Di-naphthylen-naphthyl- methyl, [<g;2gz>C(CmH1)l .

Beim Eintragen von molekularem Silber in die gelbe Lisung von
Dinaphthylen-naphthyl-chlormethan entstebt eine in der Aufsicht tief
dunkelgriin, in der Durchsicht rot gelirbte Fliissigkeit. Diese Farb-
vertiefung erinnert an die Bildung von Triphenylmetbyl und analogen
Korpern, die beim Behandelo von Carbinolchloriden mit Silber ent-
stehen. Diese griine Losung des entsprechenden Dinaphthylen-naphthyl-
methyls ist aber gegen Luftsauerstcil ganz bLestindig, so dafl sich nach
-dem Verdampfen der Losung im Vakuuin und Umkrystallisieren aus
heilem Ligroin der halogenfreie Kohlenwasserstoll als dunkelgriines,
krystallinisches Pulver gewinnen lift, das gegen 180° unter Schwarz-
firbung und Zersetzung schmilzt und sich in konzentrierter Schwelel-
sdure nicht mehr mit blauer Farbe wie das Chlorid, sondern mit in-
tensiv carminroter Farbe l6st. Die griine Lésung des Kohlenwasser-
stoffs entfirbt sich auf Zusatz vou Zink und Salzsiiure augenblicklich.

Eine vorliutige Ermittlung des Molekulargewichts ergab, daf
auch das Dinaphthylen-naphthyl-methyl wahrscheinlich zum Teil ein ver-
doppeltes Molekiil besitzt.

0.1692g Dinaphthylen-naphthyl-chlormethan, entsprechend 0.1551 g
Dinaphthylen-naphthyl-methyl wurden im Gefrierapparat in einer Wasser-
stoff-Atmosphire in Benzol geldst, wihrend 8 Tagen mit 3.9 g mole-
kularem Silber behandelt, bis eine konstante Gefrierpunktserniedrigung
von 0.195° eintrat.

Cii Hys. Mol.-Gew. Ber. 391.

(Cor Hyo)s. N > 789 Get. 544.

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

(Eingegangen am 14. Juni [909.)

Vor ungefabr einem Jahr!) hat der eine von uns in Gemein-
schaft mit M. Hessenland iiber eine Reibe dreifach methylierter
Cyclohexenone berichtet, die als Pulenenonderivate bezeichnet
wurden, da sie ungesiittigte Abkommlinge des bekannten Pulenons
darstellten.  Gleichzeitig?) wurde gezeigt, dal man aus diesen Sub-
stanzen hydroaromatische Koblenwasserstoffe gewinnen kinne, von

1) Diese Berichte 41, 1790 [1908).

?) Diese Berichte 41, 1816, 1828 [1908].
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denen zunichst das JS13-Dihydro-p-xylol oder 1.4-Dimethyl-cyclo-
hexadien-(1.3) genauer untersucht wurde.

Als Ausgangsmaterial fir jene Versuche diente das aus o-Kresol,
Chloroforra und Alkali entstehende Keton I, das zunichst durch Ein-
wirkung von Magnesiumjodmethyl in die Verbindung II iibergefiihrt
wurde. Kalte, konzeuntrierte Schwefelsiiure lagerte die zweite Sub-
stanz in das isomere Keton III um, und aus diesem wurde durch
Kochen mit alkoholischem ¥ali der Kohlenwasserstoff IV erhalten.

H:Cw_CHCl, 10w _CHCL  H;C_CHCL CH,
C ¢ ¢ C
HC~ ™~CO0 HC ™00 H,C— 00 H.C—=CH
HC.__.CH HC-__ICH. H.C.__-CH H.C-__-CH
CH cu- 5 ¢
CH, CH, CH;
L IL. 111 IV.

Nach dem Vorbild dieser Synthesen haben wir eine Anzahl
homologer Verbindungen dargestellt, in denen das durch einen Stern
bezeichnete Methyl durch Athyl oder Isopropyl ersetzt ist. Dabei
leitete uns erstens die Absicht, an Substanzen von unzweifelhafter
Einbeitlichkeit und sicher bekannter Kounstitution weiter den Einfluf zu
studieren, den die Lage der Doppelbindungen auf die physikalischen.
namentlich die optischen, Eigenschaften cyclischer Verbindungen aus-
ibt. Zweitens aber hofften wir, auf diesem Wege in verhiltnismilig
einfacher Weise vom o-Kresol zu reinem ¢-Terpinen zu gelangen,
das nach Wallachs') neuesten Forschungen einen wesentlichen Be-
standteil der bis jetzt erhaltenen Terpinen-Priparate bildet.

Bei der Darstellung der homologen Ketone, namentlich der Iso-
propylverbindung, erhielt man anfangs unbelriedigende Ausbeuten, da
namentlich die Bildung von Magnesiumjodisopropy! und dessen Um-
setzung mit dem Keton wenig glatt verlief. Diese Schwierigkeiten
verschwanden jedoch, als man das Magnesium zuvor sehr kriftig mit
Jodmethyl anitzte; die Ausbeuten betrugen alsdann, wie bei dem
Anfangsglied der Reihe 80, der Theorie und dariiber. Nitheres
siehe im experimentellen Teil.

Einen Uberblick iiber die Ergebnisse der physikalischen Unter-
suchung der Ketone gibt die folgende Tabelle. Die einzelnen Zahlen
sind zum Teil die Mittelwerte mehrerer, fast in allen I'illen gut dber-
einstimmender Beobachtungen, die an reinen Priiparaten verschiedener
Darstellungen ausgefithrt wurden. Zur leichteren Vergleichung sind
die Dichten und Brechungsindices auf die Normaltemperatur von 20°,

) Ann. d. Chem. 362, 293 [1908).



die Siedepunkte aul den Normaldruck von 1> mm umgerechnet
worden. Ide Originalbestimmungen sind zum Teil schon frither mit-
geteilt worden, zum Teil finden sie sich im experimentellen Teil dieser
Arbeit. Von der grollen Zahl der optischen Konstanten haben wir
nur die Werte fir »p), M,, M, und M, — M, in die Tabelle auige-
nommen.

Der Kiirze halber bezeichnen wir die Verbindung II als die
»uicht-konjngierte«, die Substanz Il[ als die »konjugierte« Form des
»Methylkorpers« usw.

Sdp A% M, Mp M, —M,

Ber. far Methylkorper — — — 50.71 5111 1.45
Gef. fir nicht-konj. Form 1250 1202 1.501 5043 50.85 1.46
— 028 —026 +0.01

» » konj. Form 1510 1.227 1.526 5141 51.13 1.86
+070  +0.62 + 041
Ber. tir A\thylkorper — = — 55323 5371 1.36

Gef. fiir nicht-konj. Form 137 1167 1.502 5§5.63  55.95 1.65
+ 035 +024 4009

> » kouj. Form 1610 1.194 1.522 56.06 56.45 2.03
+ 098 4-0.74 + 047
Ber. fur Isopropylkirper — — — 59.86 60.32 1.67

~Get. tiir nicht-konj. Form 148" 1140 1501 60.34 60.66 L.15
+0.48 +0.34 +0.08

» » konj. Form 168Y 1.162 1.516 60.63 61.05 2.18
+ 077 +0.53 -+0.51

Die Tabelle lifit den Zusammeohang zwischen Konstitution und
Eigenschaften bei diesen Ketonen klar hervortreten und bestitigt in
bester Weise die friiber nutgeteilten Beobachtungen?).

