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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].
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To Wirklichkeit liegen die Dinge anders.

Zuniichst ist es moglich, wenigstens manche jener Oxycarbon-
sdureester darzustellen. So ist es uns gelungen, den 1.3-Dime-
thyl-cyclobexen-3-0l-5-essigsiureiithylester-5 (I) in reinem
Zustande zu gewinnen, wie durch Analyse und optische Untersuchung
bewiesen wurde. Allerdings ist dies nur mit Hiilfe einer guten Pumpe
mdglich, denn bei der Destillation im Vakuum der Wasserstrahlpumpe
wird bereits aus einem Teil des Esters Wasser abgespalten. Unter
einem Druck von 2.5 mm siedet dagegen der Ester konstant und
unzersetzt bei 110°.

Aus den Kondensativnsprodukten des Brom-propionséure-
esters und des Brom-isobuttersiureesters mit dem Keton gelang
uns jedoch die Darstellung der reinen Oxyester nicht mehr; wie denn
iiberhaupt die Reaktion mit diesen Estern entsprechend Wallachs
Erfahrungen viel weniger eiufach verlduft.

Eine glatte Verseifung des erwihnten Oxycarbonséureesters zur
Séure hat sich nicht durchfihren lassen, denn einerseits zerfiel bei
den Verseifungsverauchen in der Regel ein groBer Teil des Esters in
Keton und Essigsiureester, andererseits begaon die daneben entstan-
dene hydroaromatische Oxysidure sofort Wasser abzuspalten, so daB
im giinstigsten Fall ein Gemisch von ungesittigter Siure und Oxy-
siure erbalten wurde.

Um dem Ester der Oxysiure Wasser zu entziehen, kann
man verschiedene Mittel benutzen. Starke Ameisensdure wirkt be-
reits in der Kilte in gewiinschter Weise ein, wiahrend beim Kochen
mit Ameisensiure reichliche Mengen von Dimetbyl-cyclobexenon ge-
bildet werden. Kaltes Essigsdureanhydrid greift den Oxyester
nicht merklich an, kochendes verwandelt ihn dagegen in den Ester
der zweifach ungesittigten Saure, doch ist die Ausbeute schlecht.
Phosphorpentoxyd wirkt verschmierend. Am zweckmiBigsten
wendet man, wie bei der Darstellung der Cyclohexadiene, Kalium-
bisulfat als wasserentziehendes Mittel an.

Bei allen Versuchen erhielten wir, unabhiingig von der Arbeits-
weise, den gleichen zweifach ungesdttigten Ester: ein farbloses
Ol, dessen Siedepunkt unter verschiedenen Drucken wie folgt beob-
achtet wurde.

Sdps.s. = 111—113°; Sdpyi. = 130—132% Sdpis. = 139°;

Sdpys. = 146—147°,

Im Gegensatz zu den meisten mehrfach ungesittigten hydroaro-
matischen Substanzen ist die Verbindung sehr haltbar und bestandig;
beispielsweise waren die physikalischen Konstinten eines Priparates,
das 4 Wochen gestanden hatte, unverindert; ebenso zeigte ein Priiparat,
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das 19 Stunden mit verdunnter, alkoholischer Schwefelsdure gekocht
worden war, im wesentlichen noch die gleichen Eigenschaften.

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

Folgende Priparate wurden uuntersucht, die zam Teil aus reinem,
zum Teil aus rohem Oxyester dargestellt worden waren.

I. Durch Ameisensiiure in der Kilte dargestellt.

II und III. Durch Erhitzen mit Kaliumbisulfat dargestellt.

