
reichen anderen Piillen nacbgewiesene optische Identitiit der Ionen mit 
dern undissoziierten Stoff erwiesen. 

Refraktion und Absorption hangen aucb , aenigstens bei organi- 
schen Verbindungen, innig mit einander zusammen. Eine Verstiir- 
knng (Exaltation) der Molrefraktion entapricbt einer Verstiirkung der  
Absorption, und namentlich eineni Auftreten selektiver Absorption 
oder deren Verscbiebung nach dem Gebiete liingerer Wellen - was 
nicbt nur  fur den Acetessigester und seine Verwandten, nondern aucb 
fur Nitrophenole, Oxybenzaldehyde, Oxyazobenzol u. a. gilt I). Der- 
artig ausgesprocbene optiscbe Anderungen durch LBsungsmittel iind 
Salzbildung sind also auF chemische Veranderungen zuriickzuftibren 
und zwar teils auf wirkliche strukturisomere Umlagerungen durcb 
Hnuptvalenzen, teils aber nuch atif koustitutive Veriinderungen durch 
Nebenvalen Zen. 

Die vorliegende Arbeit ist voii nieinen Privstassistenten Dr. 15. 
H n r t m a n n  uiid Dr. C h r .  Ran  sen  ausgefiibrt worden. Letztereni 
bin icb durcb seine selbstiindige Mitwirkung aucb bei der Entaick-  
lung der leitenden Gesichtspunkte zu besonderem Daiike verpllichtet. 

478. K. Auwers und Gi. Peters: 
Zur Kepntnts rnehriach UngeelLttigter hydroaromatiwher 

Kohlen-mtoffe mit aemioycbohen Doppelbindungen. 
(Eingegangeu am 22. Oktober 1910.) 

In ihrer kiirzlicb erscbienenen') ausfiihrlicbeii Untersucbung uber 
das s p e k t r o c h e m i s c b e  V e r h a l t e n  v o n  S u b s t a n z e n  m i t  k o n -  
j u g i e r  t e n  no p p e l  b i n d u  n g e  n wiesen A uw e r s und E i s  e n  lo hr 
darauf hin, daO gerade rruf den] besondere interessanten Gebiete der 
hydroaromatischen Kohlen wasseratoffe die optischen Verbiiltnisse noch 
wenig gekliirt seien und daber hier weitere Arbeit erforderlich sei. 
In erster L i n k  galt es, mit moglichster Sicherheit SNormdwertee fur 
die Exaltation der s p e z i f i s c h e n  Kefrnktion und Dispersion solcher 
cyclischer Diene zu ermitteln, die ein ungestortes konjugiertes System 
enthalten, und weiter, den EinfluB der verschiedeneo Arten von Sto- 
rungen festzustellen. Aucb war dabei zu prufen, ob und welcbe 
optische Unterschiede auftreteu, wenn Aich das  eine Ma1 beide Doppel- 

1) H a n t z s c h  und Meisenburg ,  dime Berichte 48, 95 [1910]. 
3 Jouni. f i r  l)mkt,. Chem. 121 82, 65 [1910]. 
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bindungen irn Xing betinden, dae andere Ma1 aber eine von ibnen 
semicgcliscb auftritt. 

Es handelte sich also um die optiecbe Erforschung der drei 
Systeme 

/\ 
' I  

/\ 

A. c) B. I jl c. i 1; 
-.' >/ 

CHI CHI 
und ihrer Abkommlinge. 

Um einen Beitrag z u r  Lbsung dieeer Frage zu erbringen, beab- 
sicbtigteu wir, die nacb der bekannteo Knoevenagel'scben Metbode 
lleicht zuginglichen Cyc lohexeoone  (I) in Vertreter jener drei 
Kiirpergrnppeo. Uberzufubreo. abe r  die Chloride bofften wir zu 
Koblenwasserstoften des Typue A zu  gelaogen; die Gr ignardsche  
Synthese sollte Substaozen der Gruppe B liefern; Derivate von der 
Form C endlich durften nacb 
bei der Spaltung YOU Siiuren 

I. "i]"' 
0 

dem foibilde Wallachecber Synthesen 
des Schemas I1 erwartet werden. 

R'>R' 
11. <> 

R. C.COsH 

W i r  begannen mit dem vermutlich leichtesten Teil unserer Auf- 
gabe, niimlich der Darsttellung der Korper B. Als Ausgangsmaterial 
diente zuniichst das 1.3 - D i m e  t b y 1-cy c lo  h exen  - 3 - o n - 5. 

Magnesiumhalogenalkyle verwandelten das Keton leicht und glatt 
i n  t e r t i i i r e  Alkobole .  In reinem Zustand isoliert wurde nur das 
Met by Iderivat; die bomologe A t  by 1- und 1 s o p  ro p y lverbindung 
verarbeitete man  gleich auf die Kohlenwasserstofie meiter. Das 1,3,5 - 
Trimethyl-cyclobexeo-3-01-5 ist ein fester Kiirper vom Scbmp. 
46O und siedet unter einem Druck von 17 mni unzereetzt bei 87-90°. 

Um die zweckmiiBigeten Bedingungen fur die Abspaltung von 
Waseer aus diesern Alkohol zu ermitteln, haben wir eine grofie Ao- 
sabl von Versuchen angestellt. Erhitzen mit iiberscbiissigern Mag- 
oeeiumhalgenalkyl auf dem Wamerbade geniigte nicbt ; dagegen ent- 
stand der Koblenwasseretoff in leidlicher Ausbeute, wenn der Alkohol 
unter gewiihnlicliem Druck auf bohere Temperatur erhitzt wurde. 
Voo wasserentziehenden Mitteln erwiesen sicb nur Oxalsiiure nod 
Xaliumbisulfat, die auch sonst fur diesen Zweck mit Vorliebe benutzt 
werden, als geeignet. Vergleichende Vereuche zeigten jedoch, da13 
Oxalsiiure ein weniger reines Produkt liefert, vermutlicb weil die 
Siiure bei hoberer Temperatur umlagernd oder polymerisierend auf 
den sehr empfindlicbeo Kohlenwasseretoff einwirkt. Weiter wurde ee 
als vorteilbaft erkannt, alle Operationen in einer Atrnospbiire von 
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Wasserstoff vorzunehmen und bei moglichst niedriger Temperatur zi i  

arbeiten. 
Wir haben daber scbliehlich diesen Koblen wasserstoff und seine 

Homologen regelmiiBig i n  der Weise dnrgestellt, dnB der betreffende 
Alkohol wit dem doppelten Gewicht Knliumbisulfst im Vakuum er- 
Litzt iind gleichzeitig durch eina Capillare Waeserstoff durcb deb 
-4pparat geleitet wurde. Die Fraktionierung der Reaktionsprodukte 
erfolgte nach der Trocknung mit Chlorcalciiim gleichfalh i m  Vnkuum 
und Wasserstoffatrom I). Die erste fraktionierte Deatillation wurde 
iiber Nntrium ausgefiibrt, die folgenden - falls sie iiberhauyt erforder- 
lich waren - zur Vermcidung unnotiger Verluste meist oboe Natrium. 

Der aus dem dreifrch metbylierten Alkobol gewonoeoe K o h l e n  - 
w a s s e r s t o f f  C9H14 siedet unter gewohnlichem Driick bei ungefiihr 
151°, unter einem Druck ron 37 mm bei etwa 63-64O. Beim Aiif- 

bewahren polymerisiert er sich ebenso \vie seine Homologen sehr rasch; 
nuch oxydieren sich nlle diese Stoffe, nnrnentlich bri hoherer Ternpe- 
ratur, schnell an der Luft. 