Tritt eine urspriinglich entferntere  Doppelbindung des
Ringes in konjugierte Lage zur doppelten Bindung des
Carbonyls, so steiger Siedepunkt, Dichte, Brechungs- und
Zerstreuungsvermogen.

Die Erhohung des Siedepunkts betragt im Mittel 23% sie ist
bel den hoheren Homologen etwas geringer als bei den niedrigeren.
Dabeil ist zu bemerken, dal auch innerhalb der beiden Reilhen von
Verbindungen die Siedepunkte mit zunehmendem Molekulargewicht
langsamer steigen, namentlich bei den Isomeren mit konjugierten
Bindungen.

Der Dichtezuwachs bel der Umlagerung der J* - Ketone' in die

—*-lsomeren ist im Mittel gleich 0.025 zu setzer; innerhalb der beiden

) Vergl., diese Berichte 41, 1800 ff, [1908].
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Reihen sinkt das spezilische Gewicht mit steigendem Molekulargewicht
ziemlich gleichartig und regelmiBig.

Etwa die gleiche Anderung erfihrt der Brechungsindex fiir
Natriumlicht, denn bei den «/*-Formen ist er durchschnittlich um 0.02
héher als bei den urspriinglichen Verbindungen. Bemerkenswert ist,
dafl der Wert von =, in der Reihe der letzteren Substanzen kon-

stant bleibt, wahrend er bei den Umlagerungsprodukten mit wachsendem
Molekulargewicht abnimmt.

Diese Verschiedenheit macht sich auch bei den Molekular-
refraktionen geltend. Zunichst tritt ohne weiteres der Gegensatz
zwischen den konjugierten und den nicht-konjugierten Formen hervor,
denn diese sind optisch normal, wihrend jene sémtlich eine-ziemlich
kraftige Ixaltation der Molrefraktion aufweisen, die im Durchschnitt
fiir M, und My, etwa 0.72 betrigt. Daneben aber sieht man, wie in-
folge der Konstanz des Brechungsindex bei sinkender Dichte die
Molrefraktion der homologen A4%-Derivate nicht nur absolut, sondern
auch relativ wiichst, so daf} bei der Isopropylverbindung bereits ein
kleines Plus, das auBlerhalb der Iehlergrenze liegt, zu verzeichnen
ist.  Diese Erscheivung macht sich auch bei anderenKérpergruppen
bemerkbar und soll gelegentlich genauer behaudelt werden.

Aui die Tatsache, daf} konjugierte Doppelbindungen die Mol-dis-
persion noch weit stirker beeinflussen, als die molekulare Refraktion,
wurde schon mehrfach von verschiedenen Seiten hingewiesen. Auch
hier ist dies in ausgesprochenem Malle der Fall, denn wihrend die
Werte fiir M, —M, bei den 4% Derivaten kaum von den theoretischen
abweichen, findet sich bei den isomeren Ketonen eine Exaltation von
ungefithr 30%,. s kann daher nur immer von neuem darauf hin-
gewiesen werden, wie wiinschenswert es ist, dal neben dem Brechungs-
vermigen auch die Dispersion neuer Verbindungen bestimmt werde.

DaB Ketone mit einer Athylenbindung in Nachbarstellung
zum Carbonyl eine abnorm hole Molrefraktion besitzen, ist schon oft
beobachtet worden; namentlich Wallach und Knoevenagel haben
zahlreiche Beispiele hierfiir kennen gelehrt. Beide Forscher sind
jedoch im Zweifel dariiber, ob diese Iirscheinung auf eine Enolisierung
jener Verbindungen zuriickzulithren oder als eine Kigentiimlichkeit
jener Ketone als solcher zu betrachten sei. Beispielsweise falte Wal-
lach?') vor wenigen Jahren das Pinocarvon trotz dessen Keton-
reaktionen auf Grund der zu lohen Molrefraktion als einen unge-
sittigten Alkohol auf, und noch in der jiingst erschienenen zusammen-

1 Ann. d. Chem. 346, 223 [1906].
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fassenden Darstellung seiner Arbeiten aut dem Gebiete der Terpen-
chemie lifBt er ganz allgemein die Frage nach der Ursache jener ab-
normen Molrefraktionen offen )?).

Bel unseren Korpern ist, wie ein Blick auf Formel III lehrt, der
Ubergang in eine Enclform, die bei den von Wallach und Knoe-
venagel untersuchten Verbindungen an sich moglich erscheint, ginz-
lich :usgeschlossen; die Ursache der optischen Exaltation kaou somit
nur in dem System konjugierter Doppelbindungen liegen. Darnach
wird man auch bei jenen anderen Ketonen den gleichen Grund an-
zunehmen haben, um so mehr, als man niemals beobachtet hat, da}
eine jener Verbindungen als Alkohol zu reagieren vermag.

Die hier besprochenen GesetzmiBigkeiten werden daher in vielen
Fillen fir Konstitutionsbestimmungen peben der chemischen Uuter-
suchung verwertet werden kionnen. Schon frither?) wurde beispiels-
weise darauf hingewiesen, dal} die dem 4*-Menthenon-3 beigelegte
TFormel

UHCH;
HgC//\’CHz
HCL._'CO
¢
CH,;.CH.CH;

mit seinen physikalischen Ligenschaiten wenig im Einklang stehe. In
einer kiirzlicn von Wallach?) gegebenen Zusammenstellung tritt
dieser Gegensatz noch schirfer hervor, und man kann auf Grund der
dort mitgeteilten Daten mit ziemlicher Wahrscheinlichkeit vermuten,
dafl jenes Keton seine Doppelbindung nicht konjugiert zum Carbonyl
enthiilt, obwchl unter seinen Reduktionsprodukten Menthol nachge-

wiesen worden ist.

Freilich darf nicht vergessen "werden, dafl noch andere, vorliufig
unbekannte Faktoren das physikalische Verhalten derartiger Verbin-
dungen mitbeeinilussen kinnen, und die Bestimmungen dieser Kon-
stanten durck Verunreinigungen in der Regel empfindlicher gestirt
werden als die chemische Priiffung. Die neuen Untersuchungen, die
Wallach iiber die auch von ibm als fraglich angesehene Natur des
Ad4Menthenons angekiindigt hat, werden daher dariiber zu entscheiden
haben, ob der oben gezogene Schluf den Tatsachen entspricht.

1) Terpene und Campher, S. 168 [1909].

%) Vergl. auch Knoevenagel, Ann. d. Chem. 288, 330 [1895]; 297,
138 if. ]1897]; diese Berichte 39, 3449 [1906] usw.

3) Diese Berichte 41, 1801 [1908).

9 Ann. d. Chem. 362, 275 [1908).
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Im Anschluf§ an die Untersuchung der besprochenen Ketone haben
wir auch die physikalischen Konstanten der Leiden Verbindungen

H,C-__-CHCl,
= . P
L[ | _cHCL, und IL | J
~~CH,; Y
0 6)

bestimmt, die einen #hulichen Unterschied in der Lage der Doppel-
bindungen aufweisen wie jene beiden Reihen von Isomeren.

Sdpis a2 2 M. Mbp  My—M.

8]

Bervechnet . . . . . . — — — 4577 46,11 1.50

Gef. fir o-Derivat . . . 1190 1277 1540 4645 4688 2417
: + 0.63 + 0.77 -+0.917

Gef. fir p-Derivat . . . 144°  1.292 1547 4667 4704 195

4090 + 093 +0.45

Man sieht, daB auch bei diesen Substanzen die Verschiebung
einer Doppelbindung des Ringes nach dem Carbonyl zu Siedepunkt,
Dichte und Brechungsindex anwachsen lafit. Die Werte fiir die Mole-
kular-Refraktion und -Dispersion weisen bei Dbeider: Ketonen eine
kraftige Exaltation auf; dabei ist das Brechungsvermigen bei dem
p-Derivat, das Zerstreuungsvermogen bei dem o-Derivat stiirker erhéht.
Allerdings ist der fiir dieses ermittelte Wert My — My = 2.41 unsicher,
da sich bei allen Priiparaten dieses Korpers die Lage der violetten
y-Linie sehr schlecht messen liell; doch ergibt sich die stirkere Dis-
persion der p-Verbindung bereits aus den Werten fiir Ms—Ma:

o-Derivat: 1.39. p-Derivat: 1.19.

Die Kohlenwasserstoffe der Formel IV (8. 2405) entstehen
in geringer Menge bereits beim Kochen der J*-Ketcue (['ormel III.)
mit alkoholischem Kali. Zur Darstellung gréBerer Mengen ist es jedoch
erforderlich, aus den ungesiittigten S#uren, die als Hauptprodukte bei
jener Reaktion entstehen, durch Erhitzen mit verdiinnten Siuren
Kohlendioxyd abzuspalten.

Wendet man hierbel Schwefelsiiure an, so ist bei dem Anfangs-
glied der Reihe, der schon friher beschriebenen Dihydro-p-xylylsdure,
die Spaltung pach Lkurzer Zeit vollendet. Das pichst hihere Homno-
loge ist bereits etwas widerstandsfihiger, denn auch pach lingerem
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure geht bei der Dampfdestillation
neben dem entstandenen Koblenwasserstoff eine kleine Menge orga-
nischer Saure iiber. Die Isopropylverbindung JaBt sich noch weit
schwieriger spalten; hier bildet die unverinderte Saure das Haupt-
produkt, und der Kohlenwasserstoff wird nur in verhiltnismiBig ge-
ringer Menge gewonnen.
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Wesentlich schwiicher zersetzend als Scawelelsiure wirkt Oxal-
siiure auf diese hydroaromatischen Siuren ein. Es gelingt daher bei
Verwendung von Oxalsiure, auch die zweifach methylierte Sdure und
das Methyl-Athyl-Derivat in groBeren Mengen neben den Kohlen-
wasserstoffen zu erhalten, wihrend friiher die Darstellung dieser Sub-
stanzan sehr umstindlich und wenig ergiebig war.

Uber Konstitution und Eigenschaften dieser Siuren, deren Studium
erst begonnen worden ist, soll spiter berichtet werden. Erwihnt sel
nur, daf} von der Isopropylverbindung zwel isomere Formen gewonnen
worden siod.

Uber die physikalischen Eigenschaiten der homologen Cyeclo-
hexadiene gibt die folgende Tabelle Auskunft. Von allen drei Kohlen-
wasserstoffen wurden Priiparate verschiedener Darstellungen unter-
sucht; in die Tabelle sind die Mittelwerte der stets befriedigend unter
einander iibereinstimmenden Einzelbestimmungen anfgenommen worden.

Sdpro. d® 22 M.  Mp My—Ma

Ber. fir GsHy'y . . . . — — — 3582 3603 120
Gelunden . . . . . . . 136" 0833 1478 3655 2675  1.68
+ 073 +072 +048

Ber. fiir CgHu;z” [ — —_— —_ 40.40 40.64 1.32
Gefunden. . . . . . . 161° 0.838 1482 4120 4152  1.88

+0.80 4+ 0.88 —+0.56
Ber. fir CoHyl3 . . . — — — 44.97 4524 1.43
Gefunden . . . . . . . 176 0.835 1479 4578 46.13 1.99

<+ 0.81 +0.83 -+ 0.56

Die Tabelle liBt die Zusammengehorigkeit der drei Kohlenwasser-
stoffe deutlich hervortreten uund liefert gleichzeitig einen neuen biin-
digen Beweis dafiir, dafl konjugierte Kohlenstoff-Doppelbindungen in
einem Sechsring die nach den Briihlschen Regeln zu erwartende
optische Wirkung hervorrufen, d.bh. Brechungs- und Zerstreuungs-
vermogen tiber die Norm erhihen?).

Die Exaltation der Molrefraktion betriigt bei diesen Substanzen
fiir My und Mp im Durchschnitt 0.81, was gut mit anderen Beob-
achtungen iibereinstimmt. Die Moldispersion ist sogar um rund 40°,
iiber den — allerdings weniger sicher zu Lerechnenden — normalen
Wert erhoht. In beiden Beziehungen werden also die oben behan-
delten Ketone von diesen Kohlenwasserstoffen noch iibertroffen.

Das grofte Interesse von diesen Verbindungen bietet das Terpen
CioHi6, das nach seiner Entstehung — vergl. die frither fiir die Di-

) Einige iltere Beobachtungen sind in diesen Berichten 39, 3753 fi.
{1906] zusammengestellt worden.
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methylverbindung CsHi, gegebenen Ausfiibrungen ) — ein Dihydro-

cymol von der Formel
CHs

P
)
i

N
CsH;
darstellt und daher identisch mit dem von Wallach als «-Terpinen
bezeichneten Bestandteil der verschiedenen »Terpinene« sein muB.

Der Nachweis dieser Verbindung ist durch Wallachs Arbeiten
sehr erleichtert wordep, da dieser Forscher jlingst?) gezeigt hat, dall
sich dieses Terpen unter bestimmten Bedingungen zur e,¢-Dioxy-
a-methyl-a-iscpropyl-adipinsiure oxydieren liidt, einer Sub-
stanz, die aus keinem der 13 anderen strukturisomeren p-Menthadiene
direkt entstehen kaun.

Bei der genau nach Wallachs Vorschiift durchgefiibrten Oxy-
dation mit eiskalter alkalischer Permanganatlésung wurden in der Tat
die inaktive, bel 189° oder 190° schmelzende Form der oben genannten
Siure, sowie ihr sear charakteristisches Dilacton vom Schmp. 72—173°
in verhiltnismiBig reichlicher Menge erhalten. Von dem bei 237°
schmelzender Erythrit, in dem Wallach das Oxydationsprodukt des
isomeren »y-Terpinens« vermutet, konnte keine Spur nachgewiesen
werden; ebensowenig konnten irgendwelche andere Oxydationsprodukte
gefallt werden.

Da ferner unser Kohlenwasserstoff rasch, d. h. in wenigen Stunden,
und in leidlicher Ausbeute ein Nitrosit vom Schmyp. 155° liefert, das
mit dem bekannten Terpinennitrosit identisch ist, so ist an der Iden-
titit dieses synthetischen Terpens mit e-Terpinen nicht zu zweileln.

Line andere Frage ist, ¢b unsere Substanz das «-Terpinen in
reiner Form darstellt oder Beimengungen isomerer Kohlenwasserstoife
enthidlt. Die Moéglichkeit von Verunreinigungen ist selbstverstiindlich
nicht ausgeschlossen, da bei der Entstehung des Terpens aus dem
Keton oder der Siure ein Teil der Molekiile diese oder jene molekulare
Umlagerung erfahren kann.

Auf chemischem Wege lit sich die Einheitlichkeit eines hydro-
aromatischen Kohlenwasserstoffs nur dann mit voller Sicherheit fest-
stellen, wenn es fiir die Verbindung ein Derivat, etwa ein Anlagerungs-
produkt, gibt, in das sie ohne Umlagerung so gut wie quantitativ
iibergefiihrt werder. kann, und das nur sie zu liefern imstande ist.
Leider sind diese Bedingungen, nach den Angaben in der Literatur zu

% Ann. d. Chem. 362, 296 f. [1908].
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urteilen, in strengem Sinne bei Terpenen und terpeniibnlichen Koérpern
wohl niemals erfiillt, denn selbst bel der Bildung von Bromiden; der
verhiltnismiBig am glattesten verlaufenden Additionsreaktion, entstehen
anscheinend immer grofere oder geringere Mengen von Nebenprodukten.

Im Falle des Terpinens fehlt es an derartigen Reaktionen ginz-
lich, denn auch die Uberfithrung in das Nitrosit ist fiir quantitative
Zwecke unbrauchbar, da die Ausbeuten, ahnlich wie bei anderen
Koblenwasserstoffen, aus unbekannten Griinden weit hinter der theo-
retischen zuriickbleiben, selbst wenn man von vermutlich recht reinen
Priparaten ausgebt!).

Nicht besser steht es mit der Methode des oxydativen Abbaus.
Es ist nicht mdglich, einen mehrfach ungesittigten cyclischen Kohlen-
wasserstoff mit der berechneten Menge Kaliumpermanganat anniéhernd
quantitativ in das der verbrauchten Menge Sauerstoff entsprechende
"Oxydationsprodukt, also beispielsweise eine bestimmte Saure, uberzu-
fiibren. Stets wird ein Teil des Materials weiter oxydiert, wihreod
ein anderer Teil durch den entstebenden Manganschlamm der Oxy-
dation entzogen wird.

So wird it dem- Beispiel des «-Terpinens von Wallach fir die
Oxydation des Terpens zur Dioxy-methyl-isopropyl-adipinsiure von
vorpherein ein UberschuB von 30°, Permsnganat angewandt, und
doch findet sich am Schlu8 der Operation noch unverinderter Kohlen-
wasserstoff vor.

s ist dahar klar, dall Beimenguugen von I[someren sich dem
Nachweis entziehen Lkonnen, weil sie vielleicht energiscber oxydiert
werden und in s0 kleine Bruchstiicke zerfallen, daf} diese iibersehen
werden oder keinen Riickschluf8 auf die Konstitution des Materials,
aus dem sie entstanden sind, erlauben.

Die chemische Untersuchung einzs Cyclokexadiens oder #hulicher
Verbindungen wird daher entweder zu dem positiven Lrgebnis fiihren
kioonen, dal in irgend einem Priiparat mit Sicherheit ein Gemisch vor-
liegt, in dem diese oder jene Kompounente entbalten ist, oder zu dem

) Semmler (diese Berichte 41, 4478 [1908)) will die Frage, ob das
bekanute Nitrosit nur aus einem Kohlenwasserstoff entstehen kann, noch offen
lassen, und Kondakow nimmt in seiner soeben orschienenen Arbeit (Jonrn.
fiur prakt. Chem. [2] 79, 497) im Gegensatz zu Wallach an, daB diesec Ver-
bindung dem J1-4-Menthadien, d. h. dem y-Terpinen, zukomme. In der Tat bictet
die Nitrosit-Frage Schwierigkeiten, denn Umlagerungen sind bei der Einwirkung
von salpetriger Saure auf ein Cyclohexadien sicher nicht ausgeschlossen. Doch
ist anderevscits zu bedenken, daB Nitrosite vielfach auch aus solchen Ver-
bindungen in schlechter Ausbeute cntstchen, bei denen die Gelahr einer Um-
lagerung wihrend der Reaktion kaum in Betracht kommen diirite.
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pegativen, dafl sich Anhaltspunkte, die gegen die Einheitlichkeit des
Karpers sprechen, nicht ergeben haben. In diesem Falle wird es
wesentlich von den gesamten physikalischen Kigenschaften des Korpers
abhingen, ob man noch einen Zweifel an seiner Reinheit hegen oder
thn als einheitlich ansehen wird. Natiirlich gibt dies auch keine un-
bedingt sichere Gewilhr, doch wird diese Eutscheidung immer zuver-
lissiger werden, je mehr unsere Kenntnis von den gesetzmiBigen Be-
ziehungen zwischen Konstitution und physikalischen Eigenschaften
dieser Verbindungen zunimmt.

Im vorliegenden Falle sind wir geneigt, den ILrgebnissen der
physikalischen Untersuchung der drei Kchlenwasserstoffe, gegen deren
Reinheit irgend welche Einwéinde chemischer Natur bis jetzt nicht vor-
liegen, entscheidendes Gewicht beizumessen. Es sind im ganzen etwa
12 Priparate untersucht worden, bei deren Darstellung zum Teil die
Versuchsbedinguugen stark gewechselt haben. Wenn trotzdem die
Eigenschaften der verschiedenen Produkte, wie aus dem experimentellen
Teil noch niher zu ersehen ist, befriedigende Ubereinstimmung und
gesetzmiillige Beziehungen aufweisen, so spricht dies u. E. fiir die
einheitliche Natur dieser Kérper, da (Gemenge je nach den Versuchs-
bedingungen voraussichtlich verschiedene Zusammensetzung und dem-
entsprachend verschiedene Eigenschaften besitzen wiirden.

Wir glauben daher, nach den bisherigen Lrgebnissen der Unter-
suchung annehmeu zu dirfen, dal} uuser synthetisches @-Terpinen,
wenn es nicht die reine Form dieses Kohlenwasserstoifs darstellen
sollte, doch zum mindesten in seinen Ligenschaften von dem reinen
a-Terpinen nicht wesentlich abweichen wird.

Experimenteller Teil?).
A. Ketone.

Daso-Methyl-dichlormethyl-ketodihydrobenzol wurde im
weseantlichen nach der frither?) gegebenea Vorschrift dargestellt, nur
saugte man zum SchluBl aus dem im Kochsalzbade erhitzten Reaktions-
gemisch das Chloroform ab und destillierte stets nach der Reinigung
mit Alkali uod Ather das Keton im Vakuum,

Die p-Verbindung wurde idhunlich gewonnen und gleichfalls
durch Destillation im Vakuum gereinigt.

