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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]. 
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I n  Wirklichkeit liegeo die Dioge noders. 
Zuoachst ist es moglich, wenigstens manche jener O x y c a r b o u -  

s i i u rees t e r  dnrzustellen. So ist es UDS geluogen, den 1.3-Dime- 
thyl -cyc lohexen-3-01-5-ese igs i iure i t thyles ter-5  (I) in reioem 
Znstande z u  gewinneo, wie durch Analyse und optiecbe Untersuchung 
bewiesen wurde. Allerdiogs ist dies nur mit Hiilfe einer guten Pumpe 
miiglich, deon bei der Destillation im Vakuum der Waseerstrahlpumpe 
wird bereits aus eioem Teil dee Eaters Wasser abgespalten. Unter 
einem Druck yon 2.5 mm siedet dagegen der Ester konstant und 
unzersetzt bei 110'. 

Aus den Kondensationeprodukten dee B rom- p ro  pionsiiu re- 
esters und des Brom-isobuttersBureesters  mit dem Keton gelang 
uos jedoch die Darstellung der reinen Oxyester nicht mehr; wie deon 
uberhaupt die Reaktion mit dieseo Estern entsprecbend W a l l a c h e  
Erfahrungen vie1 weniger einfach verliiuft. 

Eine glatte Verseifung des erwiihnten Oxycarbonsiiureesters zur 
Siiure hnt sich nicht durchttihren lassen, denn einer~eits zerfiel bei 
den Verseifuogsverauchen i n  der Regel ein groder Teil des Esters in 
Keton und Essigsiiureester, andererseits begnon die daneben entstan- 
dene hydroaromatieche Oxysiiure solort Wasser nbzuspalteo , 80 dad 
im ginetigsteo Fall ein Gemisch ron ungestittigter Siiure und Oxy- 
eiiure erhalten wurde. 

Um den1 Ester der Oxysiiure W a s s e r  zu  e n t z i e h e n ,  kaoo 
man verschiedeoe Mittel benutzen. Starke Am e isens i iure  wirkt be- 
reits in der Riilte i n  gewunecbter Weise eio. wiihrend beim Kochen 
mit Ameisensaure reichliche Meogen von Dimethyl-cyclohexenon ge- 
bildet werden. Kaltes Ess igs i iureao  h y d r i d  greift den Oxyester 
nicht merklich a n ,  hochendes verwaodelt ihn dagegen in den Ester 
der zweifnch ungesiittigten Siiure, doch ist die Ausbeute schlecht. 
P h o s p h o r p e n  toxyd  wirkt verschmierend. -4m zweckmiidigeten 
wendet man, wie bei der Darstellung der Cyclohexadieoe, K s l i u  m -  
bisu l fa t  als wosserentziehendes Mittel an. 

Bei allen Versuchen erhielten wir, uoabhiingig von der Arbeits- 
weise, den gleichen zwe i fach  unges i i t t ig ten  E s t e r :  ein farblosee 
61, deeeen Siedepunkt unter verschiedeoen Drucken wie folgt beob- 
achtet wurde. 

Sdps.3. = 111-113°; Sdpli. = 130-132'; Sdpls.  = 139'; 
Sdpls. = 145-147'. 

Im Gegensatz zu den meisten mehrfach ungesiittigten hydroaro- 
matischen Substaozen ist die Verbindung sehr haltbar und bestiindig; 
beiepielsweise waren die physikalischen Konstinten eines Priiparatee, 
daa 4 Wochen gestanden hatte, unveriiodert ; ebenso zeigte ein Priiparat, 



das 19 Stunden rnit rerdtinqter, alkoholischer Schwefelsiiure gekocht 
worden war, im wesentlichen noch die gleichen Eigenschaften. 

Um die Konstitution der Verbindung zu ermitteln, haben wir in  
erster Linie ihr  Brechungs- und Zerstreuungsvermiigen bestimmt. 

Folgende Priiparate wurden untersucht, die zurn Teil aus reinem, 
zum Teil ails rohem Oxyester dargestellt worden waren. 

I. Durch Ameisensiiure in der Kalte dargestellt. 
I1 und 111. Durch Erhitzen rnit Kaliumbisultat dargestellt. 

IV. Priiparat 111 nach vierw6chigem Stehen. 
V. E i n  mit Bisulfat hergestelltes Priiparat wiir 19 Stunden mit 

VI. Aus der zugehcrigen reinen Siiure durch Alkohol und Schwefel- 
alkoholischer Schwefelsaure gekocht worden. 

siiure regeneriert. 

0.979 
0.978 

I I 
I 

1511 1.517 
1.513 1.519 

I 
I1 
I11 
I 1' 

0.977 1.512 
0.978' 1.511 
0.971 ' 1.510 
0.971 1.513 

v 
v1 

1.518 
1.517 
1.516 
1.519 

+3.63 
+3.91 
+3.84 
+3.75 
+4.00 
+4.36 

+3.48 
+3.75 
+3.68 
+3.60 
+3.85 
+4.17 

+1.97 
+2.05 
+2.00 
+1.99 
+1.94 
+1.95 

+l.79 
+1.93 
+1$0 
+1.86 
+1.98 
+2.15 

+1.87 +1.02=118"/0 
+2.02 +1.06-123 
+1.98 +1.03=120 D 
+1.93 +1.05=119 * 
+2.06 +1.00=116 D 
+2.25 +1.01=117 D 

Die gefundenen Zahlen lassen nicht den geringsten Zweifel an 
der Struktur des Esters. Wiirde ihm Formel I zukommen, die eine 
einfache Konjugation im Ring rnit einer zentralen und einer seitlichen 
Storung enthalt, so diirfte sein Brechungs- und Zerstreuungsvermogen 
nur sehr miidig erhoht sein. Man wiirde nach Analogien hochstens 

zu erwarten haben. 
E Z'D = + 0.4-0.5 und E 2;-Zm = 20 ' l o  

OCIHS O C I t  
Liegt dagegen in  den) Ester die Verbindung I1 vor rnit einem 

fortlautenden System von drei konjugierten Doppelbindungen, 60 sollte 
e r  eine sehr starke Exaltation der Retraktion und Dispersion auf- 
weisen, die xahlenmidig etwa den Werten entsprechen miibte, die 
man bei den Hhnlich gebauten Estern der Zimtsiiure (111) gefunden 
hat. Nun berechnet sich aus den B r  u hlschen ') Beobachtungen fiir 
Zimtsiiiireiithylester 

E 2~ = + 1.90 und IC 2 7 - 2 a  = 103 ' l o .  
- - 

1) Ann. d. Chem. 236, 19 Ll8861. 
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Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung vortretflich, zumal wenn 
man bedenkt, daB vielleicht die semicyclische Doppelbindung unseres 
Esters, wie in anderen Fiillen, die optischen Exaltationen noch etwm 
steigert. 

