Korpern : ~P~-Dihydro-  
m-xylol und symm. d'.8-Dihydro-athyl-m-xylo1 (Klages, diese Berichte 40, 
2362 [1907]) und 41.3-Dihydr~p-xylolJAuwers, 1. c. 41, 1824, 1829 [1908]) 
beobachteten Exaltationen. 
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Die bekannte Ci,clal/eroi2gafufiil/l;eit der cyclischen ungesattigteu 
Kohlenwasserstoffe wird zwar von A u w e r  s ebenfalls als eine mog- 
liche Ursache der bei einigeu dieser Kijrper literaturgemafl scheiubar 
rorliegendeii Abweichung von der .Konjugationsregel angefiihrt; er 
scheint aber dieseii Umstand fiir weniger hiiafjg in Betracht kommend 
Z L I  halten, wahrend ich glaube, dafl gerade diese Quellen'des Irrtunis 
sehr verbreitet und insbesondere bei den cyclischen ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen noch nicht geniigend beachtet worden sind. 

Xoglicherweise berulit auch der ganz besonders nierkwiirdige, von 
A u w e r s  selbst studierte Fall der C a r b o n s i i u r e  d e s  1 . 4 - D i m e t h y l -  
qc?lclo-h e s a d i e n  s-(1 .?I) auf derartigen unerwarteten konstitutiven Koni- 
plikationen. Der  Verlauf der fraglichen Umsetzungen wird folgender- 
mallen forniuliert '). 

CHa CHn 
CH3. C ,~ ' ?CHB -> CI&. C .",CH? I! 

B02C .C'!..,-CH.CHy HOaC. C \ d C .  CH3 
CHCl CH 

CH2 
CH, . Ci('- CHa 

--+ HC,,-C. I I  CHa. 
CH 

Die Konstitution des Kndprodukts, des Kohlenwasserstoffa, ist 
durch Abbau einwandfrei festgestellt worden, und sie wurde bestatigt, 
durch das optische Verhalteu, namlich durch die hier nach der Iion- 
jugationsregel zu erwartenden Exaltationen der Molrefraktion und 
-dispersion. Die Struktur des Zwischenproduktes wiirde aber nicht 
durch Abbau nachgewiesen, sondern nur atis der Synthese gefolgert 
- nnd konnte durch die spektrometrischen 'Eigeuschaften nicht be- 
statigt werden. Denn der Methylester der chlorfreien Saure ergab 
keinerlei Exaltation, sondern verhielt sich der Saturationsformel 
.CIOHU 0'0'' 15 entsprechend optisch vollkommen normal. 

Nach allen bisherigen spektrochemischen Erfahrungen scheiut 
mir nun aber ganz undenkbar, daI3 eine Carbonsaure der ange- 

nomnienen Struktur keine optischen Exaltationen geben sollte, iceni) 
.der zupfioriye,  ,qleicharti,q konstituierte Kohlenmasserstoff sich, ,uie rs tal- 
suchlich cler Fall ist, der I~oizjri~latio?isregel entqwechend, als exalfierend 
-erwiesen hat. Ich halte es daher, obwohl A u w e r s  vorlaufig diese 
Ansicht nicht teilt, fur miiglich, da8  die Anordnung der Athenoidbin- 
dungen in der Saure eine andere ist,  als in dem Kohlenwasseretoff. 
Man kiinnte z. B. annehmen, da13 bei der Bildung der chlorlreien 

'1 K. A u w c r s  und M. Hcsse land ,  diese Berichte 41, 1819 [19081. 
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Sanre aus der chlorhaltigen interniediar ein bicyclisches System ent- 
steht, unter Herstellung eines Trimethylen- oder Tetramethylenringes, 
und da13 dibses instabile System sich dann spontau folgenderinaflen 
urnlagert : 

+ 
CH? 