Beide Ketone waren nach einmaliger Destillation rein. Die Aus-
beuten waren dieselben wie friiher.

'y Wo von einer Substanz mehrere Reihen von Bestimmungen aufgefiihrt

sind, Lezichen sich diesc immer auf Priiparate verschiedener Darstellungen.
%) Diesc Berichte 41, 1805 [1908].



Unter 13 mm Druck siedet das o-Derivat bei 115—113.5°, das
p-Derivat bei 140—142°.

Von den Bestimmungen der physikalischen Ionstanten beider
Ketone seien folgende mitgeteilt?):

a) o-Verbinduung: d24=1.‘2573.

n‘g* = 1.52307 nD = 152856 o = 1.54195  nf® = 1.55409 (2).
ng = 152275 nbl=152908  of =1.5415¢  alfl = 155792 ().
C D F G

Mo = 46.47 (45.77) Mp = 46.88 (46.11) Mz = 47.87
My = 48.75 (2) My —Ma = 2.28 (2) (1.50).
Ma = 46.39 Mp = 4686 Mz = 4778

b) p-Verbindung: d}*%=1.2728.
nC = 153141 ! = 133644 n, = 154719 2l = 1.55832.
9

g = 1.53299 — Ay = 154945  nll = 1.55997.
Mo = 46.67 (45.77) Mp = 47.04 46.11) Mp = 47.86
My = 48.62 My —M. =195 (1.50).

M. = 46.67 — Mz = 47.86

My = 48.62 M;— M. = 1.95.
Von den homologen Ketonen der Formel
H:C_-CHCI,
C
HC—"~CO
HC.__lcHy
CH.R

die sich aus der o-Verbindung mit Hilfe von Grignards Reagens
gewinnen lassen, war das Metliylderivat schon friiher?) wiederholt
untersucht worden, so dal} weitere Bestimmungen tberfliissig erschienen.

Zur Darstellung des 1-Athyl-4-methyl-4-dichlormethyl-
cyclohexen-5-0n-3 ist es nicht unbedingt erforderlich, die Mag-
‘nesiumspéine zuvor mit Jodmethyl anzuitzen, doch wird dadurch die
Reaktion erleichtert und beschleunigt.

Beispielsweise wurde folgendermallen gearbeitet: 18 g Magnesium
iibergoB man mit einer Lésung von 10 g Jodmethyl in 75 cem trock-
nem Ather, schiittete nach Kintritt der heftigen Reaktion die Fliissig-
keit ab, spilte einige Male mit Ather nach und gab alsdann 85 g Jod-
athyl in 450 cem Ather hinzu. Sobald alles Magnesium verschwunden

1) Bei den Molekular-Refraktionen und -Dispersior.en sind die theoretischen
Werte in Klammern beigefigt.
2y Diese Berichte 39, 3749 [1906].



war, fiigte man eine Mischung von 150 cem Ather und 50 g des ge-
chlorten Ketons allmidhlich hinzu und sorgte durch passende Regelung
des Zufliefens und der Kiihlung dafiir, daB der Ather in regelmifigem
lebhaftem Sieden blieb.

Die weitere Aufarbeitung gescbah in der iiblichen Weise. Die
Ausbeuten niherten sich in allen Fillen der Theorie.

Die friilheren Angaben') tiber den Siedepunkt und den Brechungs-
index der Substanz wurden bei der wiederholten Untersuchung be-
stitigt; dagegen ist seinerzeit das spezilische Gewicht zu hoch gefunden

worden.
Sdpyes = 130.8-1810 Sdpie = 184—135°  Sdpy = 149.4 - 150°.
al¥l = 1.1671 i3 = 1.1683.
alld = 149967 Al = 150292 Al =151067 afi!= 15172
Ms = 55.63 (55.28) Mp = 55.95 (55.71) M3 = 56.67
My = 57.28 My —Ma = 1.65 (1.56).

I-Isopropyl-4-methyl-4-dichlormethyl-cyclohexen-5-on-3.

Die Ausarbeitung einer guten Methode zur Darstellung von Mag-
uesiumjocdisopropyl hat uns ziemliche Schwierigkeiten bereitet, da ver-
schiedene, in der Literatur beschriebene Verfahren, Magnesium zu akti-
vieren, bel unseren Versuchen versagten. Erwahnt sei nur, dall es uns
nicht gelzng, Magnesium, das nach den Angaben v. Baeyers?) mit Jod
aktiviert war, glatt mit Isopropyljodid oder -bromid umzusetzen, und
auch die Methode von Hesse?), der das Magnesium mit einer ge-
ringen Menge einer itherischen Lésung von Bromiithyl anitzt, wir-
kungslos blieb. S

Erst folgendes Verlahren fithrte zum Ziel und hat sich stets vor-
trefilich bewdhrt:

7.2 g gereinigte Magnesiumnspine werden mit einer Ldsung von
5 g Jodmethyl in 25 ccm absolutem Ather iibergossen. Sobald durch
das beginnende Sieden des Athers die Fliissigkeit in leichtes Wallen
gerit, gieBt man die Lisung moglichst vollstindig ab, spilt rasch mit
25—30 cem trocknem Ather ab und 1Bt sogleich die Losung von 40¢g
Isopropylbromid in 200 cem Ather langsam hinzuflieBen. Es beginnt
fast augenblicklich eine stiirmische Reaktion, die man durch kriftige
Kithlung mit kaltem Wasser miiligen mull. Regelt man den Zufluf}
des Bromids richtig, so bleibt der Ather in stetem Sieden, und alles
Magnesium gebt in Losung, obne dall das Gemisch zum Schlufi er-

) Diese Berichte 39, 3749 [1906]. ?) Diese Berichte 38, 2759 [1905].

3) Diesc Bericlite 39, 1147 [1906].



wirmt zu werden braucht. Dagegen hebt man gegen Ende der Ope-
ration die Kiihlung auf und schiittelt das Gemisch kréftig durch?).

In die dunkle, aber klare IFliissigkeit 1iit man nunmehr, gleich-
falls woter stetem Schiitteln, 20 g chloriertes Keton in 100 com Ather
langsam einflieBen. Jeder Tropfen reagiert sofort, und in der Regel
scheidet sich das Reaktionsprodukt alliniihlich ir kleinen, weillen
Schuppen aus. Anderenfalls erwirmt man die Masse zum Schlusse
gelinde. Man gief}t in essigsiurehaltiges Eiswasser, trocknet das aus-
geschiedene Ol in Ather iiber Chlorealcium und destilliert es im
Vakuum, wobei es fast farblos iibergeht.

Die Ausbeute betrug regelmilig 80—90 °/y der Theorie. auch
wenn, wie bei spiteren Versuchen, wesentlich groflere Meongen Keton
auf einmal verarbeitet wurden und gleichzeitig der Uberschuf3 an Iso-
propylbromid herabgesetzt wurde. Als Beispiel diene noch folgender
Versuch:

19 g Magnesium wurden mit 10 g Jodmethyl in 75 ccm Ather an-
geiitzt und daraut zuerst mit 106 g Isopropylbromid in 450 cem Nther,
alsdann mit 75 g Keton in 200 cem Ather versetzt.

0.1946 g Shst.: 0.2335 g AgCL

CiiHisOCly. Ber. C1 30.2, Gef. Cl 29.7.
Sdpy = 185.4—136.4° Sdp:;. = 139—140.5°
Sdpiy = 145—1460 Sdpyo. = 1541550,
al88 — 11421,
2% = 149798 #l88 = 150142 al®S = 150877 ne® = 151582
M. = 60.34 (59.86) Mp = 60.66 (60.32) M3 = 61.41
M, = 62.09 My —Ma = 1.75 (1.67).

Die Umlagerung der drei 4*-Ketone in die J*-Derivate wurde
stets durch konzentriertz Schwefelsiure bewirkt, nachdem festgestellt
worden war, daB Lochende Ameisensiure hierzu nicht imstande ist.

1) Anmerkung bei der Korrektur: Hr. F. Sachs macht uns freundlichst
darauf aufmerksam, daB sich unser Verfahren von der Ehrlich-Sachsscken
Methode der Aktivierung des Magnesiums (diesc Berichte 36, 4297 [1903]) nur
durch den Ersatz des Browithyls dureh Jodmethyl noterseheidet. Wir haben
bei unsern frithern Versuchen dieses Verfahren nur in der von Hesse abgeiin-
derten Form angewandt und keinen Erfolg gehabt. Ein neucrcings angestellter
Versuch, das Magnesium mit ciner grofleren Menge Bromithyl zu aktivieren,
verlief dagegen besscr, doch erwies sich der Zusatz eines Kornehens Jod als
zweckmifig, Die Andtzang des Magoesiums durch Jodmethyl scheint uns
wesentlich rascher und kriftiger zu erfolgen als durch Bromithyl, uwod wir
geben daher vorliulig unserer Avbeitsweise den Vorzug auch vor der urspriing-
lichen Form des Saciisschen Verfahrens, ohne dessen Brauchbarkeit bestreiten
zu wollen.
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Man trug das Ketou allmihlich in die 10-fache Menge eiskalter, kon-
zentrierter Schwelelsiiure ein, lieB die sich rasch braunrot oder dunkel-
braue farbende Losung 2—2'/; Tag bei Zimmertemperatur stehen und
gol} dann in Wasser. Die Reaktionsprodukte wurden in #therischer
Liésung tber Chlorcalcium getrocknet und im Vakuum destilliert. Die
Ausbeute betrug bei dem Isopropylderivat etwa 80 °/o der angewandten
Menge; bei den niedrigeren Homologen war sie noch besser.

Das Methylderivat, das meist schon im Rohzustand fest war, er-
starrte in der Vorlage zu einer weillen Krystallmasse; die beiden
Homologen stellten farblose oder gelblich gefirbte Ole dar.

Das bei 41° schmelzende 1.4-Dimethyl-4-dichlormethyl-
cyclohexen-1-on-3 ist schon frither!) untersucht worden. Zur Lr-
ginzung selen folgende neueren Daten mitgeteilt:

Sdpy; = 146—146.4° d§® = 1.2067
= 151125 P8 = 151508 #¥8— 152494 85 =153365
M. = 5144 (50.71) Mp= 5177 (3LI1) M3 = 52.59
M; = 53.33 My — My = 1.89 (1.45)

1-Athyl-4-methyl-4-dichlormethyl-cyclohexcu-1-on-3.
Sdpye = 150.8—151.2° Sdpy, = 152 Sdpi = 159—160°,
di¥ = 1.1953
ol =151908 27 =152381 2l -=153285  nll=1.54166
Mo = 56.06 (55.28) Mb = 36.45 (55.71) M3 = 57.31
My == 58.09 My—Ma == 2.03 (1.56)
€.1622 g Sbst.: 0.3227 g COz, 0.0946 g Ha0?).
Ciy 110 Cl. Ber. C 54.3, H 6.3.
Gef. » 543, » 6.5.

1-Isopropyl-4-methyl-4-dichlormethyl-cyclohexcn-1-on-3.

Sdp; = 149.4—150.4° Sdpis = 163.5—164° a8 = 11654
a8 =151343 PP =151769 M =152677 al2% = 1.53540
Mx = 60.63 (59.86) Mb = 61.05 (60.32) Ms = 61.94

01678 g Sbst.: 0.2392 g AgClL
C;1 HysOCly. Ber. Cl 30.2. Gef. Cl 29.9.

B. Kohlenwasserstoffe.

Zur Gewinnung der Cyclohexadiene lieB man 1 Mol.-Gew. des be-
treffenden Keions, das in etwa der doppelten Menge absolutem Alkohol

) Diese Berichte 89, 3749 [1906].
2) Analyse voo Hrn. Dr. Hessenland.



gelost war, langsam in eine siedende Losung von 10 Mol-Gew. Atz-
kali in der 4—>5-fachen Menge Alkohol eintropien.

Beispiele: 65 g athyliertes «?-Keton in 100 g Alkohcl und 165 g
Kali in 700 g Alkohol.

45 g d=Isopropylderivat in 100 ccm Alkohol und 106 g Kali in
500 cem Alkohol.

_Jeder Tropfen rief eine heftige Reaktion hervor, und Chlorkalium

schied sich in reichlicher Menge ab. Zum SchluB wurde noch einmal
aufgekocht; denn filtrierte mau heil vom Chlorkalium ab, um an
dessen Gewicht erkennen zu kinnen, ob die Umsetzung vollendet
war. Spiiter wurde dies unterlassen, da sich diese Prcbe als iiber-
fliissig erwies.

Aus der Reaktionsfliissigkeit wurde zunichst der grofite Teil des
Alkohols mit Wasserdampf abgeblasen. Hierbei ging gleichzeitig die
kieine Menge Kohlenwasserstoff, die bereits entstanden war, iber.
Das Destillat wurde daher mehrfach mit Ather ausgezogen, das Extrakt
mit Wasser durchgeschiittelt, dann tiber Cbhlorcalcium getrocknet und
schlieBlich bei etwa 50° abgedampft. Den zuriickbleibenden Kohien-
wasserstoff destillierte man im Olbade ein- oder zweimal bei gewobn-
lichem Druck, wobei stets Linnemannsche Aufsitze benutzt wurden.

Die Menge dieser Produkte pllegte bei Verarbeitung von 50 g
Keton etwa 2—3 g zu betragen.

Nach dem Abblasen des Alkohols wurde das Reaktionsgemisch
mit Oxalsiiure oder mit Schwefelsdure angesiiuert, je nachdem man
auf die Kohlenwasserstoffe oder auf die hydroaromatischen Siuren hin-
arbeitete. Mit den Wasserdimpfen ging punmebr die Hauptmenge
der Cyclohexadiene iiber, denen sich mehr und mehr Siure beimengte.
Anfangs wurde daher der &therische Auszug des Destillats mit Soda
geschiittelt, um die Siuren herauszuziehen, doch erwies es sich bald
als vorteilkafter, die Trennung durch fraktionierte Destillation zu be-
wirken.