Der Ester enthiilt also in seinem Molekul eine semicyclische 
Doppelbinduog und ist als 1.3 -D im e th J 1 -cy clo h exe  n -3  -me t  h e n-  
ca r  b o nsiiu reiit h y I e s t e r  -5 zu bezeichnen. 

DemgemiiB ist such der zweifach ungesiittigte K O  hlen wasse r -  
stoff,  den Wal l ach  und Bottcher ')  durch Erhitzen der freien Siiure 
- Schrnp. 153-154O (Wal l ach  und Ba t t che r :  150-1523 - auf 
hahere Temperatur irn Rohr erhielten, nicht das I .3.5-Trimethyl-cycl0- 
hexadien-3.5, sondern das isomere 1.3 - D i met h y 1 - 5 -me t  h en-cyclo- 
hex en-3, das wir i n  der vorhergehenden Mitteilung beschrieben hnben. 
Die Identitiit beider Produkte ergibt sich aus den im experimentellen 
Teil folgenden Angaben. 

Der Nutzen, den die spektrochemische hiethode bei Konstitutions- 
fragen zu leisten vermag, tritt bei dem besprochenen Ester und ver- 
wandten Verbindungen noch sugenfiilliger zu Tage, als bei den Kohlen- 
wasserstoffen der vorhergehenden Arbeit ; denn einmal haben die opti- 
schen Werte in  diesem Falle wegen der Hohe der Exaltationen noch 
gr6Dere Beweiskraft, zweitens aber ist die Feststellung der Konstitu- 
tion des Esters und der SLure auf chemischem Wege vielleicht noch 
schwieriger als bei jenen Kohlenwasserstoffeo. Bisher ist es uns 
wenigstens nicht gegliickt, diese Aufgabe befriedigend zu losen, denn 
es entstanden beispielsweise bei allen Oxydationsversuchen komplizierte 
Gemische , deren Trennung hachatens bei Verarbeitung groDer Quan- 
titilten Ester moglich Rewesen wire. Wir haben daher angesichts der 
unzweideutigen Ergebnisse der optischen Untersuchung diese Versuche 
vorliiufig abgebrochen, doch sol1 die Einwirkung von Ozon auf der- 
artige Verbindungen gelegentlich noch niiher geprrift werden. 

Als chemisches Argument zu Gunsten der neuen Formel fur die 
Siiure konnte man vielleicht ihr Verhalten gegeu r eduz ie rende  
Mittel anfuhren. Sclaon in der Kiilte nirnmt niimlich die Substanz bei 
der Behandlung mit Natriumamalgam leicht und glatt zwei Atome 
Wasserstoff auf und liefert eine e in fach  unges i i t t i g t e  Siiure 
&HIS 00. Von einer hydroaromatiscben Siiure mit einer Doppelbin- 
dung in u-Stellung zum Carboxyl ist dieses Verhalten zu erwarten, 

unter den gleichen Bedingungen wiihrend eine Siinre 
CHs"CH8 a)' 

CHs . COs H 
vermutlich weniger leicht reduziert werden wiirde. 

1) Ann. d. Chem. 323, 144 [1902]. 
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Das Argument ist jedoch nicht sicher, dn neuere Beobachtungen 
(vergl. die folgende Mitteilung) gelebrt haben, daB unter Umetiinden 
auch ein endocyclisches konjugiertes System . CH: CH. CH:CH. leichter 
Waeserstoff anlagert, als man friiher angenomrnen hat. Nur der Ver- 
such konnte daher tiber die Reduzierbarkeit einer Siiure von jener 
Formel entscheiden. 

Buch knnn man niis der Konstitution der hydrierten Siiure keinen 
RuckscbluB auf die Struktur der Stammsubstanz ziehen, d a  beide ho- 
mere zweifach ungeviittigte Siiuren aller Voraussicht nach dasselbe 
Reduktionsprodukt I liefern werden. 

DaQ tatsiicblich der Verbindung diese Formel zukommt, machte 
ein Oxydationsrersuch mit Kaliurnpermanganztt wahrscheinlich, denn 
es entstand dabei eine einbasische Siiure C ~ H M  0 8 ,  die vermutlich der 
Formel 11 entspricht. 

I. 
CHa 

CHj . HCI’ CH. CH, 
11. Ha C L L O ;  H 

CHs’‘,CHs 
I !  

B 
CHI. CO,  1% CO . CHa 

Dieser Versuch mu13 nllerdings noch mit groderen Meogen VOLI 

Substanz wiederholt werden. 
Die 1.3-Dimethyl -cyc lohexen-4-ess igs i lure-5  ist ein farb- 

loses bl, das unter einem Druck von 22 mm bei 162-163O siedete. 
Lagert man a n  die Siiure voni Schmp. 153-1540 ein Molekiil 

Brom a n  und triigt das  entstandene Produkt in Sodalosung ein, 80 

entstebt in guter Ansbeute die bereits bekannte ym. X y l y l - e s s i g -  
e iiu re oder 1.3 - D i m  e t h y l -  p b e n  y l - e s  sigsii u re-5. Diese Reaktion 
entspricht der Umwandlung dee Dimethyl-methen-cyclohexene in Me- 
eitylen (vergl. dievorhergehende Abhandlung, S. 3093). Beide Prozesse be- 
weisen von neuem, mit welcher Leichtigkeit sich hydroaromatieche 
Substanzen mit drei Doppelbindungen in die isomeren Benzolderivate 
urnlagero. 

Einige Versuche iiber die hijheren Bromierungeprodukte der Siiure 
und ihree Esters sind noch nicht zu Ende gefiihrt worden. 

Nach den Ergebnissen unserer Untersuchungen verliiuft somit die 
Wnsserabepaltung bei den Cyclohexeool-Iettsiiureestern mit benach- 
barter Doppelbindung in derselben Weise wie bei den entsprecheuden 
Cyclohexenolen, indem in beiden Fiillen primiir iiberwiegeod Verbin- 
dungen mit einer endocyclisch-semicyclischen Konjugatioo gebildet 
werden. Dieses Verbalten der  Siiurederivate steht ebenfalls in einem 
gewissen Gegensatz zu dem der gedttigten cyclischen Orycarbonsiiuren 
und ihrer Ester, denn bei diesen Substanzen entstehen nach den For- 
schungen von W a l l a c h  je nach der R a h l  des Ausgangsmaterials 
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und des wasserabepaltenden 
elieche Doppelbindungen. 

Ob nicht auch bei den 

~ 

Mittels bald endocyclische, bald semicy- 

von uns untersuchten Estern untergeordnet 
die Isomeren mit endocyclischer Konjugation entstehen, ist eine Frage, 
die noch gepriift werden mul3. Die Siiure (153--154O) wird bei der 
Verseifung des zuniichst entstandenen Esters nicht in  quantitativer 
Ausbeute gewonnen; vielmehr bleibt beim Urnkrystallisieren der SHure 
schliel3lich eine gewisse Menge eines Sirups zuruck, in  dem vielleicht 
eine isomere Siiure enthalten sein konnte. Doch konnte dieee Bei- 
mengung auch aus Xylyl-essigsiiure bestehen, die sich durch Oxydation 
eines Teils der hpdroaromatischen Saure gebildet haben konnte. Bei- 
qpielsweise wurden kleine Mengen dieser Sirure erhalten, nls der uoge- 
siittigte Oxycarbonsiiureester mit Ameisensiiure gekocht worden war. 

Auf jeden Fall kennen aher Beimengungen in dem aus Dimethgl- 
eyclohexenon und Bromeesigeeter gewonnenen zweitach ungesiittigten 
Ester nur in sehr geringer Meqe  enthalten eein, da Dichte und Bre- 
.ehungsindices des urspriinglichen Produkts nur wenig von den Kon- 
stanten des sicher einheitlichen Priiparats abweichen, das aus reiner 
SHure (153-154O) dargeetellt worden war. 

Anders steht es mit dem Kondensationeprodukt von Dimethyl-cyclo- 
hexenon rnit o-B ro m - pro  pi o nsiiu r e  e s  ter. Schon der Siedepunkt 
dieeee Produkts war wenig scharf, und bei seiner Verseitung entstaod ein 
schwer zu trennendes Gemiseh verscbiedener Siiuren, aus dem schlieb- 
Jich zwei Verbindungen isoliert wurden, die sich in ihren Eigen- 
schaften Bhnlich maren und bei 97O und 123O schmolzen. In  welchem 
Verhiiltnis diese Substanzen zu einander stehen, iet noch nicht feetge- 
stellt worden. Es sol1 daher iiber diese homologen Siruren und Ester 
erst spiiter berichtet werden. 

Bemerkenswert ist die groSe Bestiindigkeit der Siiure (153-154O) 
nnd ihres Esters. Alle V~rsuche, diese Subetanzen in isomere Ver- 
bindungen mit zwei Doppelbindungen im Ring uberzufiihren, siod bis 
jetzt fehlgeschlagen. Auch Versuche zur direkten Darstelluog dieser 
Ieomeren haben vorliiutig regelmiil3ig die Kiirper mit semicyclischer 
Doppelbindung geliefert. Man kano daraus schlieBen, daD ein System 
von drei fortlaufenden Doppelbindungen einen relativ hohen Grad von 
Stabiltiit besitzt. Die Versuche zur Gewinnung der ieorneren Verbin- 
dungen sollen fortgesetzt werden, denn ein direkter Vergleich ihrer 
chemischen und phpsikalischen Eigenechaften, namentlich auch ihrer 
Verbrennungewiirmen, wiirde von Interesee eein. 

Einstweilen haben wir noch den Dimethyl-cyclohexen-methencar- 
bonsiiureiitbyleater nach der Grignardschen Methode in einen Al- 
kohol und dieeen in einen Koh lenwasse r s to f f  verwandelt, um 
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weitere Beweise fur die angenommene Struktur des Esters zu erbringem 
und gleichzeitig die Brnuchbarkeit und Zuverliissigkeit der spektro- 
chemischen Methode der Konstitutionsbestimmung an einigen weiteren 
Kiirpern darzutun. 

Der  A l k o h o l  wurde nus 1 hio1.-Gew. Ester und 2 Mo1.-Gew. Mag- 
oesiumjodmethyl i n  der iiblichen Weise dnrgestellt. 

Seine Reinigung bot Schwierigkeiten, da  e r  schon bei der Deetil- 
lation in1 gewohnlichen Vakuum mitunter Wasser abzuspalten begann und 
such beim Obertreiben niit Wasserdampf anscheinend eine gennge 
Zerserzung erlitt. Es wurde daher ein Priiparat (I) ganz in der Kiiite 
hergestellt, indem man durch die iitlierische Liisung des Rohproduktes 
so lange einen Luftstrom saugte, biA aller Ather verdunstet war und 
der Brechungswinkel des Rtickstandcs sich nicht mehr iinderte. Als 
mBglicbe Verunreinigungen kommen fiir dieses Produkt kleine Mengen 
unveriinderten Eaters und eines ungesattigten Ketons in Betracht. 

Zum Vergleich fiihren wir daneben die optiechen Werte eines 
Priiparats (11) an, das  mit Wasserdampf tibergetrieben und dann ein- 
ma1 in einem guten Vakuum destilliert worden war; es' kann etwaa 
Kohlenwasserstoff enthalten haben. Die Beimengungen des ersten 
Priiparates wurden l i e  Molrefraktion erniedrigen, die des zweiten 

I 

Exaltation f i x  

! 
+ 1 . 7 1 ~  1 - I +o.95 ! +l.OG I - 
+2.21 j +4.31 + 0.80 +1.23 ~ t l  88 ,+0.44=48O/o 

Danach besitzt der A lkohol iihnliche optische Exaltationen w i e  
die in der vorhergehenden Arbeit beschriebeoen Kohlenwasserstoffe. 
Daraiis folgt mit Sicherheit, da13 ihni die Formel I zukommt, denn bei 
eioem KBrper von der Formel I1 wurde die Nolrefraktion nur wenig, 
und die Moldispersion auch nur miiBig iiber das Normale erhoht sein. 

CHs/\CHs /-.. 
11. I II 

===,/ 
I. :I 

. ../ 
CH.C(OH)(CH~), CH2 .C(OH)(CH& 

Die Abspnltung YOU Wasser aus dem Alkohol geht sehr leichb 
vor sich, aber der entstehende dreifnch ungesiittigte Koblenwasserstolb 
iat so empiindlicb gegen HuBere Einfltisse, namentlich auch gegen 
hiibere Temperetur, dal3 e r  schwer in ganz reinem Zustand zu ge- 
winnen iet, zumal auch der Reinheitsgrad des zu seiner Herstellung 
verwendeten Alkohols von Bedeutung ist. Am besten gelingt die Dar- 
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stellung, wenn man ein Gemisch von miiglichst reinem tertiiiren Al- 
kohol und Kaliumbisulfat uuter vermindertem Druck im Wasseretoff- 
etrom erhitzt, den Ubergegangenen Kohlenwasseretoff mit Cblorcaleium 
trockoet und nochmals uber Natrium im Vakuum destilliert. 

Um zu zeigen, wie sehr die molekulare und spezifieche Refraktion 
und Dispersion derartiger leichr veriinderlicher K6rper von ihrer Be- 
bandlung wiibrend oder nach der nnrstelliing abhiingt, stellen wir im 
Folgendeii die Werte fiir die Dichte und die optischen Konstanten 
einer Reihe der von uns untersuchten Priiparclte zusammen. Ein Teil 
dieser Proben war absichtlich hiiher erbitzt worden. dnmit der Ein- 
flu13 haberer Temperatur riif den Kiirper festgestellt werden konnte. 

I. Roher tertiiirer Alkohol wurde unter gewohnlicbem Druck de- 
stilliert und der entetandene Koblenwneeeretoff dnrauf im Vakuum 
i m  Waeserstoifstrom rektifiziert (a und b eind zwei Fraktionen). 

11. Ein reinee Priiparat des Rohlenwnsseretoffa wm im Rohr aul 
20O0 erbitzt worden. 

111. Tertiiirer Alkohol, der durch unzereetzten ungeeiittigten Ester 
verunreinigt war, wurde mit Kaliumbisulfat unter vermindertem Druck 
im Waaserstoffetrom zersetzt. 

IV. Wie III, aber aue einer reineren Probe Alkohol. 
V. Wie III, doch aue beeonders reinem Material mit aller Voreicht 

dnrgestellt. Der Kohlenwaeeerstoff wurde einmal im Vakuum Uber 
Natrium rektifiziert. 

IIL 0.861 1.508 1.513 +2.33 +2.56 +1.31 +1.44 +1 58 +0.81=780/0 
IV 0.867 1.516 1.5.1-1 *2.76 +3.01 +1.68 +1.70 +1.86 +1.04=9So/o 
V I 0.864 1.518. ! l / ( I l '  1.533 +g.04 +3.'28 +1.68 +1.86 +2.08 1 +1.04=8s0/o 

J e  nnch der Konstitutioo, die man der zweifach ungesgttigten 
Siiure (153-154O) und ibrem Ester beilegt, kommen fiir den' Kohlen- 
waeseratoff die beiden Formeln 

1. CRa[]ct!, und 11. C H a c i  cFH2 

CH.C:CH* CH, . c : CH, 
i n  Frage. Wieder ist die Wahl nicht zweifelhait. Eine Substaiiz 11 
mtiDte in optischer Beziehung dem echwach exaltierten a-Phellandren 
Pbnlich eein, da die isolierte dritte Doppelbindung optiach keinen Ein- 

ILdchte tl. D. Chem. GeneIhchdL Jahrg. XXXJNII. 200 
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flu6 austiben kann. Eine Verbindung I 
Gliedern der Phenylbutadien-Gruppe zu 
optische Anomalien erwarten. 

Der  zahlenmirSige Betrag liiOt sich 

dagegen wiire etwa mit den 
vergleichen und liiOt etarke, 

z u n e i t  our  anniihernd vor- 
Ruesagen. Fur Phenylbutadien ohne eine Storung i n  der exocycliscben 
Kmjugntion, also fur Korper von dern nllgemeinen Schema 

A. CH: CH . CH: CI-I . R, 
\_ I  

berechnen sich aus den Klagesschen  Beobachtungen I) fur die Exalta- 
tionen irn Mittel etwa die Werte 
E 2 ' m  = + 3.0 E 2-D = + 3.3 E Z y - 2 a  = 130 '10. 

Eine zentrale StGrung in der seitenstiindigen Konjugation, wie eie 
bei unserem Kohlenwasserstoff vorhanden ist, wird diese Werte ver- 
mutlich stark hernbdrtickeo. Leider liegt bis jetzt nur  eine einzige 
Bestimmung von einem derartigen Kiirper vor: am Pbenyl-methyl- 
pentadien, C,HS.CH:CH.C(CHs):CH.CIt, fand K l a g e s y )  fUr MD einen 
Wert, aus dem sich E 2~ = + 1.16 berechnet. Diese Zabl erscbeint 
etwas niedrig, denn nach Analogien wiirde man einen Wert von etwa 
+ 1.5 erwarten dlrfen Beracksichtigt man weiter, daO vermutlich 
bei unserem hydroaromatischen Korper die optischen Exaltationen in- 
folge der rorhandenen semicyclischen Doppelbindung etwas heher eein 
werden, als bei den enteprechenden Phenylbutadien-Derivaten, so passen 
aich die vou, uns an den besseren PrHparaten gefundenen Werte - 
E Z'D = + 1.8-2.0 - gut den bekannten Gesetzmafligkeiten an. 

Auf jeden Fall ergeben die optischen Bestimmungen fraglos, dal) 
der Kohlenwasserstofl als 1.3-Di m e  t h y1-5-[,8- rn e t by  l e n  p r o  pen]- 
c y c l o h e x e n - 3  und nicht als die Verbiodung LI aufiufassen ist. 

Ale dreifach ungesiittigter hydroaromatischer Korper sollte die 
Subetanz sich leicht in ein Benzolderivat verwandeln lassen. Viel- 

1) Dime Berichte 40, 1768 [1907]. 3) Dime Berichte 89, 2593 [l906) 
a) N o c h t r a g  b e i  d e r  K o r r e k t n r :  Nach gefslliger Mitteilung ron Hm. 

Klages  ist daa Phenyl-methyl-pentadien schwer rein dannstellen, und doe 
untersochte Prsparat daher vermutlich nicht ganz rein geweaen. 

Ferner kilt mir Hr. K l a g e s  freundlichet mit, daB er seinenoit auch doe 
l-Phenyl-3-methyl-bntadien-1,3, C&.CH:CH.C(C&):CH,, dse an- 
scheinend leichter rein zu gewinnen iet, optisch ontersucht hat (vgl. Laok, 
Inrug.-Dbsert., Heidelberg 1902). An dem PrSparrt wnrden nach K l a g e e  
folgende K*mst.nnten beetimmt : 
S p l ~ .  = 105O; Splr.==1170. - Schmp. = 280. - d y  = 0.940. - 46- 1.5766. 

Damns berechnet sich ftir +, eine Exaltation von + 1.46, wan genau mit 
der oben gemachten Schstzung hhereinetimmt. K. A. 
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leicht iet die etarke Abnabme des Brechungs- und Zerstreuungever- 
magene, die der K6rper bei hoherer Temperatur erleidet, zum Teil 
nuf einen solchen IeomerisierungsprozeD zuriickzufubren. Eine glatte 
Umlagerung ist une vorliiufig noch nicht gelungen; denn wiihrend bei- 
spielsweise die K l a g e e - R u p e e c h e n  Menthatriene durch Erhitzen mit 
salzeiiurehaltigem Eiseesig leicht in die isomeren Benzolderivate iiber- 
geliihrt werden kijnnen, wurde uneer Kohlenwaseerstoff bei der glei- 
chen Behandlung so gut wie vollstiindig in ein hochsiedendes Poly- 
merisationsprodukt verwandelt. 

Dieie Umlagerungsversuche sollen noch fortgesetzt und auch mit 
iihnlioben Substanzen auegeiiihrt werden, da  es auch in diesem Falle 
von Intereese sein wIirde, den Energieiohnlt der isomeren Verbindun- 
gen dnrch Restimmung ihrer Verbrennungswiirmen festzustellen. 

Ex p e r  i m e  n t e I 1  e s. 

1.3 -D i m e  t h  y 1- c y  c l o  h e x e n - 3- 01 - 5 - e s s i g  s iiu re  ii t h y l e s t  e r  -5 .  
W a l l a c h  und B a t t i c h e r  I) baben die Kondensation des Dimetbyl- 

cyclohexenone mit Bromeasigester durch Zink noch oboe ein Verdiin- 
nungsmittel ausgefiihrt, da  W a l l a c h  erst epiiter fand, da6 Zusatz von 
Benzol bei diesen Reaktionen im allgemeinen vorteilboft ist. 

Wir arbeiteten nach dem verbeuserten Verfahren?, indem wir beispiels- 
reise 25 g Keton, M g  Bromesei~s(LnreHthylester, 13.2 g Zink und 125 g 
Benzol zururmmengaben nnd dae Gemieoh vomichtig bis rum Eintritt der leb- 
bnften Reaktion erwiirmten. Nachdem diem vorbber war, wurde dae Gemiech 
nocb ungekhr eine Stunde anf dem Waseerbade gekocht, dann auf B e  ge- 
goseen und mit eiekalter, zehnprozentiger Schwefelbiiure versetzt. Die benzo- 
lische - mit etwas Ather verdannte - Schicht schettelte man mehrfach mit 
Wasser, trocknete me nach M6gliahkeSt iiber Natriumsulfat und saugte d a m  
in einem lauwumen Bade dpe Benzol and den Ather nnter vermindsrtem 
Dmck ab. Dae mriickbleibende 61 wurde schlieDlich zweimal mit Bilfe 
einer G e r y c k - P u m p  rektiliziert. 

Die allergr6Dte Yenge ging ale farbloses, dickiluesiges 6 1  unter 
einem Druck von 2.5 mm bei 110° konetant uber. Als bei einem 
anderen Vereuch der  Druck R U ~  4-5 mm und die Siedetemperatur 
ruf 123O stiegen, fand wihrend der Destillation bereits merklicbe 
W assernbepaltu ng statt. 

0.1900 g Sort.: 0.4737 g CO;, 0.1598 g H;O. 
C , ; E ~ O , .  Ber. C 67.9, H 9.4. 

Gef. 68.0, 9.4. 

1) Ann. d. Chem. RPR, 188ff. [1902]. 
3 Vergl. z .B.  W a l l a c h ,  Ann. d. Chem. 847, 828 [1906]. 

200. 
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die” = 1.0126. - na = 1.46857, nD= 1.17133, = 1.47829, 
n, = 1.48411 bei 17 6O. 

MD Mp $ MT-Ma 
Ber. fir C l t  H,,,O, I=. 57.77 58.23 - - 1.54 

Gef. 58.35 58.65 59.39 60.00 1.65 -_ __ - - - ._ __ .-- - - E M  + 0.58 + 0.42 - - 
E 2’ + o.at + o.eo - - + + 0.05 o-llPo 

DaB die zu dem Ester gehorige Siiure nicht gesonnen werdeu 
konnte, wurde schon i n  der Einleitung gesaRt. Aus dem Umstande, 
daD selbst bei Verseifungsversuchen, die ganz in der Kiilte durch- 
gefiihrt wurden, zweifacb ungesiittigte Siiure entstand, ist zu bchlieflen, 
daB die freie Dimethyl-cyclohexenol-essigsiiure wesentlich leichter 
Wasser abspaltet als ihre Ester. 

1.3- D i m e t  h y I -c  y c l o  b e x  e n -3- m e t  h en c a r b o n  sii u r e -  
iit h y l e s t e r -  5. 

Fiir die Darstellung dieser Verbindung wurde in der Regel der 
rohe, von Benzol und Ather befreite, Oxyester verwendet. 

Von den Priiparnten, die wir i n  grol3er Zahl darstellten, seien 
die folgenden erwiilnt: 

I. 10 g OxyesCr wurden rnit 50 g 98-prozentiger Ameisenshure Bber- 
gossen. Es entstand unter Irciwilliger ErwHrmung cine klare, gelbe LBsung, 
die nach 4 Stunden in Wasser gegosscn wurde. Man nahm das abgeschiedene 
01 in Ather nut, befreite es durch Schitteln mit Soda von Ameisenslure und 
fraktionierte es nach dem Trockncn und Vejagen dea Athers im Vakuum. 
Das Produkt ging inkonstant iilcr, und es konnten our etaa 2.5 ccm einer 
Fraktion vom Sdp. 1 1 1 O  (5.5 mm) gewonnen werden, die sich bei der opti- 
schen Untorsuchung n1s anokhernd reiner Ester erwies (I). 

Da die V o r h f e  stark nach Dimethylcyclobexenon rochen, war ZU ver- 
muten, daS die Arneisensiure bereits in der Kalte eincn Teil drs Oxyestere 
unter Bildung diesea Ketons gespalten habe. Die Vorlhie wurden daher 
2 Stunden mit AmeisensHure auf dem Wasserbnde erhitzt. Dw nuomebr eat- 
standene Produkt war frei TOO zweifech unges&ttigtem Ester und bestand zum 
Teil aus dem genannten Keton, doch wnren noch andero Substanzen beigemengt. 

I[ und 111. Oxyestwr wurde mit dem doppelten Gcwicht frisch ge- 
schmoleenen, fein gepulverten Kalinmbiealtats im Olbad 2-3 Stunden auf 
160-1700 erhitzt und daa Reaktionsprodnkt alsdann in der Gblicheo Weise 
autgearbeitet. Nach mehrfacher fraktioniertar Destillation im Vakuum worde 
im ersten Falle cine Hauptfraktion erhalhn, die unter einem Druck VOD 

12-13mm konstant bei 1390 hberging; im Eweiten s idete  dns reine Re- 
aktionaprodukt bei 130-13’2O unter 11-11.5 m m  Druck. 

Von diesem PrBparat wurde eine Analyse ausgeftihrt. 
0.1661 g Sbst.: 0.4514 g CO,, 0.1394 g H,O. 

C h H 1 , 0 t .  Ber. C 74.2, B 9.3. 
&I. m 74.1, 9.4. 
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Die Ausbeuta an ganz reiner Substnnz betrug in beiden Fiillen 
etwa die Halfte vom Gewicht des Oxyesters, doch enthielten auch 
die Vorliiufe noch vie1 von dem Ester und konnten beispielsweise zur 
Darstellung der freien Siiure verwendet werden. Bei spiiteren Ver- 
sucben sind zum Teil beesere Ausbeuten erzielt worden, doch blieben 
sie stets erheblich hinter der theoretischen zuriick. Die Ursache liegt 
darin, d a b  auch bei dieser Art der Wasserentziehung ein Teil des 
Esters in  Keton und Esdgester zerliillt, deno es trat regelmiioig starker 
Geruch nach Essigester auf, und die Vorliiufe enthielten Dimethyl- 
cyclohexenon. 

1V. Das Priipnrat III wurde nach 4 Wochen ohne weitere Be- 
handlung nochmals optiscb untersucht. 

V. 5 g roiner, zweifach ungeskttigter Ester wurden mit 50 g Alkobol 
und 5 g konzentrierter Schwefelsaure 19 Stunden gekocht. Der grijUte Teil 
dee in oblicher Weise isolierten haktionsproduktes ging bei einmaliger 
Deatillation unter einom Druck von 11 mm von 130.5-135.50 hber. Es war 
etwas h i e  S h r e  entstanden. 

10 g S h r e  (153-154O) wurden 2'/2 Stuuden m:t 100 g sbsolutem 
Alkohol und 10 g konzentrierter & h w e f e h ~ r e  pekocht. Man destillierts 
darauf den Alkohol zum grbUten Teil ab, go0 den Rhckstand in Wasser, 
isolierto dus ijl uod rektihzierte es im Vakuum. Bei cler eraten Destillation 
giagen ungefiihr 'IS der Geaamtmenge untor 15 mm Druck von 140-1480 
hber, das Ietzte Fimftel blieb als zsher, hochsiedender Rickstand im Kolben 
zuriick. Von dem Ubergegangenen wurde die Fraktion 145-1470 optiach 
untersucht und verseift (vgl. unten). 

Das von W a l l a c h  und BBtt ichor  unterauchte Prkparat siedete bei 
136-137O unter 18mm Druck. 

VI. 

I. dp5 = 0.9827. - n a  = 1.51262, nD = 1.51850, R P  = 1.53482, 
ny = 1.55050 bei 16.2O. 

11. d:'" = 0.9795. - fla 1.51335, nD s= 1.51932, ?Ib = 1.53590, 
nr = 1.55197 bei 18.8O. 

n, = 1.55085 bei 17.6O. 
111. diao 0.9787. - ma = 1.51280, nD = 1.51868, np = 1.58501; 

VI. d:'" = 0.9811. - na = 1.51316, nD = 1.51904, np = 1.53541, 
nT = 1.55127 bei 16.1O. 

n7 = 1.54971 bei 14.20. 

V. di6" - 0.9748. - mi = 1.51244, nD = 1.51822, ng = 1.53420, 

m. d p g  = 0.9701. - ma = 1.51237, "D = 1.51848, np = l.bM21. 

nt = 1.54950 bei 20.60. 
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Ma MD 
Ber. fiir C I , H i , O ~ F  55.89 56.31 

I. 59.87 59.94 
11. 59.64 60:22 

111. 59.57 60.15 
IV. 59.49 60.06 
V. 59.74 60.31 

VI. 60.06 60.67 

w - 
61.51 
61.83 
61.73 
61.64 
61 86 
6'2.2 1 

"1 - 1.67 
63.01 8.64 
68.36 3.79 

68.15 8.66 
63.35 3.61 
63.68 3.62 

63.24 8.67 

Priiparat VI war, wie nach seiner Daretellune zu erwarten, am 
reineten, denn es lielerte bei der Verseifung eine Siiure, die schon im 
rohen Zustaod den richtigen Schmelzpunkt besaI3, wiihrend die aus 
den anderen Esterproben gewonnenen SiiureprHparnte bierzu erst um- 
krystdlisiert werden muBten. 

I .3- t?)irnelli y ~ - c y c ~ o ~ i e x ~ ~ - m ~ h ~ c a r ~ ~ 8 a u r e - ~ .  

Zur Verseifung wurde der Ester mit etwss melir ale der berech- 
neten Menge Natriumiithylat in alkoholischer Liisung 3 Stunden ge- 
kocht; in der Kiilte verlief die Verseifung sehr lanppam. Die FlUeeig- 
keit fiirbte sich bierbei i n  der Regel gelbrot; als dagegen der aus 
reiner Siiure hergestellte Eater versei€t wurde, trat nur eine gelbliche 
Fiirbung auf. 

Die rohe Siiure echied sich beim AneHuern in gelblichen Flocken 
BUR und pflegte gegen 1 30° zu schmelzen. Einmalige Krystallisation 
aus Methylalkohol erhohte den Schmelzpunkt aut 152-153O. Ein 
noch vorteilhafteres Kryetallisationsmittel ist Ligroin , da sich die 
Siiure beim Erkalten fast vollstiindig wieder abecheidet. Der Schmelz- 
punkt dieser, meist etwas gelblich geliirbten, Priiparate lag in der Regel 
bei 151-152O. In reinstem Zustand schmilzt die Siiure bei 153-154O. 

Aus den Nutterlaugeo konnten bisher nur kleine Mengen der 
gleichen Siiure isoliert werdeo. 

Versuche, die Siiure durch andauerndes Kochen mit verdiinnter 
Schwctelviiure oder 20-prozentiger Natronlauge in eine andere Sub- 
stanz tiberzufuhren, hatten keinen Erfolg. Stiirkere, lO-prozenQe, 
Schwefelsiiure spaltete beim Kochen Kohlendioxyd aus der SHure ab. 

