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reichen anderen Fillen nachgewiesene optische Identitit der Ionen mit
dem undissoziierten Stoff erwiesen.

Refraktion und Absorption hiogen auch, wenigstens bei organi-
schen Verbindungen, innig mit einander zusammen. Eine Verstir-
kung (Exaltation) der Molrefraktion entspricht einer Verstirkung der
Absorption, und namentlich einem Auftreten selektiver Absorption
oder deren Verschiebung nach dem Gebiete langerer Wellen — was
nicht nur fiir den Acetessigester und seine Verwandten, sondern auch
fir Nitrophenole, Oxybenzaldehyde, Oxyazobenzol u. a. gilt!). Der-
artig ausgesprochene optische Anderungen durch Losungsmittel und
Salzbildung sind also auf chemische Verinderungen zuriickzufilhren
und zwar teils auf wirkliche strukturisomere Umlagerungen durch
Hauptvalenzen, teils aber auch auf konstitutive Verinderungen durch
Nebenvalenzen. .

Die vorliegende Arbeit ist von meinen Privatassistenten Dr. E.
Hartmaon und Dr. Chr. Hansen ausgefiibrt worden. Letzterem
bin ich durch seine selbstindige Mitwirkung auch bei der Entwick-
lung der leitenden Gesichtspunkte zu besonderem Danke verpflichtet.

479. K. Auwers und G. Peters:
Zur Kenntnis mehrfach ungesiittigter hydroaromatischer
Kohlenwasserstoffe mit semioyclischen Doppelbindungen.

(Eingegangen am 22, Oktober 1910.)

In ihrer kiirzlich erschienenen?) ausfiihrlichen Untersuchung iiber
das spektrochemische Verhalten von Substanzen mit kon-
jugierten Doppelbindungen wiesen Auwers und Eiseunlohr
darauf hin, daB gerade auf dem besonders interessanten Gebiete der
hydroaromatischen Kohlenwasserstoffe die optischen Verhiltnisse noch
wenig gekldrt seien und daher hier weitere Arbeit erforderlich sei.
In erster Linie galt es, mit moglichster Sicherbeit »Normalwertee fiir
die Exaltation der spezifischen Refraktion und Dispersion solcher
cyclischer Diene zu ermitteln, die ein ungestértes konjugiertes System
enthalten, und weiter, den Einflul der verschiedenen Arten von Sto-
rungen [estzustellen. Auch war dabei zu prifen, ob und welche
optische Unterschiede auftreten, wenn sich das eine Mal beide Doppel-

) Hantzsch und Meisenburg, diese Berichte 48, 95 [1910].
7 Journ. fiir prakt. Chem. {2] 82, 65 [1910).
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bindungen im Ring befinden, das andere Mal aber eine von ihunen
semicyclisch auftritt.

Es hbandelte sich also um die optische Erforschung der drei
Systeme

Y |/\|| '/\ll
CH, CH,
und ihrer Abkémmlinge.

Um eioen Beitrag zur Ldsung dieser Frage zu erbringen, beab-
sichtigten wir, die nach der bekannten Knoevenagel’schen Methode
{eicht zugiinglichen Cyclobexenone (I) in Vertreter jeper drei
Korpergruppen iiberzufiibren. Uber die Chloride hofften wir zu
Koblenwasserstoffen des Typus A zu gelaogen; die Grignardsche
Synthese sollte Substanzen der Gruppe B liefern; Derivate von der
Form C endlich durften nach dem Vorbilde Wallachscher Synthesen
Lei der Spaltung von Séuren des Schemas II erwartet werden,

R— R’ R R’
I J IL. l\ J
0 R.C.CO.H

Wir begannen mit dem vermutlich leichtesten Teil unserer Auf-
gabe, pamlich der Darstellung der Kiorper B. Als Ausgangsmaterial
diente zunichst das 1.3-Dimethyl-cyclobexen-3-0n-5.

Magnesiumbalogenalkyle verwandelten das Keton leicht und glatt
in tertiire Alkohole. In reinem Zustand isoliert wurde bur das
Methylderivat; die homologe Athyl- und [sopropylverbindung
verarbeitete man gleich auf die Koblenwasserstoffe weiter. Das 1,3,5-
Trimethyl-cyclohexen-3-0l-5 ist ein fester Kérper vom Schmp.
46° und siedet untér einem Druck von 17 mm unzersetzt bei 87—90°,

Um die zweckmiafBigsteo Bedingungen fiir die Abspaltung voo
Wasser aus diesen Alkohol zu ermitteln, haben wir eine grofle An-
zahl von Versuchen angestellt. FErhitzen mit dberschiissigem Mag-
vesiumhalgenalkyl auf dem Wasserbade geniigte nicht; dagegen ent-
stand der Kohlenwasserstolf in leidlicher Ausbeute, wenn der Alkohol
unter gewdholichem Druck auf héhere Temperatur erhitzt wurde.
Voo wasserentziehenden Mitteln erwiesen sich nur Oxalsdure wnnd
Kaliumbisulfat, die auch sonst fiir diesen Zweck mit Vorliebe benutzt
werden, als geeignet. Vergleichende Versuche zeigten jedoch, daB
Oxalsiure ein weniger reines Produkt liefert, vermutlich weil die
Siure bei hoherer Temperatur umlagernd oder polymerisierend auf
den sehr empfindlichen Koblenwasserstoff einwirkt. Weiter wurde es
als vorteilbaft erkannt, alle Operationen in einer Atmosphiire von
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Wasserstoff vorzunebmen und bei moglichst piedriger Temperatur zu
arbeiten.

Wir haben daber schlieBlich diesen Kohlenwasserstoff und seine
Homologen regelmiflig in der Weise dargestellt, daB der betreffende
Alkobol mit dem doppelten Gewicht Kaliumbisulfat im Vakuum er-
bitzt und gleichzeitig durch eine Capillare Wasserstoff durch den
Apparat geleitet wurde. Die Fraktiovierung der Reaktionsprodukte
erfolgte nach der Trocknuog mit Chlorcalcium gleichfalls im Vakuum
und Wasserstoffstrom!). Die erste fraktionierte Destillation wurde
iiber Natrium ausgefiihrt, die folgenden — falls sie iiberhaupt erforder-
lich waren — zur Vermeidung unnotiger Verluste meist ohpe Natrium.

Der aus dem dreifach methylierten Alkohol gewonnece Kohlen-
wasserstoff CoHy( siedet unter gewdhnlichem Druck bei ungefdhr
151° unter einem Druck von 37 mm bei etwa 63—64°. Beim Auf-
bewahren polymerisiert er sich ebenso wie seine Homologen sehr rasch;
auch oxydieren sich alle diese Stoffe, namentlich bei hoherer Tempe-
ratur, schnell an der Luft.