In welcber Weise Dichte iind optiscbea Verhnlten von der Dnr- 
stellungsweise der Priiparnte abhiingt, zeigt die folgende Tnbelle, die 
auf Grund der im experimentellen Teil mitgeteilten Einzelbeohachtiin- 
gen bearbeitet worden ist '). 

Es waren drrgestellt worden : 
Priparnt  I: durcb Erbitzen des Alkohols fiir sich in Luft niif 

Priiparat I1 und 111: durch Erhitzen des Alkohols mit OxalsZiure 
in Wnsserstofl uod Destillation bei gewohnlichem nruck ; 

Priipsrat IV: desgleichen, jedocb im Vakurim (a-c sind w r -  
schiedene Frnktionen); 

Pr5parat V: durch Erhitzen des Alkobols mit Kaliumbisulfnt, im 
iibrigen H i e  bei I1 und U[; 

Priiparat VI: desgl. mit Kaliumbisulfat im Vakuum und Wnsser- 
stoffstrom. Priiparat VI  war aus 82 g Alkobol gewonnen worden und 
durfte als besonders rein angesehen werden. 

130-1 40'; 

I) Bei allen Destillntionen wiirdeii Linnemsnnsche -4ufsgtze mit 1-3 
Platinkijrbchen iind abgekiirzte Thermometer benutzt. Erliitzt wurde stets 
im Olbadde. 

3 Uber die Berechnung und Becteutung der P-Werte vergl. Aowers  
und Eisenlobr ,  diese Rerkhte 43, 809 [1910]: Journ. far prakt. Chrm. [2] 
82, 70 [1910]. 
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1 A72 
1.465 
I .467 
1 . t i 0  
I .473 
1 A72 
1.476 
1.477 

1.476 +l.05 
1.471 +0.83 
1.471 +0.86 
1.474 +0.95 
1.477 +1.03 
1 476 +1.07 
1.480 +1.17 
1.481 + I 2 4  

+1.10 
+0.87 
+O.W 
+ 1.0'2 
+1.10 
+1.14 
+ I  .23 

- 
+ a 4 2  
+0.40 
+0.32 
+0.41 
+o 45 
+ 0.45 
+0.5 I 

2 a  - 
+0.88 
+ O M  
+O 70 
+ 0.78 
+0.84 
+0.88 
+0.86 
+ 1 .oa 

2 0  

+ 0.90 
+0.71 
+ O  74 
+ O M  
+0.90 
+O.W 
+1.01 
+1.07 

- 2 7 - 2 5  

+o.Sl=aoie 
+0.31=15 * 
+O.M=M * 
+O 94-31 * 
+O 37-94 * 
+ O N  =S4 * 
+o.41=40 * 
+o.ra=ss 

Vergleicht man die f&r die Refraktion und Dispersion des Kijr- 
pers gefundenen Werte mit den Beobachtungen, die an anderen Cyclo- 
hexadienen gemncht worden sind, so drangt sich der SchluD aiif, dnI3 
die Verbindung nicht, wie erwartet, die Formel I besitzt, sondern 
daIj ihre Konstitution der Formel I1 entspricht. 

CHs i"jCHa CHs"CH3 'I CHs(',CHs 
I. I/ 11. I il ILL I ) IV. 

\-./ +. 
CHa CHa R 0 

Wenn auch, wie erwiihnt, in bezug auf die optischen Verbiiltnisse 
der Cyclohexadiene noch vielfach Uusicherheit herrscht, so kann dnch 
nuf Grund der vorliegeoden Beobachtuogen, nsnientlich am n-Phellnn- 
dren, mit einiger Wahrscheinlichkeit angenommen werden, da13 Kiir- 
per, die nach dem Schema I11 gebaut sind, our  eine sebr geringe 
Exaltation der Refraktion und eine miiSige der Dispersion aufweisen 
werden, die man vorliiufig auf E ~ D  =+ 0.30 und E2T--Zh == 20°!0 
schiitzen kann I). 

Dagegen etimmen die gefundenen optischen Werte gut 7.11 clcr 
Formel 11. Eine derartige Substanz aollte in ihrem optischen Vrr- 
halten etwa den Styrolen mit einfnch gestorter Konjugation ent- 
sprechen, fiir die folgende .Normdwerte(( festgestellt worden sind : 

EZh = +0.85 E ~ D  =+ 1.0 E2;-Zm = 450/02) 

Vergleicht n i ~ n  daniit die an den besten Praparaten erhalteneD 
Werte: 

so liegt die nbereinetimmuog a d  der Hand. 
EZb = + 1.0 EI'D = + 1.05 EXY;--Zb = 40°/o, 

I) Vergl. A u w e r s  und Ei sen lohr ,  Journ. fiir prntt. Chem. r2J 82, 

3 Journ. fiir prakt. Chem. [2] 82, 177 [1910]. 
101 ff. [1910]. 



Nach einer anderen GesetzmiiSigkeit, die aicb aus den Unter- 
suchungen ron A u w e r s  und E i a e n l o h r  ergibt, sollte eine Verbin- 
dung von der  Formel II iihnliche Exaltationen aufweisen a ie  das 
entsprechende Keton IV. Auch dies stimmt, denn far  dieses Keton 
ergab sich: 

EZa=+0.89 E Z ~ = + 0 . 9 0  E 2 y ; - & ~ 4 1 4 / o ' )  
Obwohl nach den Ergebnissen der spektrochemischen Unter- 

sucbuog kaum noch ein Zweifel uber die Natur des Kohlenwasser- 
stoffs bestehen konnte, schien es uns doch wiinschenswert, seine Kon- 
stitution auch auf c h e l n i s c b e m  Wege zu bestiminen. Hier war man 
irn weaentlichen auf den oxpdatiren Abbaii angewiesen. 

Da bei der Oxydation des KBrpers I1 als Zwischenprodukt das 
Keton 1V entsteben konnte, haben wir zunachst dessen Verhalten 
gegen Kdiurnpermanganat gepriift. Dnbei wurde in  befriedigender 
Aiisbeute die zu erwartende p- M e t b y 1-7- a c e  t o b u t t  e r e i i u r e  oder 
8-  K e t 0-6- m e t h y 1 - p e n t  a n  - c ar bo n s iiu r e, CH, .CO . CH, . CH(CH1). 
CHI.  CO? H, erhalten. 

Unsere Hoffnung, dieser Siiure bei der Oxydation des Kohlen- 
wraserstoffs mit Permnugroat wieder zu begegnen, ging nicbt in Er- 
fullung, vermutlich weil das Keton bei dem ProzeB nicht in nennens- 
werter Menge gebildet, sondern der primiir entstehende Erythrit in 
anderer Weise weiter verandert wurde. Alle Versuche, bei denen 
der  Koblenxssserstoff unter verscbiedenen Bedingungen so lange mit 
Permonganat behandelt wurde, bis die rote Farbe bestehen blieb, 
verliefen giinzlich .ergebnislos, denn es gelang in keinem Fall, aus 
dem Geinisch der Spaltprodukte eine einheitliche Substanz herauezu- 
srbeiten. 

Ebenao wenig Gltick hrrtten wir rnit Versuchen, ein charskteristi- 
sches Produkt der partiellen Oxydatioh zu fassen. 

l)a W a l l a c h  und W. Mi i l le r  a) durch vorsichtige Oxydation 
das S-Phellandren in ein ungesiittigtes Glykol und weiter in Tetra- 
hvdro-curninaldebyd verwandeln konnten : 

,'\ 

>/ /.. 