IV. Priparat III nach vierwiichigem Stehen.

V. Ein mit Bisulfat hergestelltes Priparat war 19 Stunden mit
alkoholjscher Schwefelsiure gekocht worden.

VI. Aus der zugehdrigen reinen Siure durch Alkohol und Schwefel-
sdure regeneriert.

Nr. | 420 20 20 Exaltation far
G| P P M My (My-Ma| % | 3y | H—X
]

110979 1.511]1.517 | +3.48| +3.63 | +1.97 | +1.79] +1.87|+1.02=118¢/,
11 10.978| 1.513|1.519 | +3.75 | +3.91 | +2.05 | +1.93| +2.02/+1.06=123 »
11T | 0.977 | 1.512|1.518 | +3.68 | +3.84 | +2.00 | +1.90| +1.98/+1.03=120 »
IV 10.978' 1.511(1.517 | +3.60 | +3.75| +1.99 { +1.86] +1.93;+1.03=119 »
V |0.971% 1.510|1.516 | +3.85 [ +4.00] +1.94 | +1.08) +2.06(+1.00=116 »
VI {0971 1.513 | 1.519 | +4.17 | +4.36 | +1.95 | +2.15] +2.25|+1.01=117>»

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

E2p =+ 04—05 und E2Z;—2;=20%
zu erwarten haben.

L 5C ~~CH 7
L C} ; |CH3 1L CHSI i H, Iy |
L ~ N~
CH..CO,C,H; CH.C:0 CH:CH.C:0
OCHs OCH;

Liegt dagegen in dem Ester die Verbindung II vor mit einem
fortlaufenden System von drei konjugierten Doppelbindungen, so sollte
er eine sebr starke Exaltation der Refraktion und Dispersion auf-
weisen, die zablenmidfig etwa den Werten entsprechen mufte, die
man bei den &hnlich gebauten Estern der Zimtsiure (III) gefunden
bat. Nun berechnet sich aus den Briihlschen') Beobachtungen fiir
Zimtsiureathylester

E2p =+190 und E 2;—2Z; = 103 %,.

) Apn. d. Chem. 285, 19 (1886].
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Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung vortrefflich, zumal wenn
man bedenkt, daB vielleicht die semicyclische Doppelbindung unseres
Esters, wie in anderen Fillen, die optischen Exaltationen noch etwas
steigert.

Der Ester enthdlt also in seinem Molekill eine semicyclische
Doppelbindung und ist als 1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-methen-
carbonsdureiathylester-5 zu bezeichnen.

Demgemiall ist auch der zweifach ungesittigte Kohlenwasser-
stoff, den Wallach und Béttcher?) durch Erhitzen der freien Séure
— Schmp. 153—154° (Wallach und Bdttcher: 150—152%) — auf
h8here Temperatur im Rohr erhielten, nicht das 1.3.5-Trimethyl-cyclo-
hexadien-3.5, sondern das isomere 1.3-Dimethyl-5-methen-cyclo-
hexen-3, das wir in der vorhergehenden Mitteilung beschrieben haben.
Die Identitiat beider Produkte ergibt sich aus den im experimentellen
Teil folgenden Angaben.

Der Nutzen, den die spektrochemische Methode bei Konstitations-
fragen zu leisten vermag, tritt bei dem besprochenen Ester und ver-
wandten Verbindungen noch augenfilliger zu Tage, als bei den Kohlen-
wasgerstoifen der vorbergehenden Arbeit; denn einmal haben die opti-
schen Werte in diesem Falle wegen der Hohe der Exaltationen noch
groBere Beweiskraft, zweitens aber ist die Feststellung der Konstitu-
tion des Esters und der Siure auf chemischem Wege vielleicht noch
schwieriger als bei jenen Kohlenwasserstoffen. Bisher ist es uns
wenigstens nicht gegliickt, diese Aufgabe befriedigend zu losen, denn
es entstanden beispielsweise bei allen Oxydationsversuchen komplizierte
Gemische, deren Trennung hdchstens bei Verarbeitung groBer Quan-
tititen Ester moglich gewesen wiire. Wir haben daher angesichts der
unzweideutigen Ergebnisse der optischen Untersuchung diese Versuche
vorlaufig abgebrochen, doch soll die Einwirkung von Ozon auf der-
artige Verbindungen gelegentlich noch néher gepriift werden.

Als chemisches Argument zu Gunsten der neuen Formel fiir die
Siure konnte man vielleicht ihr Verhalten gegen reduzierende
Mittel anfihren. Schon in der Kilte nimmt ndmlich die Substanz bei
der Behandlung mit Natriumamalgam leicht und glatt zwei Atome
Wasserstoff auf und liefert eine einfach ungesidttigte Saure
CyHis 0s. Von einer hydroaromatischen Séure mit einer Doppelbin-
dung in «-Stellung zum Carboxyl ist dieses Verhalten zu erwarten,

CH 3 /\HCH’

wahrend eine Siure unter den gleichen Bedingungen

o~
CH,.CO,H
vermutlich weniger leicht reduziert werden wiirde.

) Ann. d. Chem. 323, 144 [1902].
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Das Argument ist jedoch nicht sicher, da neuere Beobachtungen
(vergl. die folgende Mitteilung) gelebrt haben, daB unter Umstinden
auch ein endocyclisches konjugiertes System .CH: CH.CH:CH. leichter
Wasserstoff anlagert, als man friiher angenommen hat. Nur der Ver-
such kéonte daher iiber die Reduzierbarkeit einer Séure von jener
Formel entscheiden.

Auch kann man aus der Koostitution der hydrierten Siure keinen
RiickschluB auf die Struktur der Stammsubstanz ziehen, da beide iso-
mere zweifach ubpgesittigte Siuren aller Voraussicht nach dasselbe
Reduktionsprodukt I liefern werden.

DaB tatsachlich der Verbinduvg diese Formel zukommt, machte
ein Oxydationsversuch mit Kaliumpermanganat wabrscheinlich, denn
es entstand dabei eine einbasische Saure CoHis Os, die vermutlich der
Formel II entspricht.

CH,

; CH;E/\;CHz I CH;.HCKWCH.CH:

) NP, ‘ H,C_ 'CO,H
CH,.CO,H CO.CH,

Dieser Versuch mufl allerdings noch mit gréBeren Mengen von
Substanz wiederholt werden.

Die 1.3-Dimethyl-cyclohexen-4-essigsdure-5 ist ein farb-
loses Ol, das unter einem Druck von 22 mm bei 162—163° siedete.

Lagert man an die Siaure vom Schmp. 153—154° ein Molekiil
Brom an und triigt das entstandene Produkt in Sodalésung ein, so
entsteht in guter Ausbeute die bereits bekannte sym. Xylyl-essig-
séure oder 1.3-Dimethyl-phenyl-essigsdure-5. Diese Reaktion
entspricht der Umwandlung des Dimethyl-methen-cyclohexens in Me-
sitylen (vergl. dievorhergehende Abhandlung, S.3093). Beide Prozessebe-
weisen von neuem, mit welcher Leichtigkeit sich bydroaromatische
Substanzen mit drei Doppelbindungen in die isomeren Benzolderivate
umlagern.

Einige Versuche iiber die héheren Bromierungsprodukte der Siure
und ibres Esters sind noch nicht zu Ende gefihrt worden.

Nach den Ergebnissen unserer Untersuchungen verlauft somit die
Wasserabspaltung bei den Cyclobexenol-fettsiureestern mit benach-
barter Doppelbindung in derselben Weise wie bei den entsprecheuden
Cyclohexenolen, indem in beiden Fallen primiir iiberwiegend Verbin-
dungen mit einer endocyclisch-semicyclischen Koajugation gebildet
werden. Dieses Verbalten der Saurederivate stebt ebenfalls in einem
gewissen Gegensatz zu dem der geséttigten cyclischen Oxycarbonsiuren
und ihrer Ester, denn bei diesen Substanzen entstehen nach den For-
schungen von Wallach je nach der Wahl des Ausgangsmaterials
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und des wasserabspaltenden Mittels bald endocyclische, bald semicy-
elische Doppelbindungen.

Ob nicht auch bei den von uns untersuchten Estern untergeordnet
die Isomeren mit endocyclischer Konjugation entstehen, ist eine Frage,
die noch gepriift werden muB. Die Saure (153—154°) wird bei der
Verseifung des zundchst entstandenen Esters nicht in quantitativer
Ausbeute gewonnen; vielmehr bleibt beim Umkrystallisieren der Siure
schlieBlich eine gewisse Menge eives Sirups zuriick, in dem vielleicht
eine isomere Sdure enthalten sein konnte. Doch konnte diese Bei-
mengung auch aus Xylyl-essigsiure bestehen, die sich durch Oxydation
eines Teils der hydroaromatischen Siure gebildet haben kéounnte. Bei-
gpielsweise wurden kleine Mengen dieser Sdure erhalten, als der unge-
sattigte Oxycarbonsiureester mit Ameisensiure gekocht worden war.

Auf jeden Fall kdnnen aber Beimengungen in dem aus Dimethyl-
-cyclohexenon und Bromessigester gewonnenen zweifach ungesittigten
Ester nur in sebr geringer Menge enthalten seiv, da Dichte und Bre-
.ebungsindices des urspriinglichen Produkts nur wenig von den Kon-
stanten des sicher einheitlichen Priparats abweichen, das aus reiner
Siure (1583—154°) dargestellt worden war.

Anders steht es mit dem Kondensationsprodukt von Dimethyl-cyclo-
hexenon mit a-Brom-propionsdureester. Schon der Siedepunkt
dieses Produkts war wenig scharf, und bei seiner Verseifung entstand ein
schwer zu trennendes Gemisch verschiedener Siuren, aus dem schlieB-
lich zwei Verbindungen isoliert wurden, die sich in ihren Eigen-
schaften ibnlich waren und bei 97° und 123° schmolzen. In welchem
Verhiiltnis diese Substanzen zu einander stehen, ist noch nicht festge-
stellt worden. Es soll daber iiber diese homologen Siuren und Ester
erst spiter berichtet werden.

Bemerkenswert ist die groBe Bestandigkeit der Saure (153—154°)
und ibres Esters. Alle Versuche, diese Substanzen in isomere Ver-
bindungen mit zwei Doppelbindungen im Ring uberzufithren, sind bis
jetzt fehlgeschlagen. Auch Versuche zur direkten Darstellung dieser
Isomeren haben vorlaufig regelmiBig die Korper mit semicyclischer
Doppelbindung geliefert. Man kann daraus schliefien, daB ein System
von drei fortlaufenden Doppelbindungen einen relativ hohen Grad von
Stabiltat besitzt. Die Versuche zur Gewinnung der isomeren Verbin-
dungen sollen fortgesetzt werden, denn ein direkter Vergleich ihrer
chemischen und physikalischen Eigenschaften, namentlich auch ibrer
Verbrennungswiirmen, witrde von Interesse sein.

Einstweilen haben wir noch den Dimethyl-cyclohexen-methencar
bonséuredthylester nach der Grignardschen Methode in einen Al-
kohol und diesen in einen Kohlenwasserstoff verwandelt, um
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weitere Beweise fiir die angenommene Struktur des Esters zu erbringer
und gleichzeitig die Brauchbarkeit und Zuverldssigkeit der spektro-
chemischen Methode der Konstitutionsbestimmung an einigen weiteren
Kérpern darzutun.

Der Alkohol wurde aus 1 Mol.-Gew. Ester und 2 Mol.-Gew. Mag-
vesiumjodmethyl in der iiblichen Weise dargestellt.

Seine Reinigung bot Schwierigkeiten, da er schon bei der Destil-
lation im gewohnlichen Vakuum mitunter Wasser abzuspalten begann und
auch beim Ubertreiben mit Wasserdampt anscheinend eine geringe
Zersetzung erlitt. Es wurde daher ein Praparat (I) ganz in der Kalte
bergestellt, indem man durch die #therische Losung des Rohproduktes
so lange einen Luftstrom saugte, bis aller Ather verdunstet war und
der Brechungswinkel des Riickstandes sich nicht mebr #nderte. Als
mdgliche Verunreinigungen kommen fiir dieses Produkt kleine Mengen
unveriinderten Esters und eines upgesiittigten Ketons in Betracht.

Zum Vergleich fithren wir daneben die optischen Werte eines
Priparats (II) an, das mit Wasserdampt iibergetrieben und dann ein-
mal in einem guten Vakuum destilliert worden war; es kann etwas
Kohlenwasserstoit enthalten haben. Die Beimengungen des ersten
Praparates wiirden die Molrefraktion erniedrigen, die des zweiten
sie erhghen.

“op ! Exaltation fir
Nr.| a2 | 220 | a2 ]
‘e Pl M, | Mp M-M] 5 | 5| 2-x,
| | i i
I 10934, 1.506|1.510| +1.71 | +1.80 — +0.95! +1.00 -—
1T | 09221 1.503|1.508| +2.22 ! +2.31 | + 0.80 | +1.23 | +1 28 '+0.44=48%/,

Danach besitzt der Alkohol #hnliche optische Exaltationen wie
die in der vorhergehenden Arbeit beschriebesen Kohlenwasserstoffe.
Daraus folgt mit Sicherheit, da8 ihm die Formel I zukommt, denn bei
eivem Korper von der Formel II wiirde die Molrefraktion nur wenig,
und die Moldispersion auch nur miBig iiber das Normale erhtht sein.

N P
CH.C(OH)(CHs), CH..C(OH)(CHs),

Die Abspaltung vou Wasser aus dem Alkohol geht sebr leicht
vor sich, aber der entstehende dreifach ungesattigte Kohlenwasserstolf
ist so empfindlich gegen &uBere Einflusse, namentlich auch gegen
béhere Temperatur, daB er schwer in ganz reinem Zustand zu ge-
winnen ist, zumal auch der Reinheitsgrad des zu seiner Herstellung
verwendeten Alkohols von Bedeutung ist. Ain besten gelingt die Dar-
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stellung, wenn man ein Gemisch von moglichst reinem tertidren Al-
kohol und Kaliumbisulfat unter vermindertem Druck im Wasserstoft-
strom erhitzt, den iibergegangenen Kohlenwasserstoff mit Chlorcaleium
trocknet und nochmals iiber Natrium im Vakuum destilliert.

Um zu zeigen, wie sebr die molekulare und spezifische Refraktion
und Dispersion derartiger leichr verinderlicher Kdrper von ihrer Be-
handlung wibrend oder nach der Darstellung abhingt, stellen wir im
Folgeoden die Werte fiir die Dichte und die optischen Konstanten
einer Reibe der von uns untersuchten Priparate zusammen. Ein Teil
dieser Proben war absichtlich héher erhitzt worden, damit der Ein-
flul hoberer Temperatur auf den Korper festgestellt werden konute.

1. Roher tertidrer Alkohol wurde unter gewéhnlichem Druck de-
stilliert uod der entstandene Kohlenwasserstol! darauf im Vakuum
im Wasserstoffstrom rektifiziert (a uud b sind zwei Fraktionen).

II. Ein reines Priparat des Kohlenwasserstolfs war im Rohr aut
200° erhitzt worden.

III. Tertiarer Alkohol, der durch unzersetzten ungesattigten Ester
verunreinigt war, wurde mit Kaliumbisulfat uoter vermindertem Druck
im Wasserstoffstrom zersetzt.

IV. Wie HI, aber aus einer reineren Probe Alkohol.

V. Wie III, doch aus besonders reinem Material mit aller Vorsicht

dargestellt. Der Koblenwasserstoff wurde einmal im Vakuum iiber
Natrium rektifiziert.

) ,.'” E;alt.nt.;)n far o
s, | M MM s | B | 25—,

a
|
Iia 0.849 | 1.487:1.490| +1.12| +1.21
b} 0.863% 1.500|1.504 | +1.51| +1.63
I | 0.862| 1.495]1.508| +1.17 | +1.52

Nr.| d%®

+0.45] +0.70 | +0.75 | +0.28=25%,
+0.67] +0.93 | +1.01 | +0.41=379/,
+0.49]+0.72' +094| +0.30+279%,

I | 0.861 1.508|1.513|+2.33| +2.56| +1.31|+1.44| +158| +0.81=12%,
IV | 0.867 1.516|1.522}+2.76| +3.01 | +1.68|+1.70| +1.86 | +1.04=98%,
V{0864 1.518:1.533|+¢.02| +3.28] +1.68 +1.86 | +2.02 ! +1.04=839/,

Je nach der Konstitution, die man der zweifach ungeséttigten
Siure (153—154°) und ibrem Ester beilegt, kommen fiir den Kobhlen-
wasserstoff die beiden Formeln

L CH'L/HC;;' und 1L CH’Ubgi{.
CH.C:CH; CHj.C:CH;

in Frage. Wieder ist die Wahl oicht zweifelhaft. Eine Substanz II

miite in optischer Beziehung dem schwach exaltierