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I> i - n a p  h t h y l e  n - n  a p  h t h y 1- in e t h y I ,  [\cIp /CIDHG, H ~ , - C  (Cio H,)Ip . 

Reim Eintragen von molekularem Silber in die gelbe Lijsung von 
ninaplithylen-iinphthyl-chlormethan entsteht eine in der Aufsicht tief 
dunkelgruo, in der Durchsicht rot gefarbte Fliissigkeit. Diese Farb-  
vertiefiing erinnert an die Bildiing von Triphenylmethyl und analogen 
Kiiirpern, die beim Behandeln yon Clarbiuolchloriden mit Silber ent- 
stehen. Diese griioe Losung des entsprechenden Dinaphthylen-nnphthyl- 
methyls ist aber gegen Luftsauerstoff gnnz liestindig, so dn13 sich nnch 
dem Perdampfen der Iiisung im Vakuuin un t l  Umkrystallisiereu :IUS 

heil3em Ligroin der halogenfreie Iiohlen\vasserstc,ff als dunkelgriines, 
krystallinisches Pulver gewinnen lafit, das gegen 180" unter Scliwarz- 
fiirhung und Zersetzung schrnilzt untl sicli i n  korizentrierter Schwefel- 
sailre nicht mehr iiiit blauer Farbe \vie das Chlorid, sondern niit i n -  
tensiv carniinroter Farbe lost. Die griine Losring ctes Iiohlenwnsser- 
stoffs entfarbt sich nnf Zusatz YOU %ink und Salzsaure augenblicklich. 

Eine vorliiufige Ermit.tlung des Alolekulnrgewichts ergab, dafi 
auch das Dinaphthylen-nnphthyl-methyl wahrscheinlich zuni Teil eio ver- 
doppeltes hlolekul besitzt. 

0.1 692g ninaphthylen-naphthyl-chlornietbnn, entsprechend 0.1 551 g 
l~inaphthy1en-nsphthyl-methyl wurden im Gefrierapparat in einer Wasser- 
stoff-Atmosphiire in Benzol gelost, wahrend 5 Tagen mit 3.9 g mole- 
kulareni Silber behnudelt, bis eine konstnnte Gefrierpunktserniedrigung 
w n  0.195O eintrat. 

362. I(. Auwers und F. von der Heyden: 
Dichlor-cyclohexenone und Cyclohexadiene aus o-Kresol. 

(Eingegangen am 14. J i in i  1909) 

Vor ungefihr eineiii Jahr') hat der eine von t ius  i n  Genieiii- 
schaft niit hf.  H e s s e n l a n d  uher eine Reibe dreifach methylierter 
Cyclohexenone berichtet, die a l b  P u l  e n e n  o n  derirate bezeichnet 
wiirden, da sie uugesattigte Abkommlinge des bekannten Pulerions 
darstellten. Gleichzeitig ?) urde qezeigt, dn13 man aus diesen Sub- 
stnnzen hydroaromntische Knblenwnsserstoffe gcwinoen konne, \on 
___ - - 

l) Diese Berichte 41, 1790 [19OS]. 
?) Diese Berichte 41, 1816, 1828 [19OS]. 
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clenen zunachst das J1.3- Dihydro-p-xylol oder 1 .l-Ditiiethyl-c!.clo- 
hexadien-(1.3) genauer untersucht nurde.  

Als Ausgangsniaterial fiir jene Versuche diente dns nus o-Kresol, 
Chloroform und Alkali entstehende Keton I, dns z u n h h s t  durcli Ein- 
wirkung von Magnesiuiujodmetliyl iu die Verbindring I1 iibergefuhrt 
wnrde. Kalte, konzentrierte Schwefelsiure lagerte die zweite Sub- 
stanz in  das isoniere Keton 111 um, u n d  nus diesetn wurde drircli 
Iiochen mit alkoholischem Kali der Kolilenwnsserstoff I\' erhalteu. 

. _._ . :!: . :< 
c HP CH3 c113 

I. 11. 111. IY. 

Kach deni Vorbild dieser Syntheseu haben wir t ine Anznlil 
honiologer Verbindungen dargestellt, in denen das durch einen Stern 
bezeichnete Methyl darch Athyl oder Isopropyl ersetzt ist. Dnbei 
leitete i i n s  erstens die dbsicht, an Substnnzen roil unzweifelhafter 
Einheitlichkeit und sicher beltatinter Konstitution weiter den Einflul3 zu 
studieren, den die Lnge tler Doppelbinduogen auf die physikaliscbeii. 
namentlicli die optischen, Kigenschafteu cyclischer Verbindungen nus- 

iibt. %weitens aber hofften wir, nuf dieseni Wege in verhaltnismiillig 
einfacher Weise vorn o-Kresol zii reineni a - l ' e r p i n e n  zi i  gelangen, 
dns nach Wall  a c h s  I )  neuesten Forschungeu einen wesentlichen He- 
standteil der bis jetzt erhaltenen Terpinen-Priparate bildet. 

Rei der Darstellung der homologen Ketone, nanientlich der  Iso- 
propylverbindung, erhielt man anfangs unbefriedigende Ausbeuten, d a  
nnnientlich die Bildung von ~lagnesiunijodisopro1,yl und dessen Uni- 
setzung rnit dem Keton wenig glatt, verlief. Diese Scliwierigkeiteti 
wrschwanden jedoch, als man das llagnesiutii zuvor sehr kriiftig mit 
Jodniethyl aniitzte; die Ausbeuten betrugeu alsdanu , wie bei  den^ 
Anfangsglied der Reihe 80°/o tler Tlieorie n n d  dnriiber. Niiherej 
siehe i m  experinientellen Teil. 

Einen Gberblick iiber die Ergebnisse der physikalischen Unter- 
srichung ller I i e t o n  e gibt die folgende Tabelle. Die einzelneu Zalileii 
sind zuni Teil die bIittelwerte mehrerer, fast it1 alien Killen gut iiber- 
eiirstiinmender Beobachtungen, die an reineii Prilpnraten verschiedeuer 
Dnratellungeti niisgefiihrt wurden. %ur leichtereu Yergleichuug sillrl 
d ie  nichten uud 12rechungsindices nuf die Nornialteniperatur Y O I I  20°, 

I) A n n .  ti. Chcm. 362, 293 [190S]. 
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die Siedepankte auf tleii Xornialtlruck Y O U  15 nini iinigerechuet 
worden. n i e  Origiiinlbestimn~ungeii siiicl ziiiit Teil schon fruher mit- 
geteilt wortleu, ziim Teil fintlen aie sicli i n i  es~)erinientellen Teil tlieser 
-4rbeit. Von der grolJen %;thl tier optischeii Konstanten habeu wir 
nur  die Werte fiir n,), 11, , \ I I j  untl ll., - \In in die Txbelle anfge- 
11 o I t i  I  n en. 

Der Kiirze hnlber brzeiclioeu vir die Yerbindung I1 als die 
))iiicht-konjiigierte((, die Substnuz 111 nls die gkonjugierte(( Form des 
)!\lrthylkiirpers(( 1 1 s ~ .  

,Cdp1; 
I h r .  fiir JIc- t ti J 1 k d r p  e r  - 
GI.!. Eiir nicht-konj. Forin 125" 

Her. fbr . \ t l i y l k b r p e r  - 
Gcf .  fiir iiiclit-konj. Folin 137" 

d?,o JI, 
50.7 1 

1.3(Q 1.501 50.43 
- 0.28 

122i  1.556 51.41 
+ 0 i 0  

552s 
1. lK 1..303 55.63 

+ 0.35 
1.191 1.522 56.06 

+ 0.78 
.59.86 

1.140 1.501 60.34 
+ 0.48 

1.163 1.516 60.63 
+ 0.77 

_ _  

- _  

- _  

XI, h17-XIz 
51.11 1.45 
50.85 1.46 
- 0.26 + 0.01 

51.73 1.86 
+ O.62 + 0.41 

55.71 1.56 
55.95 1.65 

+ 0.34 + 0.09 
56.45 2.03 

+ 0.74 + 0.47 
60.32 1.67 
60.66 1.75 

+ 0.34 + 0.08 
61.05 2.18 

+ 0.72 -t 0.51 

Die Tabelle 1iiIJt (leu Zusaminenhnug zwisclren lionstitution untE 
1:igerischaften bei tliesen Iietonen klar hervortreten u n t l  bestatigt in 
bester Weise die friiher niitgeteilten Heobachtungen '). 