In welcher Weise Dichte und optisches Verhalten voo der Dar-
stellungsweise der Priparate abhingt, zeigt die folgende Tabelle, die
auf Grund der im experimentellen Teil mitgeteilten Einzelbeobachtun-
gen bearbeitet worden ist?).

Es waren dargestellt worden:

Priiparat I: durch Erhitzen des Alkohols fiir sich in Luft auf
130—1409;

Priaparat II und II: durch Erhitzen des Alkohols mit Oxalsiure
in Wasserstoff und Destillation bei gewohnlichem Druck;

Priiparat 1V: desgleichen, jedoch im Vakuum (a—c sind ver-
schiedene Fraktionen);

Priiparat V: durch Erhitzen des Alkobols mit Kaliumbisuliat, im
iibrigen wie bei I und IIl;

Priparat VI: desgl. mit Kaliumbisulfat im Vakuum und Wasser-
stoffstrom. Priparat VI war aus 82 g Alkohol gewounen worden und
durfte als besonders rein angesehen werden.

') Bei allen Destillationen wurden Linnemanunsche Aufsitze mit 1--3
Platinkorbchen und abgekiirzte Thermometer benutzt. Erhitzt wurde stets
im Olbade.

") Uber die Berechung und Bedeutung der 3-Werte vergl. Auwers
und Eisenlohr, diese Berichte 43, 809 {[1910]); Journ. far prakt. Chem. 2]}
82, 170 [1910).



Exaltation fir

2 | %
Nr. | d e "D |y, | Mo ,M'/—M“l 2a ' %o I Fr— 2

1]0.825!1.472]1.476]+1.05|+1.10| +0.42 | +0.86 +0.90 | +0.34=32%,

11 |0.823 | 1.468|1.471 | +0.83| +0.87| +0.49 | +0.68{ +0.71: +0.33=35»
111 [0.821 | 1.467]1.471]+0.86]+0.90| +032 | +070]{+074| +0.86—-24 »
\a]0.824 | 1.470 11,474 | +0.95 i +1.02| +041 |+0.78| +0.84 [ +034=31 »
IV b[0.82711.473| 14771 +1.03 | +1.10| +045 | +0.84|+0.90| +037=34 »
te]o.824 147211476 +1.071+1.14] 4045 | +0.88| +0.93 | +0.37=34»

V 10.828|1.476| 1480 § +1.17| +1.23 | +0.51 | +0.96} +1.01 | +0.42=239 »
VI |0.828 | 1.477!1.481|+1.24: +1.31| +0.53 | +1.03| +1.07| +0.43=40»

Vergleicht man die fir die Refraktion und Dispersion des Kir-
pers gefundenen Werte mit den Beobachtungen, die an anderen Cyclo-
hexadienen gemacht worden sind, so dringt sich der Schluf auf, daf
die Verbindung uvicht, wie erwartet, die Formel I besitzt, sondern
dafl ihre Konstitution der Formel II entspricht.

CHy ™ ™CH CHy ™ CH l/\' CHy™ ~CHs
Lo mo /I Il \J .
CH, CH, R )

Wenn auch, wie erwibnt, in bezug auf die optischen Verbaltnisse
der Cyclohexadiene noch vielfach Unsicherheit herrscht, so kann doch
auf Grund der vorliegenden Beobachtungen, nameutlich am «-Phellan-
dren, mit einiger Wahrscheinlichkeit angenommen werden, dafi Kor-
per, die pach dem Schema III gebaut sind, nur ejne sebr geringe
Exaltation der Refraktion und eine maBige der Dispersion aufweisen
werden, die man vorldufig aut EZp =+ 0.30 und E2;— 2, == 20%
schitzen kann?).

Dagegen stimmen die gefundenen optischen Werte gut zu der
Formel II. Eine derartige Substanz sollte in ibrem optischen Ver-
balten etwa den Styrolen mit einfach gestérter Konjugation ent-
sprechen, fiir die folgende »Normalwerte« festgestellt worden sind:

EZ, = +08) E3Zp=+10 E2i— 2, =45%"?

Vergleicht man damit die an den besten Priparaten erbalteneo
Werte:

EZ.=+10 E3p=+1.05 E2,— 2. = 40%,,
so liegt die Ubereinstimmung auf der Hand.

) Vergl. Auwers und Eisenlohr, Journ. fir prakt. Chem. [2) 82,
101 f£ (1910}

% Journ. fiar prakt. Chem. [2] 82, 177 [1910].
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Nach einer anderen GesetzmiaBigkeit, die sich aus den Unter-
suchungen von Auwers und Eisenlobhr ergibt, sollte eine Verbin-
dung von der Formel II #hnliche Exaltationen aufweisen wie das
entsprechende Keton IV. Auch dies stimmt, deon fir dieses Keton
ergab sich:

2. =+ 0.89 EZp =030 E2 — 3¢ = 41%"

Obwohl nach den Ergebnissen der spektrochemischen Unter-
suchung kaum noch ein Zweifel iiber die Natur des Kohlenwasser-
stoffs bestehen konnte, schien es uns doch wiinschenswert, seine Kon-
stitution auch auf chemischem Wege zu bestimmen. Hier war man
im wesentlichen auf den oxydativen Abban angewiesen.

Da bei der Oxydation des Korpers II als Zwischenprodukt das
Keton IV entstehen konnte, haben wir zuniichst dessen Verhalten
gegen Kaliumpermanganat gepriift. Dabei wurde in befriedigender
Ausbeute die zu erwartende f-Methyl-y-acetobutterséure oder
8-Keto-f#-methyl-pentan-carbonsiaure, CH,.CO.CH,.CH(CH;s).
CH,.CO; H, erhalten.

Unsere Hoffoung, dieser Saure bei der Oxydation des Kohlen-
wasserstoffs mit Permanganat wieder zu begeguen, ging nicht in Er-
fillung, vermutlich weil das Keton bei dem ProzeB nicht in nennens-
werter Menge gebildet, sondern der primir entstehende Erythrit in
anderer Weise weiter verindert wurde. Alle Versuche, bei denen
der Kohlenwasserstoff unter verschiedenen Bedingungen so lange mit
Permanganat behandelt wurde, bis die rote Farbe bestehen blieb,
verliefen giinzlich ergebnislos, denn es gelang io keinem Fall, aus
dem Gemisch der Spaltprodukte eine einbeitliche Substanz herauszu-
arbeiten.

Ebenso wenig Gluck batten wir mit Versuchen, ein charakteristi-
sches Produkt der partiellen Oxydation zu fassen.

Da Wallach?) uod W. Miiller?) durch vorsichtige Oxydation
das f-Phellandren in ein ungesittigtes Glykol und weiter in Tetra-
hvdro-cuminaldebyd verwandelo konoten:

CsH; CsH; CsH;
|/\Q /’\l |/\|
ST N B R

P N
CH, HO CH.om ©HO
versuchten wir, auch unseren Kohlenwasserstoff in einen Aldehyd

iiberzufiihren. Wir erhielten jedoch nur so geringe Mengen eiver

Y a.a 0, S 127,
) Ann. d. Chem. 840, 12 [1905].
%) loaug.-Dissert., S. 49 ., Gottingen 1906.
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Substanz, -in der wir den gewunschten Aldehyd vermuten konuten,
daB eine ndhere Untersuchung ausgeschlossen war,

Mehrfach entstand bei diesen Versuchen, bei denen 1 Atom-Gew.
aktiver Sauerstolf oder noch weniger auf 1 Mol.-Gew. Substanz an-
gewandt wurde, ein gut krystallisierter, gesattigter, neutraler K&rper
vom Schmp. 96—97° Seine Zusammeunsetzung entsprach der Formel
Gy H;50s; er war also jedenfalls ein Oxyd, das aus dem primidr ent-
standenen Erythrit durch Abspaltung von Wasser hervorgegangen
war. Fiir die Aufklirung der Konstitution des Kohlenwasserstoffs
batte die Substanz keinen Wert,

Bei allen Versuchen zur partiellen Oxydation wurden reichliche
Mengen Koblenwasserstoff unveridndert zuriickgewonnen, ein Beweis
dafiir, daB ein Teil der Substanz eine weitergehende Oxydation er-
fahren hatte, und daran scheiterten diese Versuche.

Inzwischen war im hiesigen Institut eine Ozon-Anlage, ahnlich der
von Harries') beschriebenen, eingerichtet worden, und wir wandten
nun dieses Oxydationsmittel an, das von Harries in so vielen Fillen
mit Erfolg beputzt worden ist. Komplikationen, wie bei der Anwen-
dung von Permanganat, erschienen bei der Oxydation mit Ozon aus-
geschlossen. Besall der Kohlenwasserstoff die angenommene Konsti-
tution, so muBten aller Voraussicht nach bei der Spaltung seines Di-
ozonids dieselben Produkte auftreten wie bei der Zersetzung des
Keton-ozonids, wibrend eine Verbindung von der Formel I andere
Verbindungen liefern mufite:

/CH; CH’
( <0, — LTO\O , CHy HC ~CO.CH,

/0/

.  H,C\_CHO
o
CH,-0>0 CH,O
CH, CH,

L ST Ro — » CH,.HC~ ~CO.CH;
. /O/O ‘

0 OHC _CHO -

| _CH

0—0 CH, €O -CHs

Zunichst wurde das Keton in Eisessig 8 Stunden mit Ozon be-
handelt. Das nach der Zersetzung des Ozonids erhaltene Reaktions-
produkt war picht einheitlicher Natur und bestand zum groSiten Teil
aus derselben Methyl-aceto-buttersdure, die bei der Oxydation
des Ketons mit Kaliumpermanganat erhalten worden war.

') Ann. d. Chem. 848, 341 [1905).  » Ann. d. Chem, 874, 800 [1910)
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Nach den friberen Studien von Harries iiber den Verlauf der
Oxydation ungesittigter Verbindungen durch Ozon mufte das Auf-
treten einer Siure an Stelle der erwarteten neutralen Produkte iiber-
raschen. In jlingster Zeit?) hat jedoch Harries einen ganz dhnlichen
Yall mitgeteilt, denn er fand, dafl bei der Zersetzung des Pulegon-

ozonids neben Aceton nicht das 1-Methyl-cyclobexandion-3.4 entstebt,
sondern f-Methyl-adipinsiure:

CH, CH.CH,

,/\| H,C~~~CH,

Lo mel lco.H’
0 CO,H

Als darauf der Kohlenwasserstoff in gleicher Weise bebandelt
wurde, erhielt man ebenfalls ein Gemisch verschiedener Produkte, die
zum grofiten Teil sauren Charakter besaflen. Die Natur eiuer Siure,
die bei 219—221° unter 14 mm Druck siedete, ist noch nicht aufge-
klirt worden, dagegen wurde wiederum die mehrfach genannte
Methyl-aceto-buttersdure in Form ibres Semicarbazons isoliert
und mit Sicherheit identifiziert.

Damit ist auch auf chemischen Wege der Beweis erbracht, daf
der fragliche Kohlenwasserstoff das Methenderivat II ist.

Erwihnot sei noch, daBl vor einigen Jahren Kohler?) durch Ein-
wirkung von Magnesiumbromithyl auf Diphenyl-cyclohexenon einen

Kohlenwasserstoff erhielt, den er als Athenderivat von der Formel
Hs Coy” ™S Ce Hs ’
]

CH.CH,
beweis durch die Oxydation des Korpers mit Kaliumpermanganat er-
bracht werden.

In bestem Einklaug mit dem Ergebnis der Untersuchung des

Methenderivates stehen die optischen Bestimmungen, die an den
beiden Homologen ausgefiibrt wurden.

erkannte. In diesem Falle konnte der Kounstitutions-

. H,C— \=|CH,
Athenderivat. | |. .

~

CH.CH,
Siedet unter gewdhuolichem Druck bei etwa 178
Es wurden gewonnen:

Priiparat I (a ued b): durch Erhitzen des Alkohols aut 150—160°
in Luft und Destillation unter gewdbnlichem Druck;

) Amer. Chem. Journ. 87, 389 [190%)
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Préparat 1[: durch Zersetzen mit Oxalsiure und Destillation in
Wasserstoft bei gewohnlichem Druck.

Nach der besten Metbhode — Erhitzen mit Kaliumbisulfat im
Vakuum io einer Wasserstoff-Atmosphire — sind von dieser Substanz
noch keine Priparate dargestelit worden !).

H,C— \”CHa
Isopropenderivat, l\. 2 .
CH,.C.CH,

Siedepunkt unter gewdholichem Druck um 196° unter 36 mm
Druck um 101°.
Dargestellt wurden:

Priaparat 1I[: durch Zersetzung des Alkohols mit Oxalsiure und
Destillation in Luft unter gewdhnolichem Druck;

Priiparat 1V: desgl.; jedoch in Wasserstoft;
Priiparat V: wie IV; jedoch im Vakuum;
Priaparat VI: wie V; jedoch mit Kaliumbisulfat.

| | ) : .
Nr. d}° 'l "30 20 Exaltation far

"D Mc MD |M1_Mu| Za 2‘0 2‘1 —2Za

I?a 0.835 ! 1.480 | 1.484 |+1.32 | +1.39 | 4+-0.53 |+0.97 |+1.08 |+0.39=3817%/,
b|0837|1.483 | 1.487 |4+1.43 | +1.50 | 4+-0.57 [+1.05 |+1.10 (+-0.42—=40 »
II |0.833:1.476 | 1.480 [+1.09 |+1.14 | +0.39 |+0.80 |+0.84 |-+0.290—=27 »

III |0.841 {1.481 | 1.485 [+1.25 |+1.31 ; +0.51 [-+0.88 (+0.87 |-+-0 34=337/,
IV [0.84411.481 | 1.485]+104 |+1.09 | +0.49 |+0.70 |+0.78 [-+0.39=38 »
V 10.859% 1.492 | 1.495|41.08 |+1.16 | +0.67 | +0.78 |4+0.77 |-+0.45~=44 >
VI |0.848(1.492 | 1.496 |+1.80 |+ 1.89:| +0.79 |4-1.20 (+1.86 |+-0.53==3] «

Wie weit unsere Koblenwasserstoffe einheitlich sind, bleibt, wie
stets bei derartigep Substanzen, eine offene Frage, die sich mit unseren
beutigen Hilfsmitteln picht streng beantworten lifit. KEs ist wahr-
scheinlich, daB die Wasserabspaltung aus den Alkoholen wnicht aus-

) Nachtrag bei der Korrektur: Nach geflliger brieflicher Mitteilung
von Hrn. Klages ist mit unserem Athenderivat identisch der von dicsem For-
schor als Dihydro-1-athylxylol bezeichnete Kohlenwasserstoff, (diese
Berichte 40, 2363 [1907]). Aus den Klagesschen Beobachtungen berechnen
sich far sein Priparat die Werthe

ESq = + 1.00 EZp = + 1.08 ES*[ — F m= “0/0.

) Bei den Reinigungsoperationen wurde dieses Praparat einmal stark iber-
hitzt; aus diesem Grunde ist vermutlich die Dichte abnorm hoch gefunden
worden.
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schlieBlich in einer Richtung erfolgt, daB daher neben den Kdrpern
mit semicyclischer Doppelbindung auch mehr oder weniger von den
Isomeren entsteht, die beide Doppelbindungen im Ring enthalten.
Dafir spricht vor allem die Tatsache, daB die rohen Kohlenwasser-
stoffe stets unscharf siedeten und bei Verarbeitung kleinerer Mengen
auch nicht auf einen scharfen Siedepunkt gebracht werden konnten.
Am stirksten trat diese Erscheinung bei dem Isopropenderivat hervor.
Auch wichen mitunter die Dichten verschiedener Fraktionen eines
Priaparates stirker von einander ab, als es, unter den Versuchsbedin-
gungen, durch beginnende Polymerisation zu erklaren war?),

Nach den eingehenden Untersuchungen von Wallach?) iber die
Eigenschaften der Cyclohexene mit semicyclischer und ihrer Isomerea mit
endocyclischer Doppelbindung zeichuen sich die ersterei durch hohere
Molrefraktion, héheres spez. Gewicht uod meist auch h&heren Siede-
punkt aus; fermer sind sie bei hoherer Temperatur verhiltnismiBig
bestindig, werden aber leicht durch wifirige Sduren in die Isomeren
verwandelt. Damit stehen upsere Beobachtungen an den beschriebenen
Cyclohexadieuen durchaus im Einklang. Die Priparate mit den hoch-
sten Siedepunkten besaBen nicht nur das hdchste spez. Gewicht, son-
dern auch die stiirksten optischen Exaltationen, wéhrend die Mol-
refraktion hitte piedriger sein miissen, wenn die Erhéhung des Siede-
punktes und der Dichte eine Folge partieller Polymerisation gewesen
wire. Ferner erwiesen sich derartige Priparate beim Erhitzen fiir
sich oder mit alkalischen Mittela leidlich bestindig; kochte man sie
aber mit waBriger oder noch besser alkoholischer verdiinnter Schwefel-
siure, 80 wurden sie in Substanzen mit niedrigerem spez. Gewicht
und kleinerem Brechungsvermogen verwandelt. Wahrscheinlich lagen
in diesen Produkten die Isomeren mit zwei endocyclischen Doppel-
bindungen vor; doch miissen hieriiber noch weitere Untersuchungen
angestellt werden, da bei diesem Umwandlungsprozel unter den bis-
her eingehaltenen Versuchsbedingungen regelmaBig die Substanzen zum
groften Teil polymerisiert werden, und die Gewinnung geniigend
reiner Priparate daher noch nicht gelungen ist.

Aus der Gesamtheit uoserer Versuche, von' denen wir in dieser
Arbeit pur einen Teil anfiihren koouen, ergibt sich somit vorliufig
Folgendes:

1. Wiahrend nach Wallachs Forschungen Alkohole vom Typus (I)
durch Wasserabspaltung vorzugsweise in »ringungesittigtes Kohlec-

1) Unsere Versuche, aus diesen Kohlenwasserstoffen krystallisierte Nitrosite
oder Nitrosochloride zu gewinnen, waren bis jetzt erfolglos.
3 Ann d. Chem. 360, 26 . [1908).
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wasserstoffe (II) ibergeben und die isomeren Verbindungen mit semi-
cyclischer Doppelbindung (III), nur auf Umwegen gewonnen werden

L (CH).<SHr~cOH 11 (cH,).<CH>c--CHRR'

CH,”" " ~CHRR' ~CH~
—~CHa( _ )
I11. (CHs). \CH,/C = CRR

kdnnen, liefern umgekehrt die von uns untersuchten ungesittigten Al-
kohole (IV) éiberwiegend Diene mit semicyclischer Doppelbin-

dung (V), die erst unter dem EinfluB umlagernder — pamentlich
saurer — Agenzien in die Isomeren von der Form VI iiberzugehen
scheinen:
SR SR ~ SR
1v. W V. ; VI i
SR L

Bei der Verwendung von Oxalsiiure, Ameisensdure und &hnlichen
Mitteln zur Wasserabspaltung erhélt mafi daher Gemische, die ver-
mutlich nicht unbetrichtliche Mengen der Verbindungen mit zwei
endocyclischen Doppelbindungen entbalten. Dagegen bestehen die mit
Hilfe von Kaliumbisulfat unter Einhaltung der angegebenen Vorsichts-
malregeln gewonnenen Praparate ganz iiberwiegend aus denm Sub-
stanzen vom Schema V, die bei Verarbeitung geniigend groBer Mengen
durch fraktionierte Destillation in annibernd reinem Zustand erhalten
werden kdnnen.

2. Als Normalwerte fiir die Exaltation der spezifischen
Refraktion und Dispersion von Kohlenwasserstoffen des Typus V
kann man bis auf weiteres folgende Werte annehmen:

EZ: = +10—12 E2p=+11-13 E3,—2Z, = 40—60 .

Da alle bisher untersuchten Priparate noch kleine Mengen der
isomeren Kohlenwasserstoffe enthalten haben kénnen, werden fiir ganz
reine Praparate voraussichtlich die oberen Grenzzablen anndhernd
zutreffen.

Hervorgehoben sei noch, dal Hr. W. A. Roth die aus der optischen
Untersuchung gezogenen Schliisse auf thermochemischem Wege be-
stitigen konnte. Denn die von ihm bestimmten Verbrennungswéirmeo.
dieser Korper sind wesentlich héher, als man fiir Cyclohexadiene mit
einer rein endocyclischen ungestorten oder gestorten Konjugation er-
warten sollte; und zwar sind die Unterschiede von ungefahr demselben
Betrage, wie sie Roth bei der direkten Umwandlung von Korpern
mit einer semicyclischen Doppelbindung in die isomeren Benzolderivate

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI1I1. 199
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gefunden bat'). Hieritber soll im Zusammenhang mit anderen Unter-
suchungen demudchst berichtet werden.

Da nach dem bekannten Gesetz der Reaktionsstufen in der Regel
von zwei mdglichen Systemen oder Gebilden zundchst das labilere
entsteht, so kénnte man erwarten, dafl allgemein die aus a-unge-
sittigten cyclischen Ketonen nach Grignard gewonnenen Alkohole
primir Diene mit einer semicyclischen Doppelbindung liefern werden,
die freilich voun recht ungleicher Bestindigkeit sein konuen.

Wie weit dies zutrifft, wird die fortschreitende Erforschung der
bydroaromatischen Verbinduogen lehren.

Ein besonders interessantes Problem bietet in dieser Hinsicht die
Umwandlung des 4*-Isopropyl-cyclobexenons (I) durch Magne-
siumjodmethyl in einen Kohlenwasserstoff, die von Wallach?) durch-
gefiihrt worden ist.

Nach den vorstehenden Ausfithrungen sollte bei dieser Reaktion
eine Substanz von der Formel II entsteben, die nach Wallach dem
g-Phellandren zukommt. Isoliert wurde jedoch von Wallach die
isomere a-Verbindung (III):

G H G Hy CaHy
/\ ~ N
Lo w [ ur. | |
~c ~~ ~

0 CH, CH,

Wallach gibt indessen selber an, daBl dem erhaltenen a-Phellandren
Isomere beigemischt gewesen sein kduneun; es ist daher nicht ausge-
scblossen, dafl man unter anderen Versuchsbedingungen das g-Derivat
als Hauptprodukt gewiouen kann.

Eine erneute Untersuchung des @-Phellandrens erscheint auch
deswegen erwiinscht, weil die bisher erhaltenen Praparate simtlich
optisch normal waren, wiahrend ein Korper von der Formel II nach
den Ergebnissen der vorstehenden Arbeit unbedingt kraitige optische
Exaltationen aufweisen muf.

Experimentelles.

Fir den groften Teil der Versuche wurde das 1.3-Dimethyl-
cyclohexen-3-on-5 so, wie man es nach der Knoevenagelschen
Vorschrift erhilt, verwendet. Spater stellte es sich heraus, daB, nament-
lich bei der Einwirkung von Isopropylmagnesiumbromid, die Ausbeuten
an tertiirem Alkohol besser sind, wenn man das Keton vor der Ope-

1) Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 654 [1910).
%) App. d. Chem. 359, 283 [1908].
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ration durch Destillation im Vakuum besonders reinigt. Sdpi..=
86—87°1),

Darsteltung der Alkohole. Die Reaktion azwischen Magnesiumjodmethyl
(1.05 Mol.-Gew.) und dem Keton (1 Mol.-Gew.) — beide in der etwa 10-fachen
Menge Ather geldst -—— war sehr lebhaft. Nach dem Zugeben des Ketons
wurde noch 5—10 Minuten erwidrmt; dann goB man die Flissigkeit in eine
eisgekiihlte Salmiaklosung ein, trocknete die 4therische Schicht dber Natriom-
sulfat und destillierte daraof den Ather, zam SchluB unter Durchsaugen von
Luft,ab. Beim Abkiihlen erstarrte der Alkohol zu einer krystallinischen Masse.

Das 1.3.5-Trimethyl-cyclohexen-3-0l-5 konnte nicht durch
Umkrystallisieren gereinigt werden, da es bereits bei der Beriihrung
mit den Dimpfen von Petrolather zerfloB. Ein durch Aufstreichen
auf eisgekiihlten Ton gereinigtes Priparat schmolz bei 46° und war
pach vierwochigem Aufbewahren iiber Schwefelsiure noch unverindert.
Unter einem Druck von 17 mm ging die Substanz bei 87—90° iiber;
das Destillat blieb fliissig, erstarrte jedoch beim Impfen.

0.1706 g Sbst.: 0.4810 g COs, 0.1820 g H;0.

CyHi60. Ber. C 77.1, H 11.5.
Get. » 769, » 11.9.

L d20%=0.9132. — no = 1.47053, no = 1.47349, np = 1.48087, ny = 148715

bei 19.30.
11, 4208 = 0.9140. — ne = 1.46995, np = 147251, np = 147999, ny = 1.48608
bei 21.5°9), :
M. Mo Mﬂ My My'—Ma
Ber. fiic CoH;sO[~ 42.28  42.55 — - 1.18
Gel. i L. . . . 4281 4304 4362 4410 129
IL. . . . 4276 43.00° 4358 4405 129
EM (im Mittel) . +0.51 +047 : - — +0.11=9°9,
EX (» ») . +03 +0384  — —  +0.08=99,

Bei der Darstellung des entsprechenden athylierten Alkohols
erwies es sich als zweckmiBig, 2 Mol.-Gew. ‘Magnesiumverbindung
auf 1 Mol.-Gew. Keton apzuwenden und das Reaktionsgemisch 1—2
Stunden- zu erwirmen. Ebemso wurde bei der Darstellung des Iso-

1) Bei der Bestimmung der Siedepunkte befand sich, von vercinzelten
Avuspahmen abgesehen, der Faden des Thermometers ganz im Dampf. Dies
gilt auch fir die Sjedepunktsangaben in den beiden folgenden Arbeiten.

%) Far die Umrechnung der Werts von Dichten und Brechungsindices
aul bestimmto Temperaturen ist stets dic Anderung in der Dichte zu 0.0008,
im Brechungsindex zu 0.00045 fir je 1° angecnommen worden; vergl. dieso
Berichte 42, 2424 [1909).
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propylderivates verfahren, nur erwiirmte man noch linger, etwa
3 Stunden.

Niher untersucht wurden diese Alkohole, die wir als klare, etwas
gelbliche Flissigkeiten gewanuen, nicht.

1.3-Dimethyl-5-methen-cyclohezxen-3.

Als das Keton mit der bimolekularen Menge Magnesiumjodmethyl
vereinigt uud nach dem Abdestillieren des Athers der Riickstand
5 Stunden aut dem Wasserbade erhitzt worden war, wurde bei weiterer
Verarbeitung nur der tertiare Alkobol, kein Koblenwasserstoff, ge-
wonnen.

Dreistiindiges Kochen des Alkohols mit Essigsiureanhydrid lieferte
ein hochsiedendes Produkt.

Kochte man statt dessen den Alkohol mit 98-prozentiger Ameisen-
siure, so entstand Kohlenwasserstoff, doch war die Ausbeute malig
und das Verfahren nicht empfeblenswert.

Vou den zablreichen anderen Préparaten, die im Laufe der Arbeit
dargestellt wurden, sind folgende niher untersucht worden:

I. 15 g Alkohol wurden 2 Stunden im Olbad auf 1830—140° erhitzt,
wobei sich zwei Schichten bildeten. Man nahm das Ganze in Ather aui,
trocknete Gber Chlorcalcium und destillierte darauf. Das Ol ging unter
762 mm von 148—161° fber, das meiste bei 150—152.5%. Diese Fraktion
kam zur Untersuchung. Ausbeute: etwa 6 g.

II. Ein Gemisch von Alkohol und der 1Y/5-fachen Menge Oxalsiure wurde
im Wasserstoffstrom im Laufe einer halben Stunde so hoch erhitzt, daB
Kohlenwasserstoff iiberzndestillieren begann, und dann aul dieser Temperatur
gehalten. Das Destillat wurde mit Natronlauge geschittelt, mit Chlorcalcium
getrocknet und dber Natrium destilliert. Das meiste siedete bei 150—1580
(7154 mm) und wurde untersucht, eine kleine Menge Llei 153—156° Zu-
sammen 6 g aus 18 g Alkohol.

III. Bei einem #hnlichen Versuch wurde durch Fraktionierung ein Produkt
vom Sdp. 149.8—150.4° (752 mm) gewonnen.

IV. 20 g Alkohol wurden mit Oxalsiure von vornherein im Vakuum er-
hitzt und der Kohlenwasserstoff in dem gleichzeitig durchgeleiteten Wasser-
stoffstrom abdestilliert. Aufgefangen wurde bei der Rektifikation der Vorlauf
bis 60° (a), die Hauptmenge von 60—66° (36 mm) (b). Zusammen 7 g. Bei
einer erneuten Destillation am folgenden Tage ging alles zwischen 58 und
64° (37 mm) dber (c).

V. Ein Gemisch von 20 g Alkohol und der doppelten Menge frisch ge-
schmolzenem und fein gepulvertem Kaliumbisulfat wurde in der gleichen Weise
verarbeitet. Dic Hauptmenge siedete bel 63—66° (38 mm). Ausbeute: 9 g.

VI. Der Versuch wurde mit 82 g Alkobol wiederholt, Bei der ersten
Destillation ging das meiste von 61—66° iiber. Ausbente: 40 g.



Nr. dih ¥ nt ng n:,'

L 0.8245 (20.7°) 147162 147555 148576  1.49496 (20.8%)
IL 0.8220 (20.6%)  1.46857 147231  1.48203  1.49156 (17.99
It 0.8222 (18.79  1.46827 1.47192 148165  1.49007 (17.7°%

sa 0.8233 (20.6°) 1.46975 147379  1.48371.  1.49282 (20.5%)
}b 0.8267 (20.59 1.47299 1.47712  1.48753  1.49680 (2049
¢ 08238 (20.3%) 147221 1.47623  1.48663  1.49583 (19.29)

Iv.

V. 0.8282 (20.09 1.47614  1.48025 1.49120  1.50086 (19.49)
V1. 0.8280 (20.19)  1.47653  1.48074  1.49168  1.50153 (20.29
Mu MD Mfi M-/ L{T—Mc

Ber. fir CoH;s  40.40 40.64 — — 1.32

1. 4145 41714 42.51 43.19 1.74

I 4123 41.51 42.24 42.95 1.72

1L 41.26 41.54 42.27 42.90 1.64

Ge. ¢ ;a 41.35 4166 4240 43.08 1.78

IV. (b 4143 41.74 42,51 43.20 1.77

c 4147 41.78 42.55 43.24 1.77

V. 41,57 41.87 42,69 43.40 1.83

VL 41.64 41.95 42.76 43.49 1.8

Analysiert wurde ein Priparat vom Sdp. 61—66° (37 mm) ?).
0.1484 g Sbst.: 0.4815 g CO,, 0.1575 g H,O.
CoHii. Ber. C 885, H 115,
Gef. » 88.5, » 11.9.

1.3- Dimethyl-5-dthen-cyclohezen-3.

Zur Unptersuchung gelangten folgende Priparate:

1. Der zugehdrige Alkohol wurde allmahlich auf 150—160° erhitzt, worauf
der Kohlenwasserstoff langsam @berdestillierte. Bet der Rektifikation unter
760 mm Druck wurde eine Fraktion von 174—177.5° (a), eine zweite von
177.5—179° (b) aufgefangen. Die Ausbeute war sehr milig.

II. Der Alkohol wurde mit Oxalsiure im Wasserstoffstrom erhitzt. Er-
halten warden aus 14 g Keton gegen 6 g Kohlenwasserstoff; davon ging die
Hauptmenge bei 175—178° (753 mm) iiber.

Nr. d: 115 nf; ng nf!
I in 0.8338 (21.29) 147975 1.48385 1.49430 1.50374 (19.89
*{b 0.8360 (21.39 1.48255 148675  1.49748 1.50720 (19.99)
1L 0.8332 (20.09) 1.47701 1.48092 1.49070 1.49930 (17.79

1) Alle Dichtebestimmungen in dieser und den beiden folgenden Arbeiten
sind auf den luftleeren Raum bezogen.

" Nur Priparate von diesem Kohlenwasserstoff und seinen Homologen,
die vor der Verbrennung frisch im Wasserstoft destilliert worden waren,
lieferten stimmende Werte; bel anderen wurde stets zu wenig Kohlenstoft
gefunden.
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M. Mo Mp M; M;—M.
Ber. fir CoHyis 44.97  45.24 — — 148
I z a 46.29 46.63 4748 48.25 1.96
b 4640 4674 4761 4840  2.00
L. 1606 4638 4708  47.88  1.82

0.1526 g Sbst.: 0.4938 g CO,, 0.1692 g H,0.
C)oH;g. Ber. C 882, H 11.8.
Gef. » 882, » 124,

Gef. %

1.3- Dimethyl-5-isopropen-cyclohexen-3.

Uber Darstellung und Eigenschalten der optisch untersuchten
Priparate sei Folgendes angegeben:

I. Der tertidre Alkohol, der aus 50 g Keton erhalten worden war, wurde
mit dem doppelten Gewicht gewdhnlicher Oxalsiure erhitzt und der ober-
destillierte Kohlenwasserstoff zweimal unter gewdhnlichem Drack rektifiziert.
Bei der zweiten Destillation ging unter 760 mm Druck das meiste bei
191-196° iiber. Die Ausbeute war infolge eines Unglicksfalles schlecht.

II. Wurde nach domselben Verfahren aus 14 g Keton im Wasserstoff-
strom dargestellt. Das meiste ging inkonstant zwischen 190° und 198° iber.
Die Ausbente war schlecht.