Bei der Isopropylverbindung kann man diese Destillation, wenp
man zunidchst nur den Kohlenwasserstoff isolieren will, nach Be-
lieben unter gewdshnlichem oder unter vermindertem Druck vor-
nehmen, da die beigemengte Siure sich unter 200° noch nicht merk-
lich zersetzt., Dagegen destilliert man das Methyl-ithyl-cyclohexadien
zweckmiflig zuerst im Vakuum ab und rektifiziert es erst dann bei
gewohnlichem Druck.

Aufler den Siuren sind den Kohlenwasserstoffen noch kleine
Mengen chlorhaltiger Produkte beigemengt. Diese sieden jedoch auch
um soviel hoher, dafl in der Regel bereits nach der ersten Destillation
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der Kohlenwasserstoff vollig chlorfrei ist. Nétigenfalls destilliert man
ihn nochmals iiber Natrium, doch ist dies meist nicht erforderlich.

Aus 350 g iathylierten Keton gewinnt man etwa 10 g einmal
destillierten Kohlenwasserstoff oder 8 g vollig reinen. Dazu kommen
noch etwa 2 g aus der alkalischen Fliissigkeit, so dall die Gesamt-
ausbeute ungefihr 30 %, der Theorie betrigt.

Von dem: Methyl-isopropyl-cyclohexadien wurden Dbisher im
giinstigsten Falle etwa 2 4+ 5 =7 g reines Produkt aus 63 g Keton
gewonner, d. h. ungefihr 20 ¢/, der Theorie.

Diese Cyclohexadiene besitzen sidmtlich einen ausgesprochenen
Terpengeruch; der der Isopropylverbindung erinnert an Limonen. Es
sind farblose, leicht bewegliche Fliissigkeiten, die sich rasch verindern
und im Laufe einiger Wochen sirupartige Beschaffenheit annehmen.
Die Bestimmung der Konstanten wurde daher stets unmittelbar nach
der Darstellung vorgenommen.

In konzentrierter Schwefelsiure losen sich diese Kohlenwasser-
stoffe mit orangeroter oder orangegelber Farbe auf; verdiinnt man die
Siure zuvor mit Eisessig, Iissigsiureanhydrid oder Alkohol, so pilegt
die Farbe der Losungen rein gelb zu sein, doch firben sich einzelne
dieser Losungen beim Stehen allmiblich rotlich.

Von Beckmannschem Gemisch werden sie in der fiir Terpinen
charakteristischen Weise unter Abscheidung brauver Flocken rasch
zerstort.

Krystallisierte Brom-Additionsprodukte konnten npicht erbalten
werden, da schon vor Auinahme eines Molgewichts Brom die Ab-
spaltung von Bromwasserstof! beginnt, selbst wenn man das Brom
stark mit Schwefelkohlenstoff verdiinnt und zu einer eiskalten Lésung
«der Kohlenwasserstoffe in dem gleichen Medium langsam hinzutropfen
kgt

Oxydationsversuche mit dem Methyl-ithyl-cyclobexadien sind noch
nicht angestellt worden.

Ein Versuch, diese Substanz npach der fir die Darstellung des
‘Terpinennitrcsits tiblichen Methode gleichfalls in ein Nitrosit zu ver-
wandelt, fiithrte nur zu schmierigen Produkten; der Versuch soll je-
doch unter anderen Bedingungen wiederholt werden.

Das physikalische und chemische Verhalten des /18- Dlhydro—
p-xylols ist schon frither beschrieben worden?).

) Diese Berichte 41, 1824 [1908].
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1-Methyl-4-ithyl-cyclobexadien-(1.3). (413-Dihydro-p-methyl-
athyl-benzol)

Sdp.!y = 1570 Sdprs = 159.5—160°  Sdpre; = 160.9 —161.2¢
di®8 — 08408  d}* —0.8371 4l =08393.
n0—1471828 a0 - 148250 20 -—149333 a2l = 150422
19" — 147750 % = 148181 179 — 149294 n}j‘;“ = 1.50371
nld — 147823 nl¥-- 149263 w8 =149343  nlf=150347.

M, — 41.13 (40.40) Mp = 41.45 (40.64) My = 42.24
» 41.24 » 41.56 » 42,25
» 4115 » 4147 » 4226

My = 43.02 My —M. = 1.589 (1.32)
» 43.14 » 1.90
» 42,99 » 1.54

Die beiden ersten Proben waren direkt bei der Umsetzung des
Ketons mit &tzkali entstanden und aus der alkalischen Losung abge-
trieben worden; das dritte wurde aus der hydroaromatischen Siure
durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiiure gewounen. Die ganze
Menge dieses Priiparats, etwa 10 g, ging bereits bei der ersten
Destillation konstant innerhalb zweier Grade iiber; bei der zweiten
Destillation siedete die Hauptmenge bei der oben angegebenen Tem-
peratur.

0.1124 g Shst.: 03617 g COq, 0.1155 g H, 0. — 0.1019 g Sbst.: 0.3302 g
€Oy, 0.1035 g H,0. ,

CyHy. Ber. C 88.5, R 115
Gel. » 87.8, 88.4, » 11.0, 11.4.

1-Methyl-4-isopropyl-cyclohexadien-(1.3).
(#3-Dihydro-cymol oder «-Terpinen.)

Wir haben von diesem Kérper eine groflere Anzahl von Pripa-
raten untersucht, um festzustellen, ob unter verschiedenen Versuchs-
bedingungen stets Priiparate von den gleichen Figenschaften entstehen.

Voo den zu den folgenden Bestimmungen benutzten Proben waren
I, II und IIT aus der alkalischen Fliissigkeit, die das aus Keton und
Alkali ents:andene Reaktionsgemisch enthielt, mit Wasserdampt iiber-
getrieben worden. Diese Proben sind alsc mit Siuren nicht in Be-
rithrung gekommen.

1) Der Barometerstand ist nicnt abgelesen werden.
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Priiparat IV wurde gewonnen, als die aus dem Keton gebildete
Siure mit Schwefelsiure in Freiheit gesetzt worden war und durch
das Gemisch sofort Wasserdamp! geleitet wurde.

Probe V wurde wie IV erhalten, doch war vor der Dampfdestillation
die mit einer grifleren Menge verdiivnter Schwefelsiiure versetzte
Fliissigkeit 2 Stunden unter Riickflufl gekocht worden.

Einige weitere Versuchsreihen iibergehen wir; da sie zwar im
wesentlichen dasselbe ergabén, jedoch wegen der geringen, f_'u'r sie zur
Verfiigung stehenden Substanzmengen als weniger zuverliissig anzu-
sehen sind.

Siedepunkt: T. 174.8-—173.2°%). — 1L 174.8—-175.4% bei 750 mm. —
TH. 59 -60° bei 11.5 mm. — IV. 174—176° bei 742 mm. — V. 174—176°
Let 760 mm.

Spez. Gewicht: I. d}%? = 0.8361. — IL. 180 = 0.8372. — TII a}%¢ =
0.8361. — IV. d}8% = 0.8389. — V. d}%% = 0.8408.

Brechungsindices:

1. Bui 16.99% n, = 147535, np = 148005, np = 149022, n;,. = 1.50008.
11, Bei 15.8% ng = 147603, ny, = 148013, nyp = 1.49060, n . = 1.50018.
ITL. Bei 19.4%: ng == 1.47359, ny, == 1.47810, nyp = 1.48837, 5 = 1.49795,
IV. Bei 139 ng = 147507, np = 1.48218, n = 1.49286, ng = 1.50254.
V. Bei 16.6%: no = 1.47637, n, = 1.48107, np = 1.49109, n;. = 1.50064.