'r r i  t i  e i n e iirspriinglich entferntere D o p p e  1 b i n d  ii n g d e s  
R i n g e s  i n  k o n j n g i e r t e  L a g e  z n r  t lop1)e l ten  B i n r l u n g  d e s  
( . ' a r b o n y l s ,  so s t e i g e r .  S i e t l e p u n k t ,  l ? i c h t e ,  Hrec l i i i i igs -  untl 
X e r t r e u 11 ii g s v e r 111 ii g e n .  

Die ISrhiihung des S i e d e p u n k t s  betrhgt irn llittel 23"; sie iat 
liri deli hiihereii Homologell etwas geriuger nls bei den nietlrigeren. 
1 ~ : i O ~ i  ist zii t)enierken, tlalJ nucl i  inuerhnlb (ler beiden Iieihen von. 
Vrrliinduugeri die Siedepunkte iiiit ziiuehinencleni llolekulargewicht 
Inugsiinier steigeri, ~iniiientlich bei tleti laonieren tilit konjugierteu 
1:i nt l i i  ngeu. 

Iler I )  ic~itezu\\-; iclis  bei tler cnil:igerung tier 2 - Ketone' i n  (lie 
J'- Lotileren iat i i i i  Mittel gIeich 0.025 211 betzet.; inuerh:iIt) der beiden 

') Yergl. dieae Iicrichte 11, 180U fI. j19081. 
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Reihen sinkt das spezifische Gewicht mit 
ziemlich gleichartig und regelmaflig. 

Etwa die gleiche Anderung erfahrt 

steigendem Molekulargewicht 

der B r e c h u n g s i n d e x  fur 
Natriumlicht, denn bei den d'-Fornien ist er durchschnittlich urn 0.02 
lioher a13 bei den ursprunglichen Verbindungen. Bemerkenswert ist, 
&I3 der Wert von nD in der Reihe der letzteren Substanzen kon- 
stant bleibt, wahrend er bei den Umlagerungsprodukten mit wachsendem 
Molekulargewicht abnimmt. 

Diese Verschiedenheit niacht sich auch bei den M o 1 e k u 1 a r  - 
r e f r a k t i o n e n  geltend. Zunachst tritt ohne weiteres der Gegensatz 
zwischen den konjugierten und den nich't-konjugierten Formen hervor, 
denu diese sind optisch norinal, wilirend jene sanitlich eine ziemlich 
kraftige Exaltation der hlolrefraktion aufweisen, die im Durchschnitt 
f i i r  M a  und M, etwa 0.7'2 betriigt. Daneben aber sieht man, wie in- 
folge der Konstanz des Brechungsindex bei sinkender Dichte die 
Molrefraktion der homologen 49-l)erirate nicht nur absolut, sondern 
auch relativ wschst, so da13 bei der 1so~~rol)ylverbin:liing bereits ein 
Itleiiies Plus, das auI3erlialb der I"el11ergrenze lit& zu  verzeichnen 
ist. Diese Erscheinung niaclit sich aiich bei nnderenKorpergruppen 
bemerkttar und sol1 gelegeiitlich genaiier behandelt werden. 

h u i '  die Tatsache, daI3 konjngierte noppelbindungen die h l o l - d i s -  
p e r s i o n  nocli weit stkrker beeinflussen, nla die molekulnre Refraktion, 
viirde schon mehrfach ron verachiedenen Seiten hinge\viesen. Auch 
hier ist dies i n  su~gesprochenem .\l:tUe der Fall, denn wHhrend die 
M'erte fur 3fr-- lIm bei den J'- Deriraten Itauiii von den theoretischen 
abweichen, findet sich bei den isomeren Icetonen eine Exaltation von 
ungeliihr 30°/o. Es kann daher niir irnmer YOU neuem tlarauf hin- 
gewiesen werden, wie wiinschenswert es ist, dnB neben den] Brechungs- 
verniiigen aucli die Ilispersion neue; VerOindungen bestimmt werde. 

DaI3 Ketone mit einer Atliylenbindung in Kachbarstellung 
zuni Csxbonyl eine abnorm hohe Jlolrefraktion besitzen, ist schon of t  
beobnchtet worden; nnmentlich W a l l a c h  und JC n o e v e n a g e l  haberi 
zahlreiche Beispiel2 hierfur liennen gelehrt. Beide Porscher siotl 
jedoch in i  %weifel dariiber, ob diese 1Srscheinung auf eine Enolisierung 
jener Verbindungen zuruckzufuhren oder als eine Eigentiinilichkeit 
jener Ketone R I S  soldier zu betrachten sei. Beispielsweise fal3te W a l -  
l n c h  ') vor wenigm .Jahren das Pinocarron trotz dessen Keton- 
reaktioneri n u f  Gruncl der zu liohen Jlolrefraktion als einen unge- 
siittigten Alkohol anf, untl noch in der jungst erschienenen zusammen- 

I) Ann .  ( I .  Chcni. 346, 223 [1906]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jrrhrg. XXXXII. 156 
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fassenden Darstellung seiner Arbeiten auf deni Gebiete der Terpeii- 
chemie l%Bt er ganz allgemein die Frage nach der Ursache jener ab- 
uorrnen Molrefraktionen offen ')'). 

Bei unseren Korpern ist, wie ein H i c k  auf Fornrel I11 lehrt, der  
Cbergang in eine Endform, die bei den yon \Val lach  und K n o e -  
\ -en a g e 1  untersuchten Verbindungen an sich nioglich erscheint, giinz- 
lich :iusgeschlossen ; die Ursnche der optischen Exaltation kann soniit 
xiur in den1 System konjugiertcr Doppelbindungen liegen. Darnach 
wird man auch bei jenen anderen Ketonen den gleiclien Grund an- 
zunehmen habeo, um so mehr, als man niernnls beobachtet hat, daB 
eine jener Verbindungen als Alkohol zi i  rengieren verniag. 

Die hier besprochenen Gesetzmifiigkeiten werden daher in vielen 
Fallen fiir I(onstit.utionsbestinimungen neben der chemischen Unter- 
siichung verwertet werden kiinnen. Schon friiher 3, wirde  beispiels- 
\\ eise darauf hingewiesen, daU die dent A&- 11 e n  t h en o n - 3 beigelegte 
Formel 

CH . CH, 
€I? C"' CI  1' 
HC',,CO 

C 
CH3. C€I . CIIs 

niit seinen physikalischen Eigenschaften wenig in1 Eiiiklang stehe. In 
einer kiirzlich yon R a l l a c h ' j  gegebenen Zusamnienstellung tritt 
dieser Gegensntz noch schiirfer liervor, und man kann auf Grund dcr 
tlort niitgeteilteu 1)aten niit zieinlicher Wnlrrscheinlichlieit veriiiutcn, 
dafi jenes Keton seine Doppelbindung nic:ht konjugiert zuin Carbon11 
enthiilt, obwc,hl untrr seinen Reduktionsprodukten Menthol nachge- 
wiesen worden ist. 

Freilich darf nicht vergessen 'werden, dxfi noch andere, vorlaufig 
unbeknnnte Faktoren das physilialische Verhalten derartiger Verbin- 
diingen uiitbeeinflusseu kiiunen, und die Bestiiiirnungen dieser Icon- 
stanten durch Verunreinigungen in der Regel empfindlicher gestijrt 
werdeu 31s die chemische Priifung. Die neuen Untersuchungen, die 
W a l l a c h  iiber die auch von ibin als frnglich angesehene Natur des 
d'-Menthenons angektindigt hat, werden daher dnriiber zii entscheiden 
haben, ob der oben gezogene SchluB den Tatsnchen entspricht. 

I )  Terpene und Campher, S. 16s [1909]. 
2) Vergl. aucli Knoevenagel ,  -4nn. d.  Chem. 288, 330 [1895]; 297, 

3) Diese Berichte 41, 1801 [1908]. 
4) Ann. d. Chern. 362, 275 [1908]. 

138ff. 118971; diese Beriehte 39, 3449 [I9061 usw. 
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I m  Anschlufi an die Untersuchung der besprocheuen Ketone haben 
\vir auch tlie physiknlischen Konstanten der beiden Yerbindungen 

H3C,,GHC,I? 
/+. / \  

I. ,,cIICls iintl 11. 
\." CII3 .'>.' 
0 0 

brstimmt, die einen Hhulichen Unterschied in der Lage der Doppel- 
bintlnngen aufweisen \vie jene beiden Reillen yon Is,nmeren. 

Sdp, ,  d:o ?l;; hf? M r ,  MT-Ma 
l3iwchnc.t . . . . . . - 7 - 4 5 . i i  46.11 1.50 
Gef. fiir o-Dcrivat . . . 119O 1.277 1.540 -16 4.5 46.88 ~ . 2.41? 