Bei der schlieBlichen Abspaltung des Kohlendioxyds wiirde dann 
eine erneute Anderung in der Orient,ieriing der   the no id bin dung en 
eintreten konnen : 

CHz 

Eine derartige oder ahnliche Anuahme wiirde das optisch normale 
Verhaiten der Carbonsaure und die beobachteten Exaltationen bei dern 
hieraus erhaltenen Kohlenwasserstoff zu erklaren geeign,et sein. Hier- 
bei niochte ich uoch hinzufugen, dalj analoge Umwandlnngeii, wie 
hier angedeutet, j a  schon vielfach beobachtet worden sind, insbeson- 
dere auch Umlagerungen bei der Abspaltung von Kohlendioxyd a u s  
Sauren. Ob die vorstehenden hypothetischen Anschauiingen zutreffen 
oder nicht, muR die Zukunft lehren, jedenfalls halte ich es vorlaufig 
f u r  ausgeschlossen, daf3 der genannten SOure und dem aus derselben 
erhaltenen Kohlenwasserstoff die gleiche Konstitution zukommt. D e r  
experimentellen Kunst yon A u w  e r s  wird es hoffentlich bald gelingen, 
den wahren Grund der hier vorliegenden, sehr interessanten Erschei- 
nungen aufzudecken. 

%am Schlusse rnuB hier noch eine Reihe von Beobachtungen er- 
brtert werden, welche von Z e l i n s k y  und G o r s k y ' )  vor kurzeni ver- 
offentlicht wnrden, nnd welche ebenfalls der Konjugationsregel zu 
widersprechen scheinen. Die genannten Autoren haben eine Anzahl 
von Kohlenwasserstoffen dargestellt, welche sie fur Cyclohexadiene 
Iialteu, und welche alle eine normale oder annahernd normale Mol- 
refraktion bfD ergaben, obwohl bei allen diesen Korpern die Atheiioid- 
bindungen nls konjugiert angenommen wurden. Hierzu ist nun zu 

1) N. Zel insky  und A. G o r s k y ,  cticse BericLte 41, 2479, 2630 [1909]- 
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bemerken , daJ3 die konstitutiven SchluBfolgerungen der erwahnten 
Forschec sich lediglich auf die Synthese der schliedlich erhaltenen 
Kohlenwasserstoffe stiitzen, also auf die Pramisse der Unverlnderlichkeit 
der Atomanordnung bei allen den mannigfaltigen Umsetzungen, denen 
die Ausgangsmaterialien ausgesetzt wurden’. In keinem einzigen Falle 
ist die aus der Synthese deduzierte Konstitutionsformel durch Abbau 
oder auf anderweitigen, zuverlassigeren Wegen gepriift worden. Es 
wird nicht einmal nachgewiesen, ob hier wirklich Hexadiene vorliegen, 
und nicht etwa Korper ganz anderer Art. Da mochte ich denn doch 
an die Beobachtungen von Zel insky  ond Gutt’) erinnern, dalj bei der 
Abspaltung von Kohlendioxyd aus Hexamethylencarbonsainre keineswegs, 
wie js a priori zu erwarten war, Hexamethylen entsteht; vielmehr geben 
diese Autoren an, daB je nach den Versuchsbedingungen Dihydro- und 
Tetrahydrobenzol, Dihydro-toluol und Methyl-pentamethylen gebildet 
werden. Wenn schon der so einfache Vorgang der Kohlendioxyd-Ab- 
spaltung atis einer Carbonsaure zii so tiefgreifenden Komplikationen fiihrt, 
so ware es gewil3 nicht iibermschend, wenn bei den zum Teil vielstufigen 
Synthesen, welche zu den vermeintlichen, konjugierte Athenoidgruppen 
enthaltenden Hesadienen von Ze l insky  und G o r s k y  gefiihrt baben, 
niannigfaltige Atom- und Bindungsverschiebungen stattgefunden hatten. 
Ubrigens geben diese Forscher (1. c., S. 2487) selbst die Moglichkeit 
zii , dalj die von h e n  gewonnenen Kohlenwasserstoffe auch andere, 
namlich bicyclische Struktur besitzen konnen , was sie aber nicht 
abhalt, einige Zeilen tiefer zu sngen: DAuf Grund der von uns mit- 
geteilten Ergebnisse sind wir berechtigt anzunehmen , daB die ein- 
f a c h s t e n  Cyc lohexad iene ,  iingeachtet der in ihnen befindlichen 
konjugierten Doppelbindungen, k e ine  op t  i s  c h e  Exaltation bemerken 
1assen.N 