I .3-Dimefhyl-5-methen-cyclohe~et1-3. 

4 x 5  g ganz reiner Siiure erhitzte man 5 Stunden im Bohr auf 
20O0 und arbeitete das Reaktionsprodukt nach den Angaben von 
Wallach und B a t t i c h e r  auf. Es wurden etwa 8 wm Kohleowasser- 
etoff gewonnen, der bei der ersten Deetillation von 148-158O (756 mm) 
uberging Bei der zaeiten Destillation eiedete die Hauptmenge 
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unter dem gleichen Druck bei 149-152O (I), ein kleinerer Teil 
152--15P0 (II). 

Wal l schs  Priparat siedete bei 147O und hatte das spez. 
wicht d g  = 0.826. 

Beide Fraktionen wurden optisch untersucht. 
von 

Ge- 

I. d:" = 0.8221. - = 1.46887, nD = 1.47262, np - 1.48245, 3 - 1.49127 
- 1.48761, * = 1.49661 

bei 21.79 
11. = 0.8276. - ~k = 1.47839, % s= 1.47742, 

bei 21.60. 
Ma MD Mp My M 7 - K  

Ber. fir GHlr 40.40 40.64 - - 1132 
41.86 41.65 4'2.39 43.05 -1.69 

+0*39 I soo/, EM (im Mittel) +0.99 +1.05 - - 
Ex ( n  ) +0.81 +0.86 - - + m a  

Die optischen Exaltationen deuten darauf hin, daO das Priiparat 
zum gr5dten Ted aus dem in der vorhergehenden Abhandluag be- 
ecbriebenen Kohlenwasseretoft mit eemicyclischer Doppelbindung be- 
etand, der normalerweise aus der SPure entstehen muate; jedoch 
enthielt das Produkt vermutlich Beimengungen eines Isomeren oder 
Polymeren. 

1.3-Dimethyl- yclohexen-t-essigsaure-5. 
In eine Msung von 20 g S h e  (153-154O) in 2-prozentiger 

Natronlauge. wurden bei Zimmertemperatur unter stetem Durchleiten 
eines Stromes von Koblendioxyd 700 g 21/~-prozentigee Natrium- 
amalgam im Laufe von 2-3 Tagen eingetragen. Man sPuerte mit 
Schwefelsiiure an, echiittelte die Fliissigkeit wiederholt mit Ather durcb, 
trocknete den Btberiscben Auszug iiber Chlorcalcium und verjagte den 
h e r .  Es hinterblieb ein dickliches 61, das unter 22 mm Druck bei 
162-163O farblos Ilberging. Unter 16.5 mm Druck siedete die Siure 
bei 154-155O. 

0.2074 g Sbst.: 0.5454 g CO,, 0.1789 g HsO. 
CIoHlrO,. Ber. C 71.4, H 9.5. 

Gef. 71.7, 9.6. 
dp' - 0.9947. - na = 1.47428, q, = 1.47781, (14 = 1.48449, 9 = 1.49068 

bei 20.30. 
M, M, a6p My M,-& 

Ber. fiir CloHlrOs(= . 46.97 47.84 - - 1.30 
oef. . . . . . . . 47.53 47.79 48.40 48.93 1.40 
EM + . . . . . . +0.56 M.45 - - 
EZ . . . . . . . + o . ~  +o.w - - +O 08 

1 80/& 



4.3 g Siiure wurden in  eiskalter SodalBsuog uoter Durcbleiten 
eines Stromes von Kohlendioxyd so lange mit 2-prozentiger Kalium- 
perrnanganat-Losung versetzt, bis die rote Farbe bestehen blieb. Aus 
dem in iiblicher Weise aufgearbeiteten Reaktionsgemisch wurde schlie0- 
lich eine iilige Siiure isoliert, die stark nach Essigsiiure roch. Man 
lie13 sie im Vnkuum einige Tage tiber Kalk stehen, bis der Gerucb 
nach Essigsiiure verschwunden war, und verwandelte sie dann in ihr 
Silbersalz, das im Vakuum uber Chlorcalcium getrockuet und d a m  
analysiert wurde. 

0.0934 g Sbet.: 0.1337 g COs, 0.0438 g HsO, 0.0347 g Ag. 
C S H I S O ~ A ~ .  Ber. C 38.7, H 5.4, Ag 38.7. 

Gef. D 39.0, D 5.2, 37.2. 

Die niihere Untersuchung der SIure  stebt noch aus. 

UberfiiJwung der Saute :15d-- 155 O) in 1.3-Xplyl-essigageciure-5. 

Eine Losung von 10 g SHure in Chloroform wurde unter Eis- 
kbhluog allmiihlich mit 9.65 g &om, geliist in etwa 30 ccm Cbloro- 
form, versetzt. Obwohl das Brom verbraucht wurde, fiirbte sich die 
Flassigkeit immer dunkler und entwickelte gegen Schlulj der Opera- 
tion ein wenig Rromwnsserstoff. Nach dem Absaugen des Chloroforms, 
wobei gleichfalls Brornwasserstolf abgegeben wurde, hinterblieb eine 
dunkle krystallinische Mnsse, die man rnit niedrig siedendem Petrol- 
iitber verrieb. Dns Filtrat hinterlied nach dem Eindunsten bliittrige 
Krystolle, die mit einem gelben 01 durcbtriinkt waren und nuf Ton 
rein weid wurden. Sie erwiesen sich identisch mi; einer SHure vom 
Schmp. lolo, die bereits fruher i n  kleiner Menge beim Kochen dee 
zweifach ungesiittigten Esters mit Ameisensiiure erhalten worden war. 

Die schmutzig braune Masse, die nicht i n  den Petroliither hinein- 
gegangen wtr, wurde in Sodalosung eingetrrgeii. Beim Ansiiuern 
fie1 eine weiBe, gut krystollisierte Subshnz  aus, die nach dem Trocknen 
ohne weitere Reinigung bei 99-100° achmolz, halogentrei war und 
sich identisch erwies rnit der eben erwiihnten Siiure. 

D a  die Verbindung den Cbarakter einer aromatischen Siiure be- 
888, war kein Zweifel, dad in ihr  die 1 . 3 - X y l y l - e a s i g s i i n r e - 5  vor- 
lag, die bereits nach verschiedenen Methoden dargestellt worden ist. 
Ihr Scbmelzpuokt wird von W i s p e k ’ ) ,  der die Siiure eingehend 
untersuchte, irn Einklang mit unseren Beobachtungen zu 100° ange- 
geben. 

I) D im Berichte 16, 1578 [1888]. 
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s a i y c 1 . -  l.~-l)nnetIt yl-qclohexeii-3-triii~~ecliykarbinol. 
Zu einer Idsung von 2 Mo1.-Gew. Mapesiurnjodmethyl iu reichlich dther 

lid man im Laufe einer Stunde unter Umschtitteln nod Eisktihlung 1 Mo1.- 
Gew. des zweifach ungeskttigten Esters tropfen. Das Gauze blieb dann bei 
Zimmertemperntur iiber Nacht etehen. 

Wurde zu eioer solchen Liisung Wasser gegosaen. so war die Wiirme- 
entaicklung so stark, da9 der tertihre Alkohol sofort Waaser abspaltcte. 
Man zersetzte dahor in der Folge dime Reaktiousprodukte durch allmih- 
lichee Eintragen in eiskalte Salmiakbsung, trocknete die Btherische Schicht 
iiber Natriurneullat und saugte den Ather bei Zimmertemperator ab. 

Ein PrHparat, das auf diese Weise hergeatdt worden war ond bei wei- 
terem Durchsrugen von Luft seinen Brechnngswinkel nicht mehr imderte, also 
frei von .ither war, beeall die unter I verzeichneten Konstnuten. Es konnte 
m6glicherweise unverknderten Eater oder etwas Keton beigemen@ entlinltcn. 
Es war 80 stark gefhrbt, doll die Linic HY nicht gernessen werden konnte. 

Ein anderea Priiparat (II) ging nach dem Ubertreibeu mit Wasserdampf 
bei der Destillation uuter vermindertem Druck im Wasserstoffstrom aoschei- 
nend nozersetzt iiber, denn nach einem geringen Vorlauf eiedcte die Baupt- 
meoge von 127-1320 (20 mm), und bei der zweiten Frrktiooiorung ging fast 
alles konetnnt bei 125-126O (18 mm) iiber. Ob nicht trotzdem ctwne Koblen- 
wasserstoft bei der Destillation entstanden war, kann nicht gcsagt werden, 
da leider verabshmt wurde, das Priiparat zu analysieren. 

I. d p 5  = 0.9331. - nu = 1.50568, nD = 1.51057, np = 1.52168 bei 20.?O. 

11. di9.d = 0.9220. - na = 1.50290, nD = 1.50747, np = 1.51853 bei 21.2O. 
M. MD Mp My My-Ms 

Ber. fiir C~,H*,JO/?T. 55.62 55.97 - - 1.67 
I. . . . . 57.33 57.77 58.86 - - \ 11. . . . . 57.M 58.28 59.35 6031 2.47 

1.3- Dirneth yL5-[~-mctecl1~ylcnprqpen-]-cyclohex~-3. 
n b e r  die Darstellung der optisoh untersuchten PrPparate ist Eol- 

gendea z u  bemerken: 
I. Der tertihw Alkohol (6 g) wurde im Wasseratoffstrom unter gew6bn- 

lichem Druck deetilliert. Nachdem Wasser und ein Gemisch von Wasser 
und Kohlensasserstoff hbergegangen waren, aiedete die Hauptmenge de  
Reaktionsprodnktes von 205-2259 Im Kolben blieb ein Riickstand von etwa 
1,5 ccm. Bei der folgenden Destillation im Vakuum fiber Natrium, gleichfalls 
in Waeeerstoif, ging unter trioem Druck von 24 mm etwa ein Drittal (a) von 
106-1120, die H u e  (b) bei 112-1180 fiber; ein kleiner Reet blieb zuriick. 

U. 7 g reiner dreiiach ungeeittigter Koblenweereretoff mrden in einam 
mit Kohlendioxyd gefhllten Rohr 5 Stunden a d  2ooe ahitst. Boi der ontw 
den fiblichen Bedingungen'dqrchgebhrbn Deetfllation ging nnter einem Druck, 
der zwischen 20 und 24mm echwankte, leidlich Lonetaut eiue Fraktion von 
108-113° fiber; ungefghr die Halfta dee mgewandten Materiala blieb ale 
hocbsidender Recketand im Kolben zurfick. 
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111. 56.07 56.61 57.93 59.19 3.12 
IV. 56.50 57.06 58.55 59.99 349 

81 10 

111-V. Dime Pdparate wurden durch Erhitten gleicher Meogeu von 
t e r t i h m  Alkohol iind Rdiumbisulfat im Waeeeratotfstrom mter vormindertem 
Druck gewonnen. Die Rohprodnkte wurden nach dem Trockuen mit Chlor- 
calcium 6ber Nstrium destilliert. 

PrBparat 111, bei dem das Ausgangsmaterial nicht ganz frei VOD uozer 
eetztem Eater geweaen war, siedete der Hnuptsache nach unter 20 mm Druck 
bei 105-108°; Paperat IV, aua reiuern Material dargeetellt, bei 105.5-107° 
uuter 18 mm Druck. 

Zur Darstellung von Prsparat V wurdo bcsonders reiner Alkohol (6 B) 
rerweodet. Die Hauptmenge des Rohproduktes (4 ccm) ging bei der Rekti- 
fikation fiber Nstrium bei 103-1060 (17 mm) iiber. Diem Probe wurde OP- 
tbch unterclucht und - nach nochmaliger Destillation - enalysiert. 

0.1548 g Sbst.: 0.5033g CO,, 0.1558 g H,O. 
C1,Hla. Ber. C 88.9, H 11.1. 

Gei. s 88.7, 11.3. 
n. 

-1 -1 &.A= ULl -D YT 

Ber. fkr C,,H,olT 53.74 54.05 - - 1 8 1  
54.86 55.26 5623 57.12 2.26 
55.25 55.68 56 76 57.73 2.48 
54.91 5557 56.63 57.21 2 3 0  
56.07 56.61 57.93 59.19 3.12 

. -. - -- . ._ Gel. I 
1 IV. 56.50 57.06 58.55 59.99 349  
V. 56.76 57.33 58.82 60.25 3.49 

Ob die bei h6herer Temperatur dargestellten Priiparate, die vie1 
zu kleine optieche Exaltationen beeitzen, zum Teil aua dem ieomeren 
Benzolderivat beatehen, sol1 noch feetgestellt werden. Ebenso sol1 
der hydroaromatische Kohlenwasaerstoff noch weiter unteraucht werden. 

Greif a w a1 d,  Chemisches Iastitut. 