+ 0.63 + 0.X -+0.91 ? 
C&f. fiirp-Dcrirnt . . . 144" 1.292 1547 .. 4G.Gi . 47.04 ~ 1.95 --. 

+ 0.90 + 0.93 +0.45 

Man sieht, dafi auch bei diesen Substauzen die Verscbiehung 
einer l)oppelbiritlung des Ririges nach derrr Carbonyl zii Siedepunkt, 
Dichte und Brechungsindex anwnchsen li13t. Die Werte fiir die Rlole- 
kular-Refrnktion und -Dispersion weisen bei beider: Icetonen eine 
kraftige Exaltation auf ; dnbei ist, das 13rechungsveriiiG~en bei den1 
p-Uerirat, das %erstreitun#srernio~en bei deni o-Derivat stiirlter erhoht. 
Allerdiugs ist tler fiir tlieses erinittelte Wert M.,- >rz = 2.41 unsiclier, 
d:t sicli bei allen Priiparnten tlieses Kiirpers tlie Lnge der violetten 
y-Linie sehr schlecht niesseii liefl; doch ergibt sich die stsrliere l i is-  
persion tler 1)-Verbindung bereits atis den JYerten fiir 31>--Jl2: 

o-Derivat: 1.39. ~ ~ - l l e r i v a t :  1.19. 

Die 1 ~ o l i l e n n . a s s r r s t . o f f e  tler Furniel IY  (S. 2405) entstelien 
i l l  geringer Xlenge bereits beini Kochen der Ja-ICetc.ne (Forniel 111.) 
init alkoholischem Iiali. %ur Dnrstellung griiflerer JIengen ist es jedoch 
erforderlicli, a m  den ungesiittigten Siiuren, die nls Ilauptprodukte bei 
jener Itealition eutstehen, tlurcll Erhitzen niit ~ e r d u n n t e n  Saureii 
Iio hlen d i ox y d :ibz ~i spa 1 ten . 

IYendet man hierbei Pcli\rcfelsHure an, so ist bei detn Anfangs- 
glied der Reihe, der  sclion frulier beschriebenen nilipdro-p-xylylsiure, 
die dpaltung nacli liurzer Zeit ~ol lent le t .  Das uachst hiiliere Homo- 
loge ist bereits etwas Riderstandsf~higer,  denn auch nach lHngerem 
Koclien niit Yerdunnter Scliwefelsiiure geht bei drr J'~nmpfdestillntion 
neben dem entstandenen Kohlen\rasserstoff eine kleirie Alenge orgn- 
nischer Saure uber. Die IsopropylverlJiritlung lh13t sich noch Meit 
schwieriger spalten; hier bildet die unveriinderte Eaure das Haupt- 
produkt, nntl der  Kohlenwasserstoff mird n u r  in verhiltnismiiljig ge- 
ringer Xlenge gewonnen. 

1.56' 
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Wesentlich scliwicher zersetzend als SchweFelsiure wirkt Oxal- 
s;lure auf diese liydroaronintischen Sauren ein. Es gelinst daher bei 
Verwendung von Oxalsaure, auch die zweifnch methylierte Saure und 
das Metliyl-;ithyl-l)erivnt in griiaeren Nengen neben den Kohlen- 
wasserstofFen z u  erhalten, wihreud friiher die 1:~arstellring dieser Sub- 
stanz;n sehr unistiindlicli untl wenig ergiebig war. 

Uber Konstitution und Eigenschaften dieser Siuren, drreo Studiurn 
erst begonnen worden ist., sol1 spiiter berichtet werderi. Erwihnt  sei 
nur, dafi von tler 1sot~ropyl”erbindung zwei isomere Formen gewonnen 
worden sind. 

Ujber die physiknlischen IGgenschnften der homologen C y cl o - 
11 e x  a d i e  n e gibt die folgende Tabelle Auskunft. Von allen drei Kohlen- 
w:isserstoffen \vurden Priiparnte verschiedeiier Dnrstel1i:ngen unter- 
sricht; in die Tabelle sind die Mittelwerte der stets befriedigend unter 
einander iibereinstiinnienden Einzelbestimmiin6.~ii aiifgenornmen 

Sdpr,;,. d:’ 112,” M, MD 
- 35.82 36.03 Bev. fur CsHlo . . . . - - 

Gefunden . . . . . . . 136” 0.832 1.478 36.55 26.75 
+ 0.73 + 0.72 

Bcr. fiir C9H1tI2 . . . . - - - 40.40 40.64 
Gcfunden. . . . . . . 161° 0.838 1484 41.20 41.52 

+ 0.80 + 0.88 
- - 44.9i 45.24 

Gefunden . . . . . . . 176” 0.835 1.479 45.78 46.13 
+0.81 +0.89 

. . 

~~~ 

Bw. fiir CIOHIGIS . . . - 

~ ~- - . .. - 

worden. 

hly--M, 
1.20 
1.68 

+ 0.48 
1.32 
1.88 

+ 0 36 
1.13 
1.99 

+ 0.56 

Die Tabdle  liiljt die Zusamniengehiirigkeit der drei Kohlenwnsser- 
stoffe deutlich herrortreten unrl liefert gleichzeitig eiuen neuen biin- 
tligen Beweis dnfiir, d:18 konjugierte KolilenstoFf-Dopllelbiiidiingen in 
einem Sechsring die nach den E r i i  hlschen Regeln z u  erwnrtende 
optische Wirkung hervorrufen, d. h. Rrechiings- und Zerstreiinngs- 
vermiigen uber die Norni erhiihen ’). 

Die Exaltation der 3lolrefraktion hetriqt bei diesen Substanzen 
fiir M, und MI) im Durchsclinitt 0.81, w;is gut iriit anderen Reob- 
aditungen iibereinstimnit. Die Moldispersion ist sogar um rund 40°’’0 
iiber den - allerdings weniger sicher zii berechnenden - normnlen 
Wert erhoht. Tn beiden Reziehungen werden also die oben behnn- 
delten Ketone voii diesen IZohlenwasserstoffen noch iibertroffen. 

Das groljte Interesse von diesen Verbindungen bietet dns Terperi 
C1&6, das nach seiner Entstehung - vergl. die friiher fiir die n i -  

’) Einige illtere Beobnchtungen sind in dies+c,ri Bcrichten 39, 3753 ft. 
[1906] zu~siiini~~ii~estellt worden. 



methylverbindung Ca 1 % ~  gegebenen Ausfiihrungen I) - ein Dihydro- 
cyrnol von der Formel 

CH3 , -\ 
I 

\/- 
I 

(AH, 
dnrstellt iind daher identisch mit tlem von W a l l a c h  als a - T e r p i n e n  
bezeic-hneten Bestantlteil der rerschiedenen .Terpinene(( sein rnuB. 

Iler Nachweis dieser Verbindung ist durch W a l l a c h s  Arbeiten 
sehr erleichtert worden, da dieser Forscher jiingst z, gezeigt hat, da13 
sich dieses Terpen ,unter bestirnniten Bedingungen zur a,n ' -Dio s y -  
a -  ni e t h  y 1- cr ' - isc .propyl-ndipin s 5  u r e  oxydieren 1Hl3t, einer Sub- 
stnnz, die aus keinern cler 13 anderen strukturisonieren p-Menthadiene 
direkt entstehen kann. 

Bei der genan nach M'al lachs Vorscliiift durchgefiihrten Oxy- 
tlation mit eiskalter alkalischer Perniangannt.losung wurden i u  der Ta t  
die inaktire, bei 1'39' oder 190° schnielzei~de Form der oben genannten 
Sgure, sowie ihr sehr charnkteristiscbes Dilacton vom Schrnp. 72-73' 
in verhPltnisrniil3ig reichlicher Menge erhalten. Von dem bei 237' 
schmelzendeL Erythrit, in den1 W n l l n c  h das Oxydationsprodukt des 
isomeren ),jp-'l'erpinensc( vernintet, konnte keine Spur nachgewiesen 
werden ; ebensowenig konnten irgendwelche andere Osydationsprodukte 
gefnot werden. 

Da ferner unser Kohlenwnsserstoff rasch, d.  h. in wenigen Stunden, 
und in leidlicher Ausbeute ein N i t r o s i t  voni Schmp. 155' liefert, das 
niit den] bekannten Terpinennitrosit identisch ist, so ist an der Iden- 
titiit dieses synthetischen Terpens mit a-'l'erpinen nicht zii zweifeln. 

I h e  niidere Frage ist, ~b unsere Substanz das a-Terpinen in 
reiner Form darstellt oder Beirnengungen isomerer Koh1enwasser:toffe 
enthHlt. Die Mbglichkeit von Verunreinigungen ist selbstverstitndlich 
nic.ht ausgeschlosseu, da bei der Entstehung des l'erpens .aus deni 
Ketou oder der Saure ein Teil J e r  Molekiile diese oder jcne molekulare 
Umlagerung erfahren kann. 

Auf chemischern Wege lHDt sich die Einheitlichkeit eines hydro- 
xroniatischen Kohlenwasserstoffs n u r  dann mit voller Sicherheit fest- 
stellen, wenu es fiir die Verbindung ein nerivnt, etwa ein Anlngerungs- 
produkt, gibt, in das sie ohne Unilagerung so gut \vie clunntitativ 
iibergefiilirt werder. kann, und das nur sie zii liefern inistande ist. 
Leider sind diese Bedingungen, nach den Angnben it1 der Literatur zu 

I )  Uiese Berichte 41, 1817 f f .  [1908]. 
Ann.  d .  Chem. 362, 296 f f .  [19OY]. 
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urteilen, in strengem Sinne  bei Terpenen  und terpeniihnlichen Kiirpern 
ivohl nienials erfiillt, denn  selbst bei de r  13ildung von Broniiden, d e r  
verhaltnisnilfiig am glattesten verlaufenden A[lditionsreaktioti, er,tstelien 
anscheinentl ininier griifiere oder geringere hfengen ron  Kebenprodukten. 

In1 Fnlle des Terpinens fehlt es  au tlerartigen Reaktionen giinz- 
lich, denn aucb die ~ b e r f u h r n n g  in das  Xitrosit  ist fur quantitative 
Zwecke  unl)rauchl)ar, dn die Ausbeuten, ahnlich wie bei anderen 
Koblen\vasserstoffen, aus nnbekannten Griinden weit  hinter de r  theo- 
retischen zuriicltbleihen, selbst wenn man yon 1-erniiitlich reclit reinen 
Prapara ten  aiisqeht I).  

Nicht besssr steht es  mit  d e r  hiethode tles osydat i ren  Abbaus.  
Es ist niclit ni6glich, einen tnehrfach ungesattigten cyclischen Kohlen- 
wasserstoff mit  d e r  berecbneten J lenge  I~aIiunipermang.nnat annCherntl 
cluantitntir in (!as d e r  verbranchten Menge Sauerstoff entsprechende 
Osydationuprodukt,  also beispielsweise eine bestimmte S i u r e ,  iiberzu- 
fuhren. S te t s  wird ein Teil  des  JIat.erinls wejter oxydiert, n . ih reod  
ein anderer  Teil durch den e n t s t e h y ~ d e n  Mangansclilanrni tler Osy- 
dation entzogen wird.  

So wid i c  deni Beispiel des ct-l'erpiiie:s von I Y a l l a c h  fur die 
Oxydation des Terpeus  z u r  I ~ i o x ~ - - ~ ~ i e t b y l - i r ; o ~ t r o p y l - ~ ~ l i ~ ~ i n s ~ i u r e  v011 

vornherein eiu c%erschofi von > O o  Perni:.ngan:tt nngewantlt, urid 
docb findet sich am SchluB der Operation noch unreriintlerter Iiolilen- 
wasserstoff ror. 

ISs ist daher kiar, da13 Reiniengungeii r o n  Isomereu sich den1 
Nachweis entzielien litinnen, weil sie vielleiclit energischer oxydiert  
werden und in so kleine Rruchstiiclte zerfnllen, (la13 diese iil)erselien 
werden oder  keiuen Itiickschlufl auf die Kotistitution des hlaterials, 
aus dem sie entst:iuden sind, erlauben. 

Die  clieiiiische Untersuchung eines Cyclo texadiens  oder  ahnlicher 
Verbindungen wird dahe r  en tvede r  zu den1 positiven Ergebnis  fuhren 
kiinnen, dafi in irgend eineni I'riiparnt niit Sicherlieit ein Gernisch vor- 
liegt, iti dein diese oder  jene Koniponente enthalten ist, oder zu dent 

I) S e n i n i l e r  (diese Berichte 41, 4175 [1908]) will die Frage, ob das 
bcknontc Xitrosit n u r  nus e i n  em Iiohlcnwasstrstoff entitehen ltann, noch offen 
lassen, untl K o n d  n k o w  nimmt in seiiicr soehen xchienencn Xrbeit ( J o u t ~ i .  
fur prakt. C;lieni. [a] 79, 497) im Gegensatz x u  %-al lnch  an, (la0 diesc J'w- 
bindung dern d*,'-~Ientli:tctieit, d. h. tlcm ;.-Tcrpincn, zukomnie. I n  dcr Tat bicstet 
die Nitrosit-Frage Schnierigkeiten, denn Umlagerungen sind bei tlcr Ein\virkung 
r u n  snlpetriger Skiire auf ein Cgclohexadien sicher nicht ausgeschlossen. Doch 