Molckular-Refraktionen und -Dispersionen:

M. Mo M3 My My
Ber. 4497 45.24 - — 1.43
Get. 1. 4386 4625  47.08  47.88  2.02
» 1L 4581 4615 4700 4778 197

» 1L 45.67 46.04 46.89 47.67 2.00
» IV, 4577 46.08 46.97 47.75 1.93
» V, 45.68 46.07 46.88 47.66 . 1.9
0.1032 g Sbst : 0.3338 g COy, 0.1085 g H,0.
CioH Ber. C 882, H 118,
Gef. » 85.1, » 11.7.

Wie man sieht, stimmen die Werte -fiir die Mol-Refraktion und
-Dispersion bei allen Priparaten geniigend iiberein. Dies kénnte jedoch
auch der Fall sein, wenn Dichte und Brechungsindex der Proben ver-
schieden wiiren, wenn nur die Abweichungen im richtigen Verhéltnis
zu einander stiinden. Prift man die Konstanten daraufhin, so findet
man, dal} sie bei den ersten vier Priparaten innerhalb der beim Ar-
beiten mit kleinen Substanzmengen auch bei grifiter Sorgfalt unver-
meidlichen Fehler tiibereinstimmen, dagegen bei der Probe V Ab-

) Barometerstand nicht abgelesen.



weichungen zeigen, die iiber die Grenze der Versuchsfehler hinauszu-
gehen . scheiven.
Beispielsweise berechnen sich fiir t = 20° jfolgende Werte:

dio ng)
I.  0.833; 1.4787
.  0.834 ( Mittel 0.834 14783§ Mittel 1.4784
1L 0.836 ) 1.4781
IV. - 0.836 1.4790
V. 0.838 1.4795

s scheint also, daB unser Kohlenwasserstoff durch lingeres
Kochen mit Schwefelsiure in eine Substanz von héherem spezifischem
Gewicht und gréBerem Brechungsindex iibergeht. Fiir sicher festge-
stellt mochten wir diese Tatsache, bevor der Versuch mit grifleren
Mengen wiederholt ist, nicht halten, und erwihnen sie nur mit Riick-
sicht auf die von Semmler?) iiber das Verhalten des Carvenens ge-
machten Angaben. (Vergl. die folgende Mitteilung.)

Wurde das synthetische «-Terpinen nach den Angaben von
Wallach?) in petrolatherischer Losung it Natriumnitrit und Sdure
behandelt, so begann npach etwa 3 Stunden die Abscheiduvg der Ni-
trosit- Krystalle, Aus ungefdhr 1 cem Kohlenwasserstoff entstanden
0.2—0.3 g reines Nitrosit, das fiir sich und gemischt mit einem Prii-
parat anderer Herkunft bei 155° schmolz.

Oxydation des synthetischen «-Terpinens?®). 5.7 g Kohlen-
wasserstoff wurden nach der von Wallach?) gegebenen Vorschriit
mit 26.9 ¢ Kaliumpermanganat, 11.4 g Atzkali, 326 ¢ Wasser und
326 g Eis 2 Stunden aul der Maschine kriiftig geschiittelt. Nach dem
Abblasen unverinderten Kohlenwasserstofls dampfte man das Filtrat
vom Brauunstein im Kohlendioxyd-Strom zur Trockne, extrahierte den
Riickstand im Soxhlet- Apparat mit Alkolol, dampite den Auszug
ein uad nahm den schmierigen Riickstand in Wasser auf. Trotz lau-
geren Stehens im Vakuumexsiccator schieden sich keine Krystalle des
bei 237° schmelzenden Erythrits ab, wiithrend diese Substanz bei der
Oxydation anderer Terpinen-Priparate regelmiflig ohne Schwierigkeit
erhalten wurde.

In Abweichung von Wallachs Verfabhren wurde nunmehr die
zuriickgewonnene Schmiere 1> Stdn. mit verdiinnter Schwefelsiure ge-
kocht und dann durch die Losung Dampf geleitet. Ls gingen Ol-
tropfen iber, die zum Teil erstarrten. Das gesamte Destillat zog

1) Diese Berichte 42, 523 [1909]. . %) Ann. d. Chem. 239, 36 [1897].

%) Dieser Teil der Versuche wurde von Hrn, Dr. Dannelil durchgefiilirt.

% Ann. d. Chem, 362, 297 [1908].
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man 6—7 Mal mit Ather aus, trocknete das Extrakt iber Natrium-
sulfat und destillierte den Ather ab. Es hinterblieb ein griinlich ge-
farbtes Ol, das allmihlich zum grioBten Teil erstarrte. Nach dem
Wasclien mit Petrolither lag der Schmelzpunkt der rein weiflen Kry-
stalle  scharf bei 73° und #nderte sich beim Umkrystallisieren nicht.
Fiir das Dilacton der «,«-Dioxy-a-methyl-«'-isopropyl-adipin-
siiure gibt Wallach den Schmelzpunkt zu 72—73° an. DalB diese
Substanz vorlag, wurde iiberdies durch direkten Vergleich mit einem
aus Pinen-Terpinen gewonnenen Priparat festgestelit.

Das Filtrat von den Krystallen, das die oligen Bestandteile und
Petrolither enthielt, dampfte man ein, destillierte darauf den Riick-
stand und kochte das iibergegangene Ol etwa 15 Minuten mit Natron-
lauge unter Zusatz von etwas Alkohol. Ather entzog der alkalischen
Fliissigkeit eine sehr geringe Menge eines Oles, das nicht identifiziert
werden kounte.

Nach dem Ansiuern mit Schwefelsiure wurde die Flissigkeit
erst einmal mit Ather, dann dreimal mit Essigester ausgeschiittelt.
Nach dem Verdunsten des Essigesters blieb ein fester Riickstand zu-
riick, der bei 190” unter Aufschiumen schmolz und sich als die oben
erwihnte, zu dem Dilacton gehirige Siure erwies. Aus dem dtheri-
schen Extrakt wurden geringe Mengen der gleichen Substanz ge-
wonnen, daneben etwas Ol von buttersiureiihnlichem Geruch, wohl
das Produkt einer weiter gegangenen Oxydation.

Endlich wurde noch die schwefelsaure Flissigkeit, aus der ur-
spriinglich das Dilacton abgetrieben worden war, mit Alkali tibersit-
tigt, einige Zeit gekacht, eingedampft und dann der Riickstand nach
dem Ansiuern gleichfalls mit Ather und Iissigester ausgezogen. Auch
diese Ausziige hinterlieflen als einziges faBbares Produkt die Siure
vom Schmp. 190°,

Soweit sich mithin Oxydationsprodukte haben nachweisen lassen,
entsprechen sie dem durch das Schema

C.CH, HO.C.CH,
H.C~ ~CH H,C— >CO, H
H.C.__.ClI ™ H.C__COH

C.CH(CH,). HO.C.CH(CH,),

gekennzeichneten Vorgang.

Greifswald, Chemisches Institut.
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