ITI. Ebenso dargestellt, jedoch warden alle Operationen unter vermin-
dertem Druck ausgefiihrt. Die Destillation iber Natrium verlief infolge Uber-
hitzung unregelmaBig. Nach mehrfacher Rektifikation wurde schlieBlich in
geringer Ausbeute ein Produkt vom Sdp. 106—109° (46 mm) erhalten.

1V. Wie IIl, jedoch unter Anwendung von Kaliumbisulfat hergestellt.
Bei der wiederholten Destillation dber Natrium ging wieder viel Substanz
verloren, da Natrium auch auf den reinen Kohlenwasserstoff, namentlich bei
hoherer Temperatar, einzuwirken scheint. Man darf daher dieso Verbindung
nur ber ganz kleinen Mengen Natrium destillieren. Das schlieflich erhaltene
Produkt siedete unter 36 mm Druck bei 99—103°, Die Ausbeute war nur
miBig, jedoch erheblich besser als nach den anderen Methoden.

t t t t' t
Nr. dg n, np ng n,

I 08395 (2149 1.48119 1.48521 1.49516 1.50412 (19.10)
II. 0.8448 (19.00 1.48168 1.48559 1.49564 1.50450 (18 09)
ITI.  0.8561") (23.6°) 1.48938 1.49367 1.50466 1.51473 (28.2%
1V. 0.8465 (22.49 1.49072 1.49519 1.50674 1.51716 (22.5%

M. Mp Mﬁ M-/ M1 — M«
Ber. fir C,;Hy 49.54 49.84 — - 1.54
( I 50.79 51.15 52.04 52.84 2.05
Gel. 1. 50.58 50.93 51.82 52.61 2.03
1ML 50.62 51.00 51.96 52.88 2.21
Iv. 51.34 51.73 52.15 53.67 2.33

1) Vergl. Anm. 2, S. 8089.
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0.1610 g Sbst.: 0.5157 g CO,, 01799 g H,0.
C" H]g. Ber. C 87.9, H 12.1.
Get. » 874, » 125,

Ozydation des 1.3- Dimethyl-cyclohezen-3-ons-5.
a) Ozxydation mit Kaliumpermanganat.

Zu einer Emulsion von 12.4 g Keton in einer Losung von 20 g Pottasche
in 300 g Wasser, die durch Zugabe von Eissticken gekiihit wurde, lieB man
an der Turbine allmahlich cine Losung von 43.2 g Kaliumpermanganat in 21
Wasser flieBen. Die Entfarbung ging rasch vor sich, bis die 3 Atom-Gew.
Sauerstoff entsprechende Menge Permanganat hinzugeligt war; dann vor-
schwand die rote F'arbe kaum mehr, und der Versuch wurde daher unter-
brochen. Man kochte auf, filtrierte vom Braunstein ab, zog das Filtrat ein
paar Male mit Ather aus und dampite es dann auf ein kleines Volumen ein.
Da sich beim Ansiunern mit Schwelfelsdure nichts ausschied, wurde die Flissig-
keit 14-mal mit Ather extrahiert. Nach dem Abdamplen hinterblieben etwa
5 cem einer oligen Saure, die bel langerem Stehen mit Semicarbazid in alko-
holisch-wiBriger I.dsung reichliche Mengen eines Semicarbazons lieferte.

Der Schmelzpunkt des Rohprodukts lag bei 168—169°; nach ein-
maligem Umkrystallisieren schmolz die Substanz, langsam erhitzt, bei
170—1719, rasch erhitzt bei 174°.

0.1469 g Sbst.: 26.7 cem N (15°, 760 mm).

CgH]_'.O;N;. Ber. N 20.9. Gef. N 21.1.

Durch Erwarmen mit 30-proz. Schwefelsiure auf dem Wasser-
bade wurde das Semicarbazon gespalten. Die Ireie B-Methyl-y-
aceto-buttersiure blieb flissig und siedete unter 12 mm Druck
bei 140—142°. Dieser Befund stimmt geniigend iiberein mit den An-
gaben v, Schillings und Vorlinders?), die an einem aus Methyl-
hydroresorcylsaureester dargestellten Praparat Sdp..s =141° beob-
achteten. Dagegen fanden Knoevenagel und Brunswig? an einem
Praparat, das sie aus dem Diathylester der J-Keto-S-methylpentan-
@,a-dicarbonsiiure gewonnen hatten, den wesentlich hdheren Wert
Spu. =153—154°,

Zur weiteren Charakterisierung der Sdaure haben wir noch deren
optische Konstanten bestimmt und ihr Silbersalz aunalysiert.

di37 = 1.0614. — no=1.44383, no = 1.44611, ng = 1.45203, ny = 1.45684

bei 18,2,
M. Mo MB M-[ M1-—Mu
Ber. fir C1H,50, 35.95 36.21 - - 0.90
Gel. . . . . . 36.04 36.20 36.61 36.95 0.91

0.3391 g Sbst.: 0.1462 g Ag.
CrH;; 0;Ag. Ber. Ag 48.0. Gel. Ag 43.1.

%) Ann. d, Chem. 808, 188 [1899]). %) Diese Berichte 86, 2182 [1902).
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b) Ozydation mit Ozon.

Durch eine Losung von 10 g Dimethyl-cyclohexenon in 20 g Eisessig
wurde unter Eiskiihlung 8 Stunden ein Strom etwa 7-proz. Ozons hindurch-
geleitet. Schon nach kurzer Zeit begann sich die Flassigkeit gelb zu farben
und war zum SchluB in ein intensiv gelbes Ol verwandelt. Nachdem durch
allmahliches Erwirmen und schlieBliches Koclien das entstandene Ozonid zer-
stort worden war, wurde der Eiscssig unter vermindertem Druck abdestilliert
und darauf der &lige Rackstand im Vakuum rektifiziert. Unter einem Druck
von 14 mm gingen zwischen '143° und 150° etwa 5 ccm cines gelben Oles
uber, das saure Eigenschalten besal und das oben erwihnte Semicarbazon
vom Schmp. 174° lieferte. Die Ausbente an Semicarbazon der Methyl-
aceto-butterséiure war bei diesem Versuch weniger gut als bei der Oxy-
dation des Ketons mit Permanganat.

Orydation des Kohlenwasserstoffs Cs lh,.

a) Ozydation mit Kaliumpermanganat.

Zu einer Suspension des Kohlenwasserstoffs in Wasser lieB man unter
Eiskihlung und Turbinieren so viel einer 1-proz. Permanganatlosung flieen,
als 1 Atom-Gew. aktiven Sauerstoffs entsprach, blies Wasserdampt durch,
engte darauf das alkalische Filtrat cin und schittelte es dana mehriach mit
Chloroform durch'). Nach dem volligen Verjagen des Chloroforms hinter-
Llieben Krystalle, die durch dlige Beimengungen braun gefirbt waren. Man
strich das Produkt auf Ton und krystallisierte es aus niedrig siedendem
Petrolather um.

Weifle, blattrige Krystalle vom Schbmp. 96—97° Leicht léslich
in allen gebriuchblichen Mitteln, auch in Wasser. Entfirbt nicbt soda-
alkalische Permanganatldsung.

Der Apalyse zufolge besitzt der Korper die Formel CsH,60s.

0.066G8 g Sbst.: 0.1547 g CO,, 0.0586 g H,0.

CsH,50;. Ber. C 62,8, H 9.3.
Gel. » 632, » 9.8,

Neben diesem indiffereuten Produkt war ein Gemisch ungesittigter
und gesittigter Sduren entstandenp.

Bei einem ahnlichen Versuch, bei dem fir die Oxydation nur 3/, Atom-
Gew. Sauerstoff verwendet wurden, sauerte man das Reaktionsgemisch kraftig
mit Schwefelsaure an uod blies Wasserdampf durch die Flissigkeit. Die
ersten 100 ccm des Destillats gaben mit Semicarbazid eine Fillung, spater
wurde kein Niederschlag mohr erhalten. Jenes Semicarbazon schmolz in
robem Zustand bei 180—181°; scine Menge — aus 12.5 g Koblenwasserstofi —
betrug nur etwa 0.1 g.

1) Dieser Versuch wurde im wesentlichen nach den Angaben von
W. Maller (Inaug.-Diss., Géttingen 1906) iiber die Oxydation des 8-Phellan-
drens durchgefiihrt,
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Die zahlreichen Versuche, den Koblenwasserstoff durch kriftigere
Oxydation abzubauen, konnen hier ubergangen werden, da sie zu
keinen brauchbaren Ergebnissen gefithrt bhaben.

b) Ozydation mit Ozon.

15 g Kohlenwasserstoff wurden in der gleichen Weise wie das Dimethyl-
cyclohexenon 12 Stunden mit Ozon behandelt; auch die Aufarbeitung des
Reaktionsprodukts war die gleiche. Bei der fraktionierten Destillation ging
dss meiste (6 ccm) unter einem Druck von 17 mm von 143-178° iber, je
1 cem bei hoherer und bei niedrigerer Temperatur. Da sich das gelb ge-
fairbte Ol als ein Gemisch von sauren und indifferenten Produktcn erwies,
schiittelte man alles zusammen in &therischer Lasung mit Seda durch. Un-
gofahr 2 cem indifferentes Ol wurden aut diese Weise isoliert, die zwischen
140 -160° (14 mm) abergingen. Ebenso unscharf siedete die aus der alka-
lischen Fliissigkeit zuriickgewonnene S&ure; nur ein kleiner Teil destillierte
ziemlich konstant bei 219—221° (14 mm).

Es blieb daher nichts weiter iibrig, als das SZuregemisch .mit Semicarb-
azid zu behandeln. Dabei entstand in verhaltnismaBig reichlicher Menge das
bekannte Semicarbazon der #-Methyl-y-aceto-buttersidure, das durch
seinen Schmp. 174° und direkten Vergleich mit den friher gewonnenen Pra-
paraten identifiziert wurde.

Uberfihrung des Kohlenwasserstoffs Cobhe in Mesitylen.

Zu 6 g Koblenwasserstoff in alkoholisch-atherischer Ldsung lief
man unter Eiskiiblung 1 Mol.-Gew. Brom tropfen. Weiteres Brom
wurde nicht aufgenommen. Man go8 nun die Liosung in iberschiissige
alkobolische Kalilauge, kochte einige Zeit unter RickfluB und trieb
darauf das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf ab. Aus dem Destillat
wurde ein Ol isoliert, das schlieBlich zum groBten Teil bei 163°
iberging, der Rest infolge Uberhitzung des GefiBes etwas hoher.
Die Menge betrug 1.5 g.

Dafl der Korper ein aromatischer Koblenwasserstoff war, ging
aus seinen optischen Konstanten hervor.

a0 — 0.8643. — ne = 1.48832, no = 1.49271, ng = 150341, ny = 1.51292

bei 20.6°.

M. Mo M My My—M.
Ber. fir CsHys|; 4003  40.24 - — 147
Gef. . . . . . 4006 4036 4L11 4176 170

Siedepunkt und spez. Gewicht stimmten fiir Mesitylen. Als
diese Verbindung wurde die Substanz auch durch Umwandlung in das
charakteristische Trinitroderivat des Mesitylens erwiesen. Den Schmelz-
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punkt unseres Praparats fanden wir allerdings nicht bei 230—232°,
wie angegeben, sondern bei 2259 doch schmolz ein Vergleichspriparat
aus reinem Mesitylen auch nicht héher.

Greifswald, Chemisches Ibstitut,

480. K. Auwers und G. Peters: Uber mehrfach ungesaéittigte
hydroaromatische Stiuren mit einer semicyclischen Doppel-
bindung und deren Umwandlungsprodukte.
(Eingegangen am 22. Oktober 1910.)

Die Ergebnisse der in der vorhergehenden Mitteilung besprochenen
Versuche werden bestitigt und erweitert durch Beobachtuogen, die
wir an den Kondensationsprodukten von Brom-fettsdure-
estern mit Cyclohexenonen gemacht haben.

Schon Wallach!) und seine Schiller haben sich mit diesen Ver-
bindungen beschéftigt. Da es Wallach bei dieser Arbeit in erster
Linie darauf ankam zu prifen, in welchem Umfange sich die Refor-
matzky-Saytzeffsche Methode zur Darstellung von Oxysduren und
ungesittigten Sduren bei hydroaromatischen Ketonen anwenden lasse,
stellte er keine eingehendere Untersuchung iiber die Natur der ge-
wonnenen Produkte an, sondern begniigte sich damit, ihnen diejenigen
Formeln zu erteilen, die nach dem damaligen Stande unserer Kennt-
pisse — vor der genaueren Erforschung der Methenderivate —
als die wahrscheinlichsten erschienen. So glaubte Wallach an-
nehmen zu diirfen, daB die aus den Knoevenagelschen Ketonen pri-
mir zu erwartenden Oxycarbonsidureester, deren Isolierung damals
vicht gelang, sogleich unter Wasserabspaltung in die Ester zwei-
fach ungesittigter Sduren idbergehen, die beide Doppelbindungen im
Kern eothalten sollten. Aus den freien Sauren sollten dann durch
Erhitzen im Rohr auf hohe Temperatur die entsprechenden Cyclo-
hexadiene entstehen. 4

Beispielsweise wurden fiir die Produkte aus 1.3-Dimethyl-cyclo-
hexen-3-on-5 und Brom-essigsiureester folgende Formeln an-
genommen :

| CHa ™ CHs CHy ™™ CHs CH,l/\“oH,
> < o
HO CH,.CO:R CH,.CO:R (H) CH,
L IL. L

) Ann. d. Chem. 828, 1335 [1902].