ist andererseits z u  betlenkcn, daGI Kitrositc vielFacli such aus solehen Ver- 
bindungen i n  sclilccliter Ausbeute cntstchen, bei uenen die Gefnhr einer Cm- 
lagernng i v i i h r ~ ~ d  dcr I:c~aktioii kauln in Bctracht komnien diirfte. 



negativen, dno sich Anhaltspunkte, die gegen die Einheitlichkeit des 
Kiirpers sprechen, nicht ergeben haben. I n  diesem Falle wird es 
wesentlich yon deli gesamten physikalischen Eigenschaften des Korpers 
abhangen, ob  i i inn noch einen %weifel an seiner Reinheit hegen oder 
ihn nls einheitlicli ansehen wird. Katiirlich gibt dies auch keine 1111- 

bedingt sichere Gewihr, doch wird diese Entscheidung immer zuver- 
lissiger werden, je mehr unsere Kenntnis von deli gesetzmaoigen Be- 
ziehiingen zwischen Iionstitution rind physikalischen Eigenschaften 
dieser Fe rb i n dun gen z u n im in t . 

Ini vorliegenden F d l e  sind wir geneigt, den Ergebnissen der 
physikalischen Untersuchung der drei I(ohlenwasser3toffe, gegen deren 
Reinheir irgentl nielche Einwantle chemisclier Natur bis jetzt nicht vor- 
liegen, entscheidendes Gewicht beizumessen. Es sind itri gnnzen etwa 
12 Praparate uutersucht worden, bei deren Darstellung zum Teil die 
~-ersuchsbedinguugeu stark gewechselt haben. Wenn trotzdem die 
Eigenschaften der verschiedeneu Produkte, v i e  nus dem experimentellen 
Teil noch naher zn ersehen ist, befriedigende Ubereinstimniung und 
gesetzm5llige Beziehuugen aufweisen, so spricht dies u. E. fur die 
einheitliche Nntur rlieser Korper, dn Gemenge je nach den Versuchs- 
bedingungen vornussichtlich verschiedene Zuaanimensetzung und dem- 
entsprechend verschiedene Eigenschaften besitzen wurden. 

Wir glauben adither, nach den bisherigen Ergebnissen der Unter- 
suchang nnnehine:i zu durfen, t ln l l  unser synthetisches a-Terpinen, 
v e n n  es nicht die reine Forni dieses I(oh1enwasserstoffs darstellen 
sollte, doch znni  niindesteu in seinen Eigenschnften von den] reinen 
a-Terpinen nichr wesentlich abweichen wird. 

E x  11 e r i m e n t e 11 e r T e i 1 I ) .  

A .  K e t o n e .  
1:)as 0- .\I e t h y 1-d ic  h l  o r m e t h  y 1 - k e t o d i h y d r o b e  n z 01 wurde in1 

wesentlichen nacli der friiher ?) gegebenen Torschrift dsrgestellt, niir 
saugte man z u m  Schluo aus dem im liochsalzbnde erhitzten Reaktions- 
gemisc.h das Chloroform ab und destillierte stets nach der Reinigung 
mit Alkali und *kther dns Keton im Vakuuni. 

Die 1 1 - V e r b i n d u n g  w m l e  ahiilich gewonneu und gleichfalls 
durch Destillatiou im Vakuum gereinigt. 

Beide Icetone wnren nach einninliger Destillation reit,. Die Au5- 

beuten waren tlieselben wie friiher. 
. . . . . - . . - - . 

':I Wo von einer Subatanz mehrere Reihen von Bestimniungen aufgefiihrt 

2 ,  Diesc Berichte 41, 1805 [190S]. 
sind, Ltziehcn sich tlicsc immer xuf Priiperate verschiedener Darstellungen. 
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Unter 1 3  mm Druck siedet das o-Derivnt bei 115-11>.50, das 

Von den Bestimmungen der physikalischen Tionstanten beider 
p-Derivat bei 140-142O. 

Ketone seien folgende mitgeteilt '): 

a) o-Verbindung:  di4  = 1.2573. 

nL6 = 1.52307 n g  = 1.52856 n:;." = 1.54195 n$ = 1.55409 (?). 

n g  = 1.52275 n g  = 1.52908 ni! = 1.54159 n g  = 1.55792 c?). 
Ma = 46.47 (45.77) MD= 46.88 (46.11) hIg = 47.87 

M I  = 48.75 (?) MT-Mz = 2.28 (?) (1.50). 
Ma = 46.39 AID = 46.56 . bIg = 47.7s 

M, = 4s 97 (?) M,--M, = 2 5s (:I). 

b) p - V e r b i n d u n g :  d y 8  = 1.2728. 

- 1.53141 n:; = 1.53644 n'i? = 1.51779 a';? = 1.55832. 

ni. = 1.53299 - TI;? = 1.54945 nf; = 1.55997. 

n.-ll - 

h1a == 46.67 (45.77) 3fD = 47.04 (46.11) hiIp = 47.86 
M y  = 48.63 M,--1, = 1 95 (1.50). 

N, = 46.67 - M;i = 47.86 
My = 45.62 bI,-Mu = 1.95. 

Von den homologen Ketonen der Forniel 
113 C,,CII Clz 

C 
ITC'"~-Co 
II C\,.kH2 ' 

CII  . R 
die sic11 ans der o-Verbindung niit Hilfe yon G r i g n n r d s  Keagens 
gewinnen lassen, war das b l e t h y l d e r i v a t  schon fiiiher?) wietlerholt 
untersuclit worden, so daB weiterr Bestirnrnungen uberfliissig erschienen. 

%ur Darstellnng des 1 - A t  h y 1 -  4 - m e t h y l  - 1 - d i c h l o r m e t h y l -  
c g c l o h e x e n - 5 - o n - 3  ist es nicht unbedingt erforderlich, die Mag- 
nesiumspiine zuvor niit Jodmethyl nnzu$tzen, doch w i d  tladurch die 
Reaktion erleicbtert und beschleunigt. 

Beispielsweise wurde FolgendermnlJen gearbeitet : 1.3 g Magnesium 
iibergoB man mit einer Losung von l o g  tJodn~ethyl in 75 ccm trock- 
nern Ather, schiittete nach Eintritt der heftigen Renlition die Fliissig- 
keit ab, spiilte einige 3Iale niit Ather nnch und gab alsdann 85 g Jod- 
iithyl in 450 ccni -'ither hinzu. Sobnld alles Magnesium verschwunden 

I )  Bei den Molekular-Xefraktionen und -Dispersior.cn sind die tlieoretischcn 
Werte in IClanimern beigefugt. 

Diese Beriehte 39, 3749 [1906]. 
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war, fiigte man eine Jlischung von 1-30 ccm Ather und  50 g des ge- 
chlorten Icetons allmahlich hinzu uncl sorgte dtirch passende Regelung 
des Zufliel3ens und der Kuhlung dafiir, dn13 der Ather iu regelrnifiigern 
Iebhaftem Sieden blieb. 

Die weitere Aufarbeitung gescbah in der iiblichen Weise. Die 

Die fruheren Ankaben ') iiber den Siedepunkt und den Brechungs- 
index der Substanz wurden bei der wiederholten Untersuchung be- 
&ti@; dagegen ist seinerzeit das spezifische Gewicht z u  hoch gefunden 
word e n . 

Ausbeuten niiiherten aich in rtllen Fallen der Theorie. 

Sdp,,,= 13O.S--13l0 S d p , ~  = 134-135' Stll)ni 149.4- 150'. 

di8' = 1.1671 di8" = 1.1683. 

nf?..' = 1.49967 R? = 1.50192 ni?.4 = 1.51067 nf?" = 1.51723. 
hla  = c55.63 (55.28) hin = 55.95 (55.73)  113 = 56.67, 

bly = 57.2s  M., -Ma = 1.65 (1 56). 

1 - 1 s o  p r o p  y 1 - 4 - ni e t h y I -  4 - cl i c h 1 o r  ni e t h y 1 - c y c 1 o 1) e x  en - 5 - on - 3 .  
Die Ausarbeirung einer guten hlethode zur nnrstellung von Mag- 

~iesinnijodiscipropyl hat iins ziemliche Schwieriglceit.en bereitet, (la rer- 
srliiedene, i n  cler Literatur heschriebene Verfahren, Rlagnesium zii akti- 
Yieren, bei unseren Fersuchen versngten. ErwBhnt sei nrir, dalJ es uns 
nicht gelmg, Magnesium, das nnch den Angnben v. B n e y e r s ' )  mit Jod 
aktiviert war, glatt niit lsopropyljodid oder -1irornitl umzusetzeo, iind 
aiich die Metliode yon H e s s e 3 ) ,  der das JIagnesiuni mit einer ge- 
ringen Menge einer iitlierischen Losring von Brorniitbyl an&tzt, wir- 
kungslos blieb. 

Erst folgendes Verfaliren fiihrte zum Ziel und hat sich stets vor- 
trefflich bewahrt: 

7.2 r: gereiuigte Mngnesiumspiine werden mit einer Lijsung V O D  

5 g Joclmetliyl in 2.i ccm absolutem Ather iibergossen. Sobald durch 