Meiner Bnsicht nach sind Z e l i n s k y  und G o r s k y  zu einer sol- 
chen SchluSfolgerung gegenwartig noch keineswegs b e r e  c h t i g t. Es 
liegt mir indessen fern, ihre Arbeit zu unterschltzen, ich halte die- 
selbe sogar fur sehr beachtenswert; nicht aber schon wegen der bis- 
herigen Resultate, sondern weil diese Untersuchungen zum Ausgangs- 
punkte kiinftiger sehr wicbtiger Ergebnisse werden kiinnten. Sollte 
es namlich , was ja moglich ist , diesen Forscbern gelingen, die Kon- 
stitution, welche sie ihren Kohlenwasserstoffen bisher lediglich auf 
Grund synthetischer Formulieruagen zuschreiben , durch Abbau oder 
nuf anderen einwandsfreien Wegen sicher nachzuweisen, wie es in 
dieser fundamentalen Frage in jedem einzelnen Falle unbedingt er- 
forderlich ist, dann wiirden unsere Anschauungen iiber den optiscben 

’) N. Zelinsky und J. Gutt, diese Berichte L1, 2074 [1908]. 
235 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Juhrg. XXXXI. 
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EinfluD von Konjugationen iithenoider Gruppen bei cyclischen Gebilden 
einer Revision bediirfen , und mii5ten auf eine erweiterte Grundlage 
gestellt werden. Yorlaufig sehe ich aber hierzu noch keine zwingende 
Veranlassung, und in Anbetracht der gegenteiligen Ergebnisse anderer 
Forscher auch nicht einmd die Moglichkeit. Denn die Fortsetzung der 
rntersuchungen von Z e l i n  s k y und G o r s k y konnte 1-ielleicht auch ein 
von den1 jetzigen ganz verschiedenes, wenn auch nicht weniger interes- 
santes Resultat liefern: daB namlich die fraglichen Hexadiene mit konju- 
gierten Athenoidbindungen in Wirklichkeit durchaus andere KGrper sind; 
und es wurde sich dann zeigen, da5 auch bei den Versuchen zum Aufbau 
der e i n f a c h s t e n  Cyclohexadiene die Synthesen ganz unerwartet ver- 
laufen konnen, und nicht minder kompliziert, als bekanntlich manche 
kiinstlichen und auch die in der belebten Natur vor sich gehenden 
Synthesen zusarnmengesetzterer terpenartiger und verwandter Verbin- 
dungen. 

H e i d e l b e r g ,  im Oktober 1908. 

582. Hans Stobbe: Farbreaktionen bei der Hydrolyse von 
Saureanhydriden. 

[Mitteilung aus den1 Cheni. Laboratorioni der Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 13. Oktober 1908.) 

Schon seit niehreren Jahren habe ich beobachtet, da5 bei der 
Hydrolyse einiger' farbloser Saureanhydride zu den farblosen Salzen 
der zugehorigen Dicarbonsauren intermediar gelbe und rote, ja selbst 
violette und blaue Parbungen auftreten. Bei Sichtung des allmahlich 
gesammelten Tatsachenmaterials stellte sich nun heraus, da5 diese auf- 
falligen Erscheinungen nur ungesattigte und weiterhin auch nur An- 
hydride mit Arylresten zeigen. So gibt z. B. von den y-substituierten 
Itaconsaureanhydriden das Phenylitaconsaureanhydrid (I) init uber- 
schussiger alkoholischer Natronlauge eine vorfibergehende Gelbfar- 
bung, Tvahrend , beim Dimethylitaconsaureanhydrid (11) keine Farb- 

reaktion beobachtet werden konnte. 
Hieraus folgt, daB die Salzbildung nus den farblosen Arylitacon- 

siiureanhydridem keine e i n fa c h e Reaktion ist, sondern Tielmehr zer- 