CsHr CsHr Cs Hr ,'> i'; -+ I I, ' ! I -* 
\/ \ A  

CHO CHI H O  CHa.OH 
versucbten wir, auch unseren Kohlenwasserstoff in einen Aldebyd 
iiberzufubren. Wir  erhielten jedocb n u r  so geringe Mengen einer 

I )  3. a. O., S. 127. 
a) Ann. d. Chem. 840, 12 [1905]. 
*) 1naug.-Dissert., S. 49 Si., Gettingon 1906. 



Substanz, in der wir den gewunschten Aldehyd termuten konnten, 
drrB eine niihere Untersuchuog ausgeschlosaen war. 

Mehrfach entetand bei diesen Versuchen, bei denen 1 Atom-Gew. 
aktiver Sauerstoff oder noch weniger auf 1 MoLGew. Substanz an- 
gewandt wurde, ein gut krystallisierter, gesiittigter, neutraler Kbrper 
vom Schmp. 96-97O. Seine Zuammemetzung entsprach der Formel 
CsH16Oaj er war also jedenfalls ein Oxyd, das aus dem primiir ent- 
stondenen Erythrit durch Abspaltung von Wasser hervorgegangen 
war. Fiir die Aufkliirung der Konstitution des Rohlenwasserstoffs 
hatte die Substanz keinen Wert. 

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

Tnzwischen war im hiesigen Institut eine Ozon-Adage, iihnlich der 
von H a r r i e s  ') beschriebenen, eingerichtet worden, und wir wandten 
nun dieees Oxydationsmittel an, das von H a r r i e s  in so vielen Fiillen 
niit Erfolg benutzt worden ist. Komplikatiooen, wie bei der Anwen- 
dung von Permaoganat, erschienen bei der Oxydation mit .Ozon aus- 
geschlossen. B e d  der Kohlenwasserstoff die angenommene Konsti- 
tution, so muaten aller Voraussicht nach bei der Spaltung seines Di- 
ozonids dieselben Produkte auftreten wie bei der Zersetzung dee 
Keton-ozonids, wiihrend eine Verbindung yon der Formel I andere 
Verbindungen liefern mul3te : 

CHi 
11. cH:Q<::o /O' - -f CH: . HC"C0. CHI 

0' I O H d  ,CHO ' 
I CO . CH: 
0-0 CHI 

Zuniichst wurde das K e t o n  in Eisetwig 8Stunden mit Ozon be- 
handelt. Das nach der Zersetzung des Ozonids erhaltene Reaktions- 
produkt war nicht einheitlicher Natur und beetaad zum griidten Teil 
aus derselben M e t h  y 1 - ac  e t o  - b ut  t e  rs ii ure ,  die bei der Oxydation 
dea Ketons mit Kaliumpermanganat erhalten worden war. 

I) Ann. d. Chem. 848, 841 [1905> 3 Ann. d. Chm. 874, 800 [1910] 



Nach den Iruhereo Studien von H a r r i e s  iiber den Verlauf der 
Oxydation ungesilttigter Verbindungen durch Ozon muate das Auf- 
treteo einer Siiure an Stelle der erwarteten neutralen Produkte iiber- 
rnschen. In jhgs te r  Zeit') hat jedocb H a r r i e s  einen ganz Bhnlichen 
Fall mitgeteilt, denn er fand, daB bei der Zersetzung des Pulegon- 
ozonids neben Aceton nicht das 1-Methyl-cyclohexandion-3.4 entsteht, 
smdern e-Methyl-adipinskure: 

CHa CH . CHs '1 H2C '>CH, 

0 C0,H 
\/: I 0 -- H,C( ICOsH' 

Als darauf der Koh lenwasse r s to f f  i n  gleicher Weise behandelt 
niirde, erhielt man ebenfalls ein Gemisch verschiedener Produkte, die 
Zuni gr6Bten Teil sauren Cbarakter besaben. Die Natur eiuer SBure, 
die bei 219-221O unter 14 mm Druck siedete, ist noch nicht aufge- 
k l k t  wrorden, dagegen wurde wiederum die mehrfach gensnnte 
Met h y 1-ace t 0- b u t t ersil u r e  in Form ihres Semicarbazons isoliert 
und niit Sicherbeit identifiziert. 

Damit ist auch auf chemischen Wege der Beweis erbracht, daB 
der fragliche Kohlenmasserstoff des Metbeoderivat 11 ist. 

Erwiihnt sei noch, da13 vor eioigen Jahren Kohler l )  durch Ein- 
wirkung von Magnesiumbromiitbyl auf Diphenyl-cyclohexenon einen 
Kohlenwasserstoff erhielt, den er ale Athenderivnt von der Formel 
Hs Crf',Cb Hs 

' Ii In  diesern Falle konnte der Konetitutions- \/ 
CH. CHs 

Iwweis durch die Oxydation des Korpers niit Kaliumpermanganat er- 
bracht werden. 

In bestem Einklaug mit dem Ergebnis der Untersuchuog des 
Methenderivates skhen die op t i s chen  B e s t i m m u n g e n ,  die an den 
beiden Homo1 ogen nusgefiihrt wurden. 

erkannte. 

HsC/'CHs 

'. .' At/wntlerirn/. I 1 . 
CH . CH, 

Siedet unter geabbnlichem Druck bei etwa 178O. 
Es wurden gewonnen: 
Priiparat I (a und b): durch ErLitgen des Alkobole aul 150-160O 

i n  Luft und Destillation unter gewobnlichem Druck; 

1) Amer. Chem. Joum. 87, 389 [IW?!. 
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+1.32 
+1.43 
+1.09 

+I25 
+lo4 
+1.08 
1+1.80 

PrHparat 11: durch Zereetzen mit Oxalsiiure und nestillation in 
Wasseretoff bsi gewohnlichem Druck. 

Nach der besten Metbode - Erhitzen rnit Kaliumbisulfat im 
Vakuum i o  einer Wasseratoff-Atrnospbiire - sind von dieser Substanz 
moch keine Priiparate dargestellt worden I). 

+1.39 I +0.53 
+1.50 +0.57 
+1.14 1 +0.39 
+1.31 +0.51 
+1.09 +0.49 
+1.16 +0.67 
+1.89. +0.79 i 

Ha C/‘CI3s 
Imprgendmicot, !,) ‘1 . 

CH,.C.CH~ 
Siedepunkt unter gewohnlicbem Druck urn 196O, unter 36 mrn 

Dargeetellt wurden : 
PrHparat 111: durch Zersetzung des Alkoholj rnit Oxalsiiure uod 

nestillation in Luft unter gewohnlicbem Druck; 
PrCprrat I V :  desgl.; jedoch in Wasserstoff; 
Priipornt V :  v i e  IV; jedocb im Vakuum; 
Prsparut VI: wie V;  jedoch rnit Kaliumbisulfat. 

Drucb: urn 101O. 

f0.89 
+0.70 
+0.73 
+ i . ~  

0.835 11.480 1.484 
0837 I 1.483 1.487 
0.833; 1.476 1.480 

+ O M  
+O.I3 
t0 .71  
+i.m6 

111 
IV 
I’ 
VI 

0.841 1.481 ’ 1.485 
0.644 1.481 1.485 
0.859* 1.493 1.495 
0.848 1.492 I 1.496 

Wie weit unsere Kohlenwasseretoffe e i n  h e i t l i c h  sind, bleibt, wie 
stet3 bei derortigen Substanzen, eine offene Frage, die eich rnit unseren 
.heutigen Hilfsrnitteln nicht streng beantworteu 1HOt. Es ist wahr- 
.sclieinlich, da9 die .Wasserabspaltung aus den Alkoholen nicbt nus- 

1) N a c h t r a g  b e i  d e r  K o r r e k t n r :  Nach getirlliger brirflicher Mitteilung 
Ton Hrn. Klsgcs  iet mi t  unserem Athenderivat identisch der von diceem For- 
schor als D i hydro-  1 - 8 t h J 1 x y l o l  bezeichnete Kohlenwaseorstoff , (dieee 
Berichtc 40, 2363 [ 19071). Ans den Klagesschen Beobachtnngen berechnen 
.sich far sein Prepmat dle Werthe 

Era - + 1.W E ~ D  - 4- 1.06 EST - 2 - 46%. 
9) Bei den Reinigungsoperationen wurde diesea PrAparat einmd stark iib 

hikt;  aue diesem Grunde ist vermutlich Jib Dichte abnorm hoch getunden 
worden. 
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echlieSlich in  e i n e r  Richtung erfolgt, daS daher neben den Kiirpern 
rnit semicyclischer Doppelbindung auch mehr oder weniger von den 
Isomeren entsteht, die beide Doppelbindungen im Ring entbalten. 
Dafur spricbt vor allem die Tatsache, daB die rohen Koblenwaaser- 
stofie stet8 unscharf siedeten und bei Verarbeitung kleinerer Mengen 
auch nicht aui  einen scharfen Siedepunkt gebracht werden konnten. 
Am stiirksten trat diese Rrscheinung bei dem Isopropenderivat hervor. 
Auch wicben mitunter die Dichten verschiedener Fraktionen eines 
Priiparates stiirker von einander ab, a h  es, unter den Versuchsbedin- 
gungen, durch beginnende Polymerisation zu erklaren war1). 

Nacb den eingehendeo Untersuchungen von W a l l a c h  ’) ilber die 
Eigeoscbaften der Cyclobexene mit semicyclischer und ibrer Isomeren mit 
endocycliscber Doppelbindnng zeicbuen sich die erstere 1 durcb bobere 
Mnlrefraktion, hiiberes spez. Gewicht und nieist such biiberen Siede- 
purikt aus; ferner sind sie bei bBberer Temperatur verhiltnismii0ig 
bestandig, werden aber leicht durch wiiBrige Siiuren in die Isomeren 
verwandelt. Damit stehen u_usere Beobachtungen an den bescbriebeneii 
Cyclobexndieuen durchaus im Einklang. Uie Praparate rnit den hoch- 
sten Siedepunkten besaBen nicht nur das bocbste spez. Gewicht, son- 
dern auch die stiirksten optischen Exaltationen, wiihrend die Mol- 
refraktioii hl t te  niedriger sein mussen, wenn die Erhobung des Sieda- 
punktes und der Dichte eine Folge partieller Polymerisation gewesen 
wiire. Ferner erwiesen sich derartige Priipnrate beim Erbitzen fiir 
sich oder mit alkalischen Mitteln leidlich bestiindig; kochte man sie 
aber mit wiiBriger oder noch besser alkoboliscber verdiinnter Scbweld- 
silure, so wurden sie in Substanzeo mit niedrigerem spez. Gewicbt 
und kleinerem Brechtingsverrnogen verwandelt. Wabr3cheinlich lagen 
in diesen Produkten die Isomeren mit zwei endocyclischen Doppel- 
bindungen vor ; doch mussen hieriiber noch weitere Unterauchungen 
angestellt werden, da  bei diesem UmwsndlungsprozeB unter den bis- 
her eingehaltenen Versucbsbedinpngen regelmii6ig die Substanzen zum 
gr6l3ten Teil polymerisiert werden, und die Gewinnung genIjgend 
reiner Priiparate daher noch nicht gelungen ist. 

Aus der Gesamtheit unserer Versuche, von’ denen wir in dieser 
Arbeit nur einen Teil anfiihren konuen, ergibt sich somit vorliiufig 
F o l p n d e s  : 

1. Wlhrend nach W a l l a c h s  Forscbungen Alkohole vom Typus (I) 
durch Wasserabspaltung vnrzugsweise in  sringungesiittigte* Kohlec- 

1 )  Uneere Verauohe, BUS diesen Kohlenwosserstoffen krystallisierte Nitrosite 

9) Ann d. Chem. 360, 26 ff. [1908]. 
oder Nitrosochloride zu gewinnen, waren bie jetet erfolglos. 
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wasserstoffe (11) iibergelien rind die isomeren Verbindungen mit semi- 
cyclischer Doppelbindung (III), nur  auf Umwegen gewonnen werden 

111. (CH&< E z > C  = C RR' 

kiinnen, liefern umgekehrt die von uns untersuchten ringesiittigten Al- 
liohole (IV) iiberwiegend D i e n e  rnit s e m i c y c l i s c h e r  D o p p e l b i n -  
d u n g  (V), die erst unter dem Einflul3 urnlagernder - namentlich 
saurer - Agenzien in die Isomeren von der .Form VI uberzugehen 
scheinen : 

'IR 
-2 

VI. I ~ v. ;B" 
'./ 

C RR' CHRR' HO"CH RR' 

Bei der Verwendung von Oxaleiiure, Ameisensiiure und iihnlichen 
Mitteln zur  Wasserabspaltung erhalt mab daher Gemische, die ver- 
rnutlich nicht unbetriichtlicbe Mengen der Verbindungen mit zwei 
endocyclixhen Doppelbindungen enthalten. Dagegen bestehen die mit 
Hilfe von Kaliumbieulfat unter Einhaltung der angegebenen Vorsichts- 
maI3regeln gewonnenen Priiparate ganz iiberwiegend aus den Sub- 
sbnzen  vom Schema V, die bei Verarbeitung geniigend groBer Mengen 
durch fraktionierte Destillation in anniihernd reinem Zustand erhalten 
werden kiinnen. 

2. Als N o r m a l w e r t e  fiir die E x a l t a t i o n  der s p e z i f i s c h e n  
R e f r a k t i o n  und D i s p e r s i o n  von Kohlenwasserstoffen dee Typus V 
kann man bis auf weiteres folgende Werte annehmen : 
E& - + 1.0-1.2 EZ7-2. = 40-60 O/o. 

D a  alle bisher untersuchten Priiparate noch kleine Mengen der  
isomeren Kohlenwasserstoffe entbalten haben konnen; werden fur ganz 
reine Priiparate voraussichtlich die oberen Grenzzablen anniihernd 
zutreffen. 

Hervorgehoben sei noch, dal3 IIr. W. A. R o t h  die aus der  optischen 
Untersuchung gezogenen Schliisse auf therniochemischem Wege be- 
stiitigen konnte. Denn die von ihm bestimniten Verbrennungewiirmen 
dieser Kiirper sind wesentlich haher, als man fur Cyclohexndiene rnit 
einer rein endocyclischen ungestorten oder gestorten Konjugation er- 
warten sollte; und zwar sind die Unterschiede von ungefihr demselben 
Betrage, wig sie R o t h  boi der direkten Urnwandlung von K8rpern 
mit einer semicyclischen Doppelbindung in die isomeren Benzolderivate 

E ~ D  = + 1.1-1.8 

Berichtn d. D. Chem. Gesellschalt. Jahrg. XXXXIII. 199 
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gefunden bat I). Hieriiber sol1 im Zueammenhang mit anderen Unter- 
suchungen demniichst berichtet werden. 

Da nach dem bekannten Gesetz der Reaktionsstufen i n  der Regel 
von zwei miiglichen Syetemen oder Gebilden zuniichst das  labilere 
entateht, so konnte man erwarten, da13 allgemein die aus  a-unge- 
siittigten cyclischen Ketonen nach G r i g n a r d  gewonnenen Alkohole 
primiir Diene mit einer semicyclischeu Doppelbindung liefern werden, 
die freilich von recht uogleicher Bestiindigkeit sein kiinoen. 

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

Ein  besonders interessantes Problem bietet in dieser Hinsicht die 
Umwandlung des As-Iso  pr op  y 1- c p c l o  h e x e n  o n s (I) durch Magne- 
siumjodmethyl in  einen Kohlenwasserstoff, die YOU W a l l a c h  *) durch- 
gefiihrt worden ist. 

Nach den vorstehenden Ausfuhrungen sollte bei dieser Reaktion 
eine Substanz yon der Formel I1 entstehen, die nach W a l l a c h  dern 
@ - P h e l l a n d r e n  zukommt. Isoliert wurde jedoch von W a l l a c h  die 
isomeze a-Verbindung (111): 

Cs B Ca HT 
'\ 

0 CHo CIt 
W a l l a c h  gibt indessen selber an, daB dem erhaltenen a-Phellaodren 

Isomere beigemischt gewesen sein kiinnen; es  ist daher nicht anege- 
schlossen, daB man unter anderen Versuchsbedingungen dae p-Derivat 
als Hauptprodukt gewionen kann. 

Eine erueute Untersuchung des &Phellandrens erscheint auch 
deswegen erwiinscht, weil die bisher erhaltenen Priiparate eiimtlich 
optiscb normal waren, wiihrend eio Korper von der Formel I1 nach 
den Ergebnissen der vorstehenden Arbeit unbedingt kriftige optische 
Exaltationen aufneisen muB. 

I. I 11 11. iy 111. I 1; . 
,/\ 

'./ I/ --.' 

E x  p e r i m e n t e 11 e s. 

Ftir den Kro13ten Teil der  Versuche wurde das  1 . 3 - D i m e t h y l -  
c y c l o h e x e n - 3 - o n - 5  so, wie man es nach der K n o e v e n a g e l s c h e n  
Vorschrift erhiilt, verwendet. Spiiter stellte es sich heraue, daO, nament- 
lich bei der Einwirkung von Isopropylmagnesiumbromid, die Auebeuten 
a n  tertiiirern Alkohol besser sind, wenn man das Keton vor der Ope- 

') Zeitschr. f. Elektrochemie 16, 654 [1910]. 
3 Ann, (1. Chern. 869, 283 [1908]. 
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ration durch Deetillation im Vakuuni besonders reinigt. Sdplr. = 

Darrtcllung der AIkohols. Die Reaktion rwischen Magnesiumjodmethyl 
(1.05 MoLGew.) nnd dem Keton (1 Mo1.-Gew.) - beide in der etwa 10-fachen 
Menge Athcr gelBst - war sehr lebhaft. Nach dem Zugeben des Kebna 
wurde noch 5-10 Minuten erwilrmt; dann goB man die Fliisaigkeit in eine 
eisgekhhlte SalmiaklBsung ein, trocknete die htherische Schicht iiber Natriom- 
snlfat und deatillierte duaof den Ather, zam SchlUn rmter Dnrchsaugen YOU 

Lnft, ab. Beim Abkehlen emtarrte der Alkohol zu einor krystallinischen Mama 
Das 1.3.5 -Tr im e t h y 1-c y c l o  h e x  e n  -3 - 01- 5 konnte nicht durch 

Umkrystdlieieren gereioigt werden, da  ee bereits bei der  Beruhruog 
mit den Diimpfen von Petrolather zerflob. Ein durch Aubtreichen 
auf eisgekiihlten Ton gereinigtes Priiparat schmolz bei 46O und war 
nach rierwoohigem Aufbewahren uber Schwefelsiiure noch unveriindert. 
Uoter eioem Druck von 17 mm giog die Substaoz bei 87-90° uber; 
dae nestillat blieb fliissig, erstarrte jedoch beim Impfen. 

86-87' I). 

0.1706 a Sbst.: 0.4810 g Con, 0.1820 g HoO. 
QH160. Ber. C 77.1, H 11.5. 

Gof. 76.9, 11.9. 

I. ,IF2 = 0.9132. - na = 1.47053, n o  = 1.47349, np = 1.48087, ny = 1.48716 

11. d p s  = 0.9140. - nu - 1.46995, m = 1.47251, np = 1.47999, n y  = 1.48608 

bei 193O. 

bei 21.50a). 
bi, Mo Mp My MT-Ma 

Ber. fir %HIGO 1- 42.28 42.55 - - 1.18 
. . . 42.81 43.04 43.62 44 10 1.29 Gef. 1; . . . . , . 42.76 43.00 43.58 44.05 1.29 

EM (irn tfittel) . +0.51 + O M  - - +0.11 = 9 O/' 

Bei der Darstelluog des enbyrechenden 5 t h  y l i e r t e n  Alkohols 
erwies es bich ds zweckmiibig, 2 Mol.-C;ew. Magnesiumverbisdung 
auf 1 91oLGew. Keton anzunenden und das Reaktionsgemisch 1-2 
Stunden zu eraiirmen. Ebenso murde bei der Darstellung des Iso- 

EX ( B * ) . +0.36 +0.34 - - +0.08 = 9 '10. 

I) Bei der Bestimmnng dcr Sicdepnnkte befand sich, von reroiuzelten 
Ansnabmen abgeseheo, der Fadcn dee Tberrnometem ganz i n  Dnmpf. Dies 
gilt nucli fhr die Siedepunkbangaben in de,n beiden folgendeo Arbeiteii. 

Far die Umrechnung der Werta von Diclitrn und Brechungsindices 
auf bestirnmto Temperatoren ibt stcts dic Anderong in dcr Dichte zu 0.0008, 
im Brechungsindox xu 0.00045 fiir je 10 angcnommen worden; wrgl. diem 
Berichte 42, 2434 [1909]. 

199. 



p r o p y l d e r i v a t e s  verfahren, nur erwiirrnte man noch Iiinger, e t a s  
3 Stunden. 

NHher untersucht wurden diese Alkohole, die wir ale klare, etwas 
gelbliche Flihsiglieiten gewannen, nicht. 

~.3-Dimelh1/15-11i~l?ien-  yclohe.t.en-.3. 

Als das  Keton rnit der bimolekularen Menge Magnesiumjodmethyl 
vereinigt uod nach dem Abdestillieren des Athers der Ruckstand 
5 Stunden auf dem Waaserbade erhitzt worden war, wurde bei weiterer 
Verarbeitung nur der tertiare Alkobol, keio Kohlenwasserstofl, ge- 
wonnen. 

Dreistiindiges Kochen des Alkohols rnit Essigsaureanhydrid lieferte 
ein hochsiedeodes Produkt. 

Kochte man statt dessen den Alkohol rnit 98-prozentiger Ameisen- 
siiure, so entstand Kohlenwasserstoff, doch war  die Ausbeute mBL3ig 
und das Verfahren nicht emplehlenswert. 

Von den zahlreichen nnderen Yriiparateo, die irn Laule der Arbeit 
dargestellt wurdeo, sind folgende niiher untersucht worden : 

I. 15 g Alkohol wurden 2 Stunden i m  dlbad auf 130-140° erhitzt, 
wobei sich zwei Schichten bildeten. Man nahm das Gnnzc in Ather auf, 
trocknete fiber Chlorcilcium und destillierte darauf. Das 61 ging ontar 
762 mm von 148-161O fiber, das meiste bei 150-152.5O. Diese Fraktion 
kam zur UnteieucLuog. 

11. Ein Gemisch von Alkohol und der l'/,-fachen Mrnge OxalsOure wurde 
im Wasserstoffstrom im Laufa einer hnlben Stunde so hoch erhitzt, das 
Kohlenwasserstoff iibenudestillieren begann, und dann auf dieser Temperatur 
gehalten. Dns Destillat wurde mit Natronlange geechtttelt, mit Chlorcalcium 
getrocknet und fiber Natrium deatilliert. Das meiett, siedete bei 150-1580 
(754 mm) und wurde untersucht, oine kleine Menge Lei 153-156O Zu- 
sammen 6 g nus 18 g hlkohol. 

111. Bei einem hhnlichen Versuch wurde durcli Fraktionierung ein Produkt 
vom Sdp. 149.8-150.4O (752 mm) gewonnen. 

1V. 20 g Alkohol wurden mit Oxalsgure von vornherein im Vakuum er- 
hitzt und der Kohlenwaserstoff in dem gleichzeitig durchgeleiteten Wasser- 
stoibtrom abdestilliert. Aufgefangen wurde bei der Rektifikation der Vorlauf 
bis 60° (a), die Hauptmenge von 60-66O (36 mm) (b). Zusammen 7 g. Bei 
einer erneuten Destillation am folgenden Tage ging all= zwischen 58O und 
64O (37 mm) fiber (c). 

1'. Ein Gemiech von 20 g Alkohol und der doppelten Menge iriech g e  
schmolrenem und fcin gepulvertem Kaliumbisulfat wurde in der gleichen Weiae 
verarbeitet. Ausbeute: 9 g. 

VI. Der Versucli wurde mit 82 g Alkohol wiederholt. Bei der ersten 
Destillation ging das ineiste von 61-66O iiber. 

Ausbeute: etwa 6 g. 

Dic Hauptmenge siedete bci 63-66O (38 mm). 

Ausbeiite: 40 g. 
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nt' Nr. 9,: 4 n i  1 
I. 0.8245 ('20.73 1.471 62 1.47555 1.48376 1.49496 (20.8O) 
11. 0.8220 (20.60) 1.46857 1.47231 1.48203 1.49156 (17.9O) 
111. 0.8222 (18.7O) 1.46827 1.47192 1.48165 1.49007 (17.7O) 

0.8233 (20 6O) 1.46975 1.47379 1.48371 1.49282 (20.5O) 
N' 0.8267 (20.50) 1.47299 1.47712 1.48753 1.49680 (2049 

0.8238 (20.33 1.47221 1.47623 1.48663 1.49583 (19.2") 
V. 0.8282 (.20.00) 1.47614 1.48025 1.49120 1.50086 (19.40) 
VJ. 0.8380 (20.1O) 1.47653 1.48074 1.49168 1.50153 (20.23 

Ber. f i r  CgHlr 40.40 40.64 - - 1.32 
I. 41:45 41.74 42.51 43.19 1.74 

41.43 41.51 42.24 42.95 1.72 
41.26 41.54 42.27 42.90 1.64 
41.35 41 66 42 40 43.08 1.73 
41.43 41.74 42.51 43.20 1.77 

c 41.47 41.78 42.55 43.24 1.77 
41.57 41.87 42.69 43.40 1.83 
41.64 41.95 42.76 43.49 1.85 

Ma ME MP My bf7 - Ma 

1 
Analysiert wurde ein Priipnrat vom Sdp. 61-66O (37 mm) ?). 

0.1484 g Sbst.: 0.4815 g CO,, 0.1575 g HIO. 
GHl,. Ber. C 88.5, H 11.5. 

Gel. )D 88.5, n 11.9. 

l.a-Dimethyl-5-u'lhen- yclokexm-3. 
Zur Untersuchung gelangten folgende Priiparate: 
I. Der zugehbrige Alkohol wurde allm&blich auf 150-1600 erhitzt, worauf 

der Kohlenwasserstoff langssm iibcrdestillierte. Bei der Rektifikation nnter 
760 mm Druck snrde eine Fraktion von 174-177.50 (a), eine eweite von 
177.5-179° (b) aufgefangen. Die Ausbente war sehr mslig. 

11. Der Alkohol wurde mit Oxale&ure im Waserstoffstrom erhilzt. Er- 
halten worden aus 14 g Keton gegen 6 g Kohlenwasserstorf; davon ging die 
Hauptmenge bei 175-178O (753 mm) fiber. 

t 
Nr. d: tl; nt;, n; "I 

a 0.8338 (21.20) 1.47975 1.48385 1.49430 1.50374 (19.80) 
I* 1 b 0.8360 (.21.3O) 1.48255 1.48675 1.49748 1.50720 (19.9O) 
11. 0.8332 c20.00) 1.47701 1.49092 1.49070 1.49930 (17.7O) 

I) Alle Dichtebestimmungen in dieser nnd den bciden folgenden Arbeitcn 
sind auf den luftleeren Raum bezogen. 

3 Nur PrHparate von diesem Kohlenwaserstoff und seinen Homologen, 
die vor der Verbrennung frisch im Waserstoff destilliert worden waren, 
liderten stimmende Werte; bei anderen wurde steta zu wenig Kohlenstoff 
gefnnden. 
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Ma MD Mp MT MY-M. 
Ber. fir CloHl6 44.97 45.24 - - 1.43 

a 46.23 46.63 47.48 18.25 1.96 
Gel. 1 I. 1 b 46.40 46.74 47.61 48.40 2.00 

11. 46.06 46.38 47.18 47.88 1.82 

0.1516 g Sbst.: 0.4938 g CO,, 0.1692 g H,O. 
C I O H I ~ .  Ber. C 88 2, H 11.8. 

Gel. 88.2, 12.4. 

1.3- I ) i n ~ e ~ h ~ ~ l - 8 - b o ~ ~ ~ i p ~ n - c y c l o l i e . r e n - 3 .  

h e r  Darstellung und Eigenschaften der optiscb untersucbten 
Priiparnte sei Folgendee angegeben : 

I. Der tertiiire Alkohol, der aus 50 g Keton e rh l t en  worden war, wurde 
mit dem doppelten Gowicht gew6hnlicher Oxalsbure erhitzt und der fibep 
destillierte Kohlenwasserstoff zweimal unter gewhhnlichem Drnck rektiliziert. 
Bei der zaciten Destillation ging unter 760 inm Druck das meiste bei 
191 - 196O iiber. 

11. Wurde nach domselben Vertahren a m  14 g Koton im WaaFcrstoff- 
strom dargestellt. Das meiste ging inkonstant zwiechen 1900 nnd 1980 fiber. 
Die Ansbente war schlecht. 

111. Ebenso dargestellt, jedoch rurden alle Operationen untcr vermin- 
dertem Druck ausgeffihrt. Die Destillation l b e r  Nntrium rerlief infolge l h r -  
hitzung unregelmiillig. Nach mehrfacher Rektifikation wurde schlieBlich io 
geringer Ausbeute ein Produkt vom Sdp. 106-1090 (46 mm) erhalten. 

1V. Wie 111, jodoch unter AnKendung von Kaliumlhulfat hergestellt. 
Bei der wiederholten Destillation fiber Natrium ging aieder riel Snbstaaz 
verloron, da Natrium auch auf den reinen Kohlenwasserstoff, namentlich bei 
h6herer Temperatur, einzuwirken scheint. Man darf daher dime Verbindung 
nur l b e r  ganz kleincn Mengen Natrium destillieren. Da3 schlieBlich erhaltene 
Prbdukt siedote unter 36 mm Druck bei 99-1039 Die Ausbcute war nnr 
mnbig, jedoch erheblich b a s e r  als nach den andoren Mcthoden. 

Die Ausbeute war infolge eines Unglicksfalles schlecht. 

Nr. d i  
I. 0.8395 (J1.40) 
11. 0.8448 (19.00) 

111. 0.856 I I) (23.63 
IV.  0.8465 ('22.40) 

Bet. ffir Ct1Hls 
i I. 

n: 

1.481 19 
1.481 68 
1.48938 
I .49072 

M. 
49.54 
50.79 
-50.58 
50.62 
5 1.34 

4 
1.4853 1 
1.48559 
1.49367 
1.49519 

MD 
49.84 
51.15 
50.93 
51.00 
51.73 

nf 
tt; Y 

1.49516 1.50412 (19.10) 
1.19364 1.50450 (18 Oo) 
155466 1.51473 (28.23 
1.50674 1.51716 (P2.59 

Mp Ny bl7-M. 
- 1-51 

52.01 52.84 2.05 
51.82 92.61 2.03 
51.96 52.88 2.21 
52.75 53.67 2.33 

- 

I) Vergl. Anm. 2, S. 8089. 
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0.1610 g Sbst.: 0.5157 g CO,, 0 1799 g H,O. 
C11Hla. Ber. C 87.9, H 12.1. 

Get. s 87.4, D 12.5. 

Onjdation des 1.3- Dh~rethyl-q&hexenn3-ons-5. 
a) Oxydation mit Kaliumpermangand. 

Zn einer Emulsion von 12.4 g Keton in einer L6sung ron 20 g Pottascbe 
in 300 g Waseer, die dnrch Zugabe yon EisstGcken gekbhlt wurdc, lieB man 
an der Turbine allmiihlich cine Lasung von 43.2 g Kaliumpermanganat in 2 I 
Wasser flieaen. Die Entfhrbung ging rasch vor sich, bis die 3 Atom-Gew. 
Saoerstoff entsprechende Menge Permaaganat hinzugefiigt war; dann vor- 
schwand die rote Parbe kaum mohr, und der Vcrsuch wurde daher unter- 
hrochen. Man kochte nut, filtrierte vom Brannstein ab, zog das Filtrat ein 
paar Male mit Ather BUS und damphe es d a m  auf ein kleinea Volnmen ein. 
Da sich beim Ansknern mit Scbwefelshure nichts ansschied, wurde die Fltissig- 
keit 14-ma1 niit dther extrahiert. Nech dem Abdampfen hinterblieben etwa 
5 ccm einer Bligen Skure, die bet lingerem Stehen mit Semicarbazid in alto- 
holisch-w!Uh-iger T,6sung reichliche Mengen eines Semi carbazon s lieferte. 

D e r  Scbmelzpunkt des Rohprodukts lag bei 168-169O; nach ein- 
maligem Umkryatallisieren schmolz die Substanz, langsam erhitzt, bei 
170-1710, rnsch erhitzt ki 174O. 

0.1469 g Sbst.: 26.7 ccni N (15O, 760 mm). 
CBHI,OaNs. Ber. N 20.9. Gef. N 21.1. 

Durch Erwlrmen mit 30-proz. Schwefelsiiure auf dem Wasser- 
bade wurde das  Semicarbozon gespalten. Die h i e  8 - M e t h y l - y -  
a c e t o - b u t t e r s l u r e  blieb fliissig und siedete unter L2 mm Druck 
bei 140-142O. Dieser Befund etimmt geniigend tiberein mit den An- 
gaben v. S c h i l l i n g s  und Vor l i inders l ) ,  die an einem aus Methyl- 
hydroresorcylsiiureester dnrgestellten Priiparat Sdp.13 = 141 O beob- 
achteten. Dagegen fnnden K n o e v e n a g e l  und B r u n s w i g s )  an einem 
Priiparat, das  sie nus dem Dilthylester der 6-Keto-B-methylpentan- 
a,a-dicarbonsiiure gewonnen hatten, den wesentlich hiiheren Wert 

Zur  weiteren Charakterisierung der S l u r e  haben wir noch deren 
Spll. = 153-154'. 

o p t i s c b e  K o n s t a n t e n  bestimmt uud ihr  S i l b e r s s l z  analysiert. 
d:'.' = 1.0614. - nu = 3.44383, SD = 1.4461 I, np = 1.45203, n7 = 1.49684 

bei 18.20. 
MT M7-M. 
- 0.90 

Gef. . . . . . 36.01 36.20 36.61 36.95 0.91 

QHll 03 Ag. Ber. Ag 43.0. Gef. Ag 13.1. 

Ma MD MP 
Ber. f i r  CcH1901 35.95 36.21 - 

0.3391 g Sbst.: 0.1462 g Ag. 

I) Ann. d. Chem. 808, 188 [1899). 3> Diese Berichte 86, 2182 [19021. 
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b) Ozydation wit 0:on. 
Durcli eine Lbsnng von 10 g Dimethyl-cyclohexcnon in 20 g Eisessig 

wurde unter Eiekihlung 8 Stunden ein Strom etwa T-prOZ. Ozons hindurcli- 
geleitet. Schon nach kurzer Zeit begaon sich die Flhssigkeit gelb zu farbe11 
und war zum SchluS in ein intensiv gelbes 01 verwandelt. Nnchdem tlurcli 
allmlhliches Enviirmen und schlieoliches Kochen das entstandene Ozonid zer- 
st6rt worden mar, wurdo der Eiscssig unter vermindertem Druck abdestilliert 
und daraul der blige Riickstand iiii Vakuum rektifiziert.. Unter eiuem Druck 
von 14 mm gingen zwischen '143O und 150° etwa 5 ccni cines gelben Oles 
uber, dm saure EigenschaIten besat3 und daa oben erwiihnte S e m i c s r b a z o n  
vom Schmp. 1740 lieferte. Die Ausbente an Semicarbazon der M e t h y l -  
a c e t o - b u t t e r s l u r e  war boi diesem Versuch weniger gut 81s bci der Oxy- 
datjon des Ketons mit Permanganat. 

0.rydalion des ~ioh~enwasst!r.~toff8 C'S &. 
0) 0.rydatbm 7 r t i t  I;'aliiri,,pernian(lanat. 

Zu einer Suspension des Kohlenwasscrstoffs in Wasser lieS man unter 
Xiskhhlung und Turbinieren so vie1 einer I-proz. Permanganatlijsung f l iekn,  
als 1 Atom-Gew. aktiven Sauerstoffs entspracli, blies Wasserdampf durch, 
cngte darauf das alkalische Filtrat cin und schiittelte es dann mchrfach init 
Chloroform durch I ) .  Nacli dem vdligen Vejagen des Chloroforms hiutcr- 
1 Jiebeu Krystalle, die durch 6lige Beirnengungen braun gefiirbt waren. Man 
stiich das Produkt auf Ton und krystallisierte es aus niedrig siedendem 
l'etroliither uni. 

Leicht loslich 
in  allen gebriiuchlichen Mitteln, aach  i n  Wasser. Eotfiirbt nicht soda- 
nlkalische Permanganatl6sung. 

WeiBe , bliittrige Krystalle vorn Schmp. 96-97O. 

D e r  Analyse zufolge besitzt der  Korpe r  die  Formel  CgH,rOs. 
0.OMS g Sbst.: 0.1547 g CO,, 0.0586 g H10. 

C 9 H I 6 O ~ .  Ber. C 62.5, H 9.3. 
Gef. 8 63.2, rn 9.8. 

Neben diesern iodiffereuteu P roduk t  war ein Geniisch uogesiittigter 
und ged t t ig t e r  SBuren entstanden. 

Bei einem ghnlichcn Versuch, bei dem fir die Oxydation nur s/, Atom- 
Gew. Sauerstoff rerwendet wurden, siiuerte man daa Reaktionsgemisch kr8hig 
mi t  Schwefe~s~iir6 an und blies Wasserdampf durch die Flhssigkeit. Die 
ersten 100 ccm des Destillats gaben mit Semicarbazid eine F&llung, spgter 
wurdo kein Kiederschlag mchr erhalten. Jenes Semicarbazon schmola in 
rohem Zustand bei 190-1810: scina Nenge - BUS 12.5 g Kohlenwasserstoft - 
betrug nur etwa 0.1 g. 

1) Diescr Vcreucli wurdc in wesentlichen nach den Angaben von 
W. M h l l e r  (hug.-Diss., Giittingen 1906) fiber die Oxydation des 8-Pbellan- 
drens durchp;efLhrt. 
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Die zaklreichen Versuche, den Kohlenwasserstoff durch kriiftigere 
Oxiydntion abzubauen, konnen hier iibergangen werden, d a  sie zu 
keinen brauchbaren Ergebnissen gefiihrt haben. 

b) Oxydation init Ozon. 
15 g Kohlenwasserstoff aurden in der gleichen Weise wie dae Dimethpl- 

cyclohcxenon 12 Stunden mit Ozon bchandelt; auch die Aufarbeitung des 
Reaktionsprodukts war die gleiche. Bei der fraktionierten Destillation ging 
dra meiste (6 ccm) unter einem Druck von 17 mm von 143-178O iiber, je 
1 ccm bei h8herer und bei niedrigerer Temperatur. Da sich das gelb ge- 
fhrbte 0 1  als ein Gemisch von sauren und indifferenten Produktcn erwies, 
schiittelte man allee zusammen in Btherischer L6sung mit Soda durch. Un- 
geffihr 2 ccm indifferentea 61 wurden auf dime Weise isoliert, die zwischen 
140-1600 (14 mm) tibergingen. Ebeneo unecharf siedete die aue der alka- 
lischen Pliisaigkeit zuriickgewonnene SHure: nur ein kleiner Teil deetilliarte 
ziemlich konstant bei 219-2210 (14 mm). 

Es blieb daher nichte weiter iibrig, als dsrr Siiuregemisch .mit Semicsrb- 
azid zu behandeln. Dabei entstand in verhaltnismiiDig reichlicher Meoge dae 
bekannte Semicarbazon der 8-Methyl -y-ace to-bu  t ters i iure ,  das durch 
seinen Schmp. 1740 und direkten Vergleich mit den h h e r  gewonnenen Prii- 
paraten identifiziert wnrde. 

L,'herfiihrung den Koh~enwoesereloffn Cdlld an M e s i f y h .  

Zu 6 g Kohlenwasserstoff in alkoholisch-iitherischer LBsung IieS 
man unter Eiskuhlung 1 Mo1.-Gew. Brom tropfen. Weiteres Brom 
wurde nicht sufgenommen. Man go13 nun die Losung in iiberschiissige 
alkoholische Kalilnuge, kochte einige Zeit unter RiickfluD 'und trieb 
darauf das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf ab. Aus dem Destillat 
wurde ein 61 isoliert, das  schliefilich zum gr613ten Teil bei 1630 
iiberging, der Rest infolge Uberhitzung des GefiiDes etwas hoher. 
Die Menge betrug 1.5 g. 

Dal3 der KBrper ein nromatischer Kohlenwasserstoff war, ging 
aus seinen optiscben Konstanten hervor. 

d7.O = 0.8643. - nm = 1.48832, nD = 1.49271, np = 1.50341, = 1.51292 
bei 20.60. 

M a  M" Mi MT My-& 
Ber. Iiir CSHISIT 40.03 40.24 - - 1.47 
Gef. . . . . . 40.06 40.36 41.11 41.76 1.70 

Siedepunkt und spez. Gewicht stimmten fur M e s i t y l e n .  Ale 
diese Verbindung wurde die Substanz auch durch Umwandlung in  das 
charakteristiscbe Trinitroderivat des Mesitylens erwieeen. Den Schmelz- 
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punkt unseres Priiporats fanden wir allerdings nicbt bei 230--232O, 
wie angegeben, sondern bei 2250, doch schmolz ein Irergleichspriiparat 
aus reinem hfesitylen auch nicht hoher. 

Greif  s w a l d ,  Chemisches Institut. 

480. E. Aawere tmd Gc. Peters: ifber mehrfach tmge&LttIgt@ 
hydroaromatisohe SLuren mit e i n a  semicyoliechen Doppel- 

bindung und deren Umwandlungsprodukte. 
Pingegangen am 22. Oktober 1910.) 

Die Ergebnisse der in der vorhergehenden Mitteilung besprocheneo 
Versuche werden bestiitigt und erweitert durch Beobachtungen , die 
mir an den K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e n  von Brom-fe t t s i iu re-  
e s t e rn  rn it  C y clo h e x  en  o n  en gernacht haben. 

Schon Wal l ach ' )  und seine Schiiler haben sich mit diesen Ver- 
bindungen beschirftigt. Da es W a l l a c h  bei dieser Arbeit in erster 
Linie daraul ankam zu prbIen, in welchem Umfange sich die Refo r -  
matzky-Saytzef t sche  Methode zur Darstellung yon Oxysiiuren und 
nngesiittigten Siiuren bei hydroaromatischen Ketonen anwenden lame, 
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 domaligen Stande unserer Kennt- 
uisse - vor der genaueren Erforschung der Methenderivate - 
als die wahrscheinlichsten erschienen. So glaubte W a l l a c h  an- 
nehmen zudiirfen, da13 die aus den Knoevenagelschen Ketonen pri- 
m8r zu erwartenden Oxycarbonsiiureester, deren Isolierung damals 
nicht gelang, sogleich unter Wasserabspaltung in die Ester zwei- 
fach iingesiittigter Siiuren iibergehen , die beide Doppelbindungen im 
Kern enthalten sollten. Aus den freien Siiuren sollten dann durcb 
Erhitzen im Rohr suf hohe Teinperatur die entsprechenden Cyclo- 
hexadiene entstehen. 

Beispielsweise wurdeu fur die Produkte aus 1 .3-Dimethyl -cyc lo-  
hex  en -3-on- 5 u n d B r o m- es  s ig  s iiu r e  e s t e r  folgende Formeln an- 
genomrnen : 

CHs ".CHs CHa f " CHs 
. >A 

CHa . COiR (H) CHa 
11. 111. 

I I1 I I! 
%. 0 

- HO CHs.COnR 1 
I. 

I) Ann. d. Chem. 828, 135 [190'2]. 