das beginuende Sieden des -'ithers die Fliissigkeit in leichtes Wallen 
geriit, giel3t ninn die L i i snng  niijglichst vollstiintlig ab, spiilt rasch niit 
23-30 ccni trocknern Ather ab iind 1iil3t sogleich die Losung von 40 g 
Isopropplbromitl in 200 ccm Ather langsam hinzufliel3en. Es beginnt 
fast augenblicklich eine stiirniisclie Re:iktion, die nian durch kraftige 
Kiihlung niit k:iltern Wasser mlifiigen rnuB. Regelt m:in den ZufluB 
des Brornids richtig, so bleibt der Ather in stetem Sieclen, uud alles 
1Iaguesium gzbt in Lbsnng, ohne dali  das Gernisch zuni SchluB er- 

I )  Diesc Reiichte 39, 3749 [1906]. 
3, lliesc Eeric1,tl: 39, 1147 [IN$]. 

z, Diese Berichte 38, 2759 [1905]. 
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warnit z u  werden braucht. Dagegen hebt man gegen Ende der Ope- 
ration die Kiihlirng auf nnd schiittelt das Geniisch kriiftig durcli '). 

I n  die dunkle, aber klare Fliissigkeit IilIAt, man nunrnehr, gleich- 
falls unter stetem Schiitteln, 20 g chloriertes Iieton i n  100 ccnl Xt,her 
langsam einflieflen. .Jeder Tropfen reagiert sofort, und in der Regel 
sclreidet sich das Keaktionsprodukt alltnlihlicli i n  kleinen, weil3en 
Schuppen xiis. Anderenfnlls erwarnit man die Masse Zuni Schlusse 
gelinde. Alan g i e k  i n  essigsaurehaltiges Eis\vasser, trocknet das aus- 
geschiedene 0 1  in ;\ther iiber Chlorcnlcium und destilliert es ini 
Y : h u n r ,  wobei es fast forblos iibergelit. 

Die Ausbetite betrug regelmiil3ig SO--90 O l 0  der Theorie, auclr 
wenn, wie bei spateren J~ei-iucl~en, wesentli~:h grijBere Mengen Keton 
auf eiiiinal Yerarbeitet \vurden und  gleiehzeitig der CherschiiIl an IW- 
propylbroniid herabgesetzt wnrtle. Als Ueispiel diene noch folgender 
J'ersucli : 

19 g 1,lagnesirim wurden niit 10 g Jodmethyl in 7;) ccui .:\tlrer an- 
gei tz t  uud darauf zuerst niit 106 g Isopropylhroniid in 450 ccni - i ther ,  
alsdann mit 7:) g Beton in 200 ccm ;ither versetzt. 

0.1946 g Sbst.: 0.2333 g AgCI. 
CiiIIi ,OClz.  Bcr. C1 30.2. Gcf. CI 29.7. 

SdpJ = 135.4--136.5° Sdp.,. = 139--140.5' 
Sdp,, == 145-1460 SdpL". = 154-1550. 

di6.8 = I.14". 
,16.S ~ - - 149798 nE8 = 1.50142 R : ; " . ~  = 1.5US77 n:F8 == 1.51531'. 

h l v  60.35 (59.86) $ID = 60.66 (60.22) M;i = 61.41 
My 62.09 hly - Ma = 1.75 (1.67). 

Die Umlagerting der drei il:I-Ketone in die Jq-Derivnte wurde 
stets durch konzeutriert; Schwefelsaure bewirlit, nachdem festgestellt 
worden war ,  da8 kochende Ameisensiiure liierzu nicht imstande ist. 

I )  hnmei.kung bci de: Korrcktur: H r .  1:. Sachs  rnacht uns freundlichst 
darauf aufmcrksam, daB sich rinser Yerfahren r o n  der E h r l i c  h-Sac  hsscl.cn 
Methode dcr  Aktivierung des Magnesiums (dicso Hericlite 36, 4297 [ 1 ' ~ 3 ] )  nnr 
durch den Ersatz des Broii-.:jthyls durch Jodiiiethyl unterscheidct. Wir h a h n  
bei unsern friihern Versuchen dicses Vcrfahren nur i n  dcr von Hesse  abgein- 
clerten Form angewanclt und keiiien Erfolg geliabt. Ein neuerciugs angestcllter 
Versuch, das Magnesium m i t  ciuer griiWcren Mengc Rroniitllyl zii aktiricren, 
verlief dagegen besscr, t l c d i  erwies sich der Zos:Ltz cines KCrnchens Jod n ls  
zweckmiiiDig. Die Anitzuug des Magnesiums durch Jodrnetliyl sclieint u n s  
wesentlich rascber und lir5iftiger ZLI crfolgcu als durch Bromkthyl, und wir 
gcben daher voi.ldufig uuscrcr ArLeitsweise dc:i Vorzug auch -;or der urspriing- 
licheu Poi.in des S a c  11 ssclicn \~crfahrcnr, ohnc dessen Hraucllbarkcit 1~estreitt.11 
zu wullen. 
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Man trug das Iietou allmLhlich in  die 10-€ache Nenge eiskalter, kon- 
zentrierter Sch~veFel~Lure ein, lie13 die sich rasch braunrot oder dunkel- 
b raun  farbende Liisung '2-2'1, Tag hei Zimmertemperatur stehen und 
go13 dann in IYnsser. Die Real<tionsprodukte wurden iii Ltherischer 
I&ung iiher Chlorcalcium getrocknet n n d  im  Vakuum destilliert. Die 
A usbeute hetrug tjei dem Isopropylderirat etwa 80 O / O  der angewandten 
hlenge; bei den niedrigeren Homologen war sie noch besser. 

Dns lIethylclerivat, das nieist schon im Rohzustnnd fest war, er- 
stnrrte in der Vorlnge z u  einer weifien Krystallniasse; die beideii 
Homologen stellten farblose oder gelblicli gefilrbte Ole dar. 

1.4- D in1 e t h y 1-4 -d  ic h l  o r m e  t h y 1- 
c y c l o b e s e n - 1 - o n - 3  ist schoii friiher') untersucht worden. Zur Er- 
g i inzung seien folgencle neueren T)at,an mitgeteilt : 

Ilas bei 31 schmelzende 

Sd1113 = 146-146.4' di5 = 1.2067 

C = 1.51125 R?' = 1.515OS nI,?.'- 1.52494 n::6 = 1.53365 
Ma == 51.44 (50.71) h f n =  ri1.77 (51.11) M:i = 52.59 

hf; 53.33 L1.f - M a  : 1.?9 (1.45) 

1 - :$ t 11 y I - 4 - ni e t 11 y 1 - 4 - d i c 11 1 o r ni e t h y 1 - c y c 1 o h  c K I: n - 1 - o n  - 3. 
Sdplo  = 150.S-151.'?" Stlpl, = 1520 Sdp,, = 1.59-1GO'. 

di8.6 = 1.1953 

mk7= 1.51905 nL7= 1.55331 ?I:?= 1.532S5 nk?= 1.54166 
Ma = .56.06 (55.2s) h l n  = .-i6.4.> (55.7 I )  M? = 57.31 

Ny = 58.09 M,--Mr, -= 2.03 (1.56j 

Ber. C 54.3, I1 6.3. 
Gef. x 543,  )) 6.5. 

0.1622 g Sbst.: 0.3827 g C01, 0.0946 g &02). 
C I ~ ~ I I ~ O C I ~ .  

1 - I so  p r  o p y 1-4 - m e t t i  y I -  4-  d ic h 1 o rni e t ti y 1- c y c 1 o h  ex  c 11- 1 -0 n -  3. 
Sdp; = 149.4-150.4° Ytlpla = 163.5-164O dp8 = 1.1654 

15.8 = 1 51343 nE.8  = 1.51 769 n1sk6: - 'LC - 1..>2677 R:!.' = 1.53540 
If3 = 60.63 (53.86) M D  = 61.05 (60.32) hI) = 61.94 

My = 62.81 hf i -Mu = 2.15 (1.67) 
O.lC75 g Sbst.: 0.5396 g BgCI. 

Cl1IIIGOCl*. Bcr. CI 30.5. Gef. CI 99.9. 

R .  I< ( 1  h 1 e n  w ass e r s t o f f e. 
Zur Gewiuuung cler Cyclohesadiene lie13 man 1 3Iol.-Gew. des be- 

treffenden Keions. das in etwa der doppelten Menge absolritem Alkohol 

I)  Dicae Bericlltc 39, 3749 [1906]. 
.+nalyse YOU Hm. Dr. H e s s e n l a n d .  



geliist war, langsam in eiiie siedende Liisung 1-011 10 BIo1.-Gew. Atz- 
knli in der 4-5-fachen hfenge Alkohol eintropien. 

Beispiele: 65 g iithyliertes d7-Keton in 100 g Alkohol und 165 g 
Knli in 700 g -4lkohol. 

45 g de-Isoprol)ylderivat in 100 ccm Alkohol und 106 g Kali i n  
500 ccm Alkohol. 

Jeder Tropfen rief eine heftige Keaktion hervor, und Chlorkaliurn 
schied sich in reichlicher 3fenge ab. Zum SchluB wurde noch einmal 
arifgekocht; dznn filtrierte mail heiB vom Chlorkalium ab, um an 
(lessen Gewicht erkennen zii lt<mnen, ob die Umsetzung vollenclet 
war. Spiiter wnrde dies unterlnssen, da sich diese Prcbe als iiber- 
fliissig erwies. 

Aus der Reaktionsfliissigkeit wurde zuniichst der groBte Teil d e s  
Alkohols mit Wasserdampf nbgeblasen. Hierbei ging gleichzeitig die 
k!eine Menge liohlenwnsserstoff, die bereits eiitstanden war, uber. 
Das Destillat n w d e  dnher niehrfach niit .;ither ausgezogen, das Es t rak t  
wit Wasser durchgeschiittelt, dann uber Chlorcnlcium getrocknet uiitl 
xhlieWlich bei etwn 500 abgedanipft. Den zurcickbleibenden Kohieii- 
wasserstoff destillierte man im dlbncle ein- oder zweimal bei gewiihii- 
lichem Druck, nobei stets L i n r i e m a n n s c h e  Aufsatze benutzt wurden. 

Die hIenge dieser Produkte pflegte bei Verarbeitung von 50 g 
lieton etwa 2-3 g zu betragen. 

Nnch dem Abblasen des Alkohols wurde das Reaktiousgemisch 
init Osalsiiiire oder mit Schmefelsaure nngesiiuert, je nachdeni mnrm 
nuf die I~ohlenmnsserstoffe oder nuf die hydroaronintischen Siiuren Iiin- 
arbeitete. Mit tlen Wasserdiimpfen ging nunniehr die Hauptmenge 
der Cyclohesadiene iiber, denen sich mehr u n d  mehr Saure beimengte. 
-\nfnngs wiirde dnher der iitherische Auszug des Destillats mit Soda 
geschiittelt, iim die Siuren heraaszuziehen, (loch erwies es sich bald 
nls rorteilhnfter, die ‘I‘rennung drirch fraktionierte Destillntion z u  be- 
wirlten. 

Rei der Isopropylverhintlung kann man diese Destillation, wenn 
111a~i ziiniichst nur den Kohlenwasserstoff isolieren will, nncli Be- 
lieben unter gew.ijhnlicheni oder unter verrnindertern Drrick vor- 
nehnien, clx die beigemengte Siiure sich Linter 200° nocli nicht merk- 
lich zersetzt. Ilngegen destilliert iiinn das Methyl-iithyl-cyclohexadien 
zweckmiiflig zuerst im Ynkuuni ab und rektifiziert es erst dann hei 
g e w iihn lic h em 1) r ii ck . 

<4uBer tlen Siiuren sind den Iiohlenwnsserstoffen noch kleine 
llengen chlorhaltiger Produkte beigemengt. Diese sieden jedoch auch 
uni soviel hiiher, dn13 in tler Regel bereits nach der ersten Destillation 

, 
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d e r  Kohlenwasserstoff vollig chlorfrei ist. Xotigenfnlls destilliert man 
i h n  nochmals iiber &atrium, docli ist dies meist iiicht erforderlich. 

Aus 50 g iithyliertein Reton gewinnt mail etma 10 g einmal 
destillierten Kohlenwasserstoff oder 8 g viillig reinen. Dazii lionimeu 
noch etwa 2 g %US der alkaliscben Flussiglceit, so da8 die Gesanit- 
aiisbeute ungefalir 30 o / o  der Theorie betrHgt. 

Von tlenA hfethyl-isoprupyl-c)-clohesRdien wurden bisher im 
giinstigsten Falle etwa 2 + 5 = 7 g reiries Produkt aus G3 g Keton 
gewonner,, d.  11. iingefiilir 20 O l O  der Theorie. 

Diese Cyclohesadiene besitzen silnitlich rinen ausgesprochenrn 
1 erpengeruch; der cler IsoPropyI\.erbiudung erinnert an  Linioneu. Es 
sind farblose, leiclit bewegliche Fliissigkeiten, die sich rasch veriindern 
nnd irn 1,auFe einiger Wochen sirupartige Beschaffenheit annehmeu. 
I)ie I3estimniung der Konstanten wurde daher stets uuniittelbar nncli 
d e r  Ilarstelluug vorgenoninien. 

In  konzentrierter Schwefelsbure liisen sich diese Kohlenwasser- 
stoffe mit orangeroter oder oraugegelber Farbe auf; verdiiunt mau die 
Saure  zGvor mit Eisessig, Essigsaureanhydrid oder Alkohol, so pflegt 
d ie  Farbe der 1,ijsungen rein gelb zu sein, doch farhen sich einzelne 
dieser Liisuugen beim Stehen allrnihlich ri;tlich. 

Von I 3 e c k m a n  nscbeni Gemisch werden sie in der fiir Terpiuen 
charakteristischen Weise unter Absclieidung brauuer Flocken rasch 
zerstort. 

Krystallisierte Hrom-Additionsprodukte konnten nicht erhalten 
werden, da jchon vor Aufnnbme eines hlolgewichts Brom die Ab- 
spaltung von Bromwasserstofl beginnt, selbst wenn man dns Broni 
s tark mit Schwefelliohlenstofi verdiinnt und zu eiuer eiskalteu Losung 
tler Kohlenwnsserstoffe in dern gleiclieu hlediuni langsaiii hinzutropfen 
liWt. 

Or;~dnticusversuche niit dem .\IetIiyl-iitli~l-cyclohexndien siutl ncich 
miclit angestellt worden. 

Ein Versuch, diese SuL&anz nacli der fur die Darstellung ties 
'1'erpinennitrc.sits ublichen Alethode gleichfalls in eiu Kitrosit z u  ver- 
wandelc, fiihrte nur zu schniierigea Produkten; der Versuch sol1 ie-  
doch unter anderen Bedingungen wiederholt werden. 

I)as pbysikalische und cliemiache Verbalten des J1 .3-Di l iydro-  
p - s y  101s i d  schcln friiher beschriebeu worden I). 

- 1  

') Diese Bcrichtc 41, 1824 [1908]. 
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1 -Met  h y 1 - 4 -  ii t h y 1 - c y c 1 oh e x a d  i en- (1.3). (d1.J - D i h y d 1-0 - p  - met  h p I - 
a t  Ii y 1- b e  n z  o 1.) 

Sdp.') = 1570 S d p ~  = 15Y.5-16O0 SdpTGI = 160.9-161.2° 
d:"' - 0.8405 dig'" - 0.837 1 4:'" = 0.S393. 

nEo = 1.47525 ?ito --7 1.48250 nio = 1.49353 nf: = 1.50422 

- 1.47750 nKJ.' = 1.45151 n:g9 : 1.49394 = 1.50371 
n18 - ~~ 1.47823 r= 1.49263 ni8 = 1.49345 ,$! = 1.50347. 

M, -- 41.13 (40.40) M ; r  : 42.24 
1) 41.24 x 41.56 )) 42.25 
x 41.15 x 41.47 )) 42:2G 

Mr, = 41.45 (40.64) 

My = 13.02 MT-Mx = 1.S9 (1.32) 
)) 43.14 >> 1.90 
)) 48.99 >> 1 .FP 

Die beitlen erst.en I'roben waren direlct bei der Umsetzung des  
Jietons niit -4tzkali entstanden und aus der alkalischen Losung abge- 
trieben worden; das dritte wurde nus der hy~~roaromatischen Siiure 
(lurch ICochen init verdiinnter Schwefrlskure ~ e w o n n e n .  Die g m z e  
Menge tlieses Priiparnts, etwx 10 g ,  ging bereits bei der erstea 
1)estill:ition konstnnt innerhalb zweier Grade iiber; bei der zweiten 
Destillation siedete die Hnuptmenge bpi tler oberi angegebenen Teni- 
peratur. 

0.1124 g Sbst.: 0.3617 g COz, 0.1155 fi € 1 2 0 .  - 0.1019 8 Sbst.: 0.3202 g 
COZ, 0.1035 g €110. 

CgHI1. Bw. C 8S.5, €1 11.5. 
Gel. )) S7.5, 58.1, x 11.5, 11.4. 

1 - ;\I e t h y 1 - 4 - i s o 11 r o p y 1 - c y c 1 o h e s :I d i e n - (1.3). 
(-/I ~ - D i h y d r o - c y m o l  oder c c - T e r p i n e n  ) 

Wir haben Iron dieiem Kijrper eine grijfiere Anznhl YOU Priip- 
rateii untersucht, nm frstzustellen, oh linter verschiedenen Versuchs- 
bedingungen stetv PrHpnrnte ron den gleichen Kigenschnften entstehrn. 

Von den zu den folgenden Restimmungen benntzten Proben maren 
I, I1 und 111 nus der nlknlischen Fliissiglte-t, die das nus Keton urid 
Alkali entsxndrne Rrnktionsgeniisrh enthielt, rnit Wasserdarnpf uber- 
getrieben worden. Diese I'roben sind alac mit Siiureii nicht in Be- 
ruhrung gekonimen. 

1) Der B:ironicterstctnd ist niciit abgclcsen aordcn.  
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Priiparat I V  wurde geivonnen, als die aus den1 Ketoii gebiltlete 
S i u r e  niit Schwefelsiirire in Freiheit gesetzt worden war iind dnrch 
tlas Gemisch sofort Wasserdainpf geleitet warde. 

Probe V wurde \vie I V  erhnlteu, doch war vor der Dampfdestill a t' 1011 

die niit einer griiQeren Menge rerdiiunter Schwefelsiiure versetzte 
Fliissigkeit 2 Stunden unter KiickfluQ geltoclit worden. 

Einige weitere Versuchsreihen iibergehen v i r ,  dn sie zwar ini 
wesentlichen dnsselbe ergabe.n, jedoch negen der geringen, f i r  sie zur 
I'erfiigung stehenden Subst:inznlengeii als wenigw znrerlii,ssig anzu- 
selien sind. 

Siedcpunkt: T. 174.S--17.i.2*i). - I[. 174.S-li5.4O bei 750 nini. - 
111. 59-60°  b e i  11.5 inm. - IV. 174--176° bei 742 m n i .  - 1'. 174-176O 
lici 760 nini. 

Spcz. Gewi-icht: I. d:"' = 0.S3G1. - 11. d:6'0 : 0.S372. - 111. d:9'6 = 

0.S361. - 11'. tli6'' = 0.S389. - V. ~1:"~ = 0.8405 

i3rccli nngsindiccs : 
I .  13r . i  16.90: nC: = 1.47535, = l.?SO05, nF = 1 . 4 9 0 2 ,  nc;, = 1.50006. 

11. Bei 15.R0: n.c = 1.4iG02, nL, = 1.45015, )zF = 1.49060, n,., = 1.50018. 
111. Bei 19.4O: 7ic =- 1.47359, nl, = I.4iS10, nF = 1.45537, )t,G, - 1.49i95. 
lU. Bei 13O: nc = 1.47807, nD = 1.48218, nF = 1.49PS6, nc, = 1.50254. 
Y. Uci IS.GO: nc = 1.47637, n,) = I.4Sl07, nF = 1.49109, nG, = 1.50064 

Molclrular-l~c.Fralition~~n uiid -Dispersionen: 

BCl.. 44.95 45.24 - - 1.43 
Gef. I. 45.86 46.25 4i.0S 47SS 2.02 

)) 11. 45.S1 46.15 47.00 47.7s 1.97 
)) 111. 45.67 46.04 46.59 47.67 2.00 
n IV. 45.77 46.05 46.97 47.75 1.9.3 
)) \'. 45.6s 4 6 0 7  4G.W 4i.66 . 1.9-; 

hl2 A i r )  31;1 XI, M,-hIz 

0.1032 g S h t  : 0.3333 g COz, 0.1055 g IIYO. 
CloIl1c. Ber. C 58.2, H 11.8. 

Gef. )) SS.1, 11.7. 

Wie nian siett ,  stimrneri die Werte -fiir die hlol-Refraktion und 
-Dispersion bri nllen Pr?tpnraten geniigend iiberein. Dies konnte jedoch 
nuch der Fall sein, wenn Dichte uud 1:rechiingsintlex der Proben ver- 
scbieden wiiren, wenn n u r  die Abweichungen im richtigen Verh&lt.nis 
7.11 einander stiinden. PrtiFt man die lionstanten daraufhin, so findet 
nian, dal3 sie bei den ersten vier Priiparaten innerbalb der beim Ar- 
beiten riiit kleinen Substanzniengen arich bei griifiter Sorgfalt unyer- 
meidlichen Fehler iibereinstimmen, dngegen bei der Probe V Ab- 

l) Barometerstand nicht abgelesen. 



weichungen zeigen, die iiber die Grenze der T'ersuchsfehler hinauszu- 
gehen , scheineii. 

Heispielsweise berechneu sicli fiir t = 20'' folgende Werte : 
,20 

d:o D 

14753 1.4787 i Mittcl 1.4754 
I. 0.533 

11. 0.534 ( 3littel 0.534 
111. 0.S36 \ 1.4751 \ 
IY. . 0.836 14790 
I-. 0.538 1.4795 

Es scheint also, daB unser Kohlenwasserstoff durrh Iiingeres 
Kochen rnit Schwefelsaure in eine Substanz yon boliereni spezifischetn 
Gewicht und groBereni Drecliungsindes iibergeht. Piir sicher festge- 
stellt niochteu wir diese Tatsache, bevor der Versuch mit griifieren 
Alengeu wiederliolt ist, nicht h:tlten, und erwshnen sie niir mit Kiicli- 
sicht auf die von S e n i n i l e r ' )  iiber das Verlialten des Carveuens ge- 
machten Angaben. 

Wurde das synthetische u-Terpinen nach den Angaben x-cin 

H'a l lac l i  ') in petrolatherischer Losung niit Natriuinnitrit untl Satire 
behnndelt, so begann nnch etwa 3 Stunden die Abscheiduug der Xi- 
trosit- Krystalle. Aus ungefahr 1 ccrn Kohlenvasserstoff entstanden 
0.2-0.3 g reines Nitrosit, das fiir sich und gemischt niit einem I'rii- 
parat anderer Herkunft bei 155' schniolz. 

O s y d a t i o n  d e s  s y n t h e t i s c l i e n  t r - T e r p i n e u s 3 ) .  5.7 g Iiohlen- 
wasserstoff xurden nach der vou Wa l l a c h  ') gegebenen VorscliriCt 
mit 26.9 g J~aliunipermanganxt, 11.4 g jitzkali, 326 g Wasser rind 
326 g Eis 2 Stundeu ntif der Maschine kr5ftig gescliiittelt. Nach deni 
Abblnsen unveriiiiderteii I~ohlenwasserstoffs danipfte man  das Filtrnt 
\-om Bratinstein im Kohlendioxyd-Stroni zur 'l'rockne, estrnbierte drn 
Riickstand in1 S o x h  1 e t - L4pl~arat niit Alkohol~ danipfte den Auszrig 
ein u u d  nnhm den schmierigen Riickstaud i n  Wasser auf. l'rotz 1Ru- 
geren Stehens i n i  Vakuiimexsiccntor schiedeii sic11 keiiie lirystalle tles 
bei 237O schinelzeudeu Erytlirits nb, wiibrend cliese Substnnz bei tlrr 
Oxydntion anderer Terpinen-Praparate regelniiiljiq ohne Schwieriglieit 
erhalten wurde. 

In Abweichung y o n  W a l l a c l i s  Verfahren wurde nunnielir die 
zurcickgewounene Schniiere I '1'2 Stdu .  niit yerdiinnter Schwefelsaure ge- 
kocht und d n n n  durcli die Liisung Ilampf gelritet. Es gingen iil- 
tropfen iiber, die zum Teil erstarrteu. Ijas gesainte Destillat zog 

(Vergl. die folgende Xfitteilung.) 

I) Dicsc Bcrichte 42, 523 [1909]. ?) Ann. d. Clicm. 239, 36 [1597]. 
") Uiescr Teil der Versiichc \\.ul.de von Hru. 1)r. U a i in  ell 1 durchgcfuhit. 
4, Ann. d. Chcm. 362,297 [19OS]. 



nian 6-7 Ma1 niit Ather nus, trocknete das Extrakt iiber Natrium- 
srilfat und destillierte den Ather ab. Es hinterblieb ein griinlich ge- 
fiirbtes 61, d n s  allniiililich zuni grijllten Teil erstarrte. Nach dem 
Wasclien niit Petroliither lag der Schrnelzpunkt der rein weil3en Kry- 
stall? scharf hei 73O und iinderte sich heini Umkrystallisieren nicht. 
Fiir das I) i ln  c to  u der c ~ ’ - l ~ i o s ~ - a - m e t l i y l - ( ~ ’ -  i s 0  p r o p  y l - a d  i p  in - 
s i i u r e  gibt W a l l n c h  den Sclimelzpuiikt z u  72-73O an. Da13 diese 
Substauz rorlng, wurde iiberdies durch direkten Vergleich rnit eineni 
aus Pirien-Terpiuen gewonneuen Praparat  festgestellt. 

P a s  Filtrat ~ 0 1 1  deu Krystallen, das die iiligeii Bestaodteile und 
Petroliitlier ent,hielt, tlampfte nian eiu, destillierte darauf den Riick- 
stand u n d  koclite (Ins iibergegangene 0 1  e t \w 1:) Minuten rnit Katrou- 
h u g e  unter Zusatz YOU etwas Alkohol. .ither entzog der alkalischen 
Fliissigkeit eine sehr geringe Alenge eines (.jles, clas nicht identifiziert 
wrrden konnte. 

N:tch tlerii Ansiiriern rnit Schwefels5ure wurde die Fliissigkeit 
erst einnial mit Ather, tlnnn dreininl rnit Essigester nusgeschiittelt. 
Kach tleni Verdunsten des Essigesters blieb ein fester Iiiickstnnd zii- 

riick, tler bei 190” unter AufsclrRiinien schmolz uud sicl? nls die obeii 
erxcilinte, zu dem Dilacton gehiirige Siiii r e erwies. Atis tlem iitheri- 
schen 1‘:stmkt wurden geringe Mengen der gleiclien Substnnz ge- 
woniieii, daneben etwns 61 r o i l  huttersiirirejilinlichem Gerucb, wohl 
das I’rodukt eirier weiter gegangenen Osydatioii. 

Endlich wiirde noch die schwefelsaiire Fliissigkeit, nus der ur- 
spriiiiglicli das J)ilnctoii :ibgetriebrn wortlen war, niit Alkali iibersat- 
ti@, eiirige Zeit gekocht, eiiigetlnmpft iiiid t l n n n  dpr  Riickstand nach 
dew Ansiuern gleichfnlls mit Ather und  lissigester ausgezogen. Auch 
diese Ausziige hiuterlieDen als einziges fnflbnres Prodtikt die S B u  r e  
~ 0 1 1 1  Schnil). 190°. 

Soweit sich niit.hin Oipdat,ionsprodtikte liabeu n:ichweisen lassen, 
entsprechen sie deni durch (Ins Sclienin 

c. CHn 
II?C, “CII 

I 1 0  .(;. CH3 
II?C’ ‘ ( X ?  €I 

gekeiinzeiclineten Vorgarrg. 

(2 r e i  fs w a l d  . Cliemisches Iustitut. 
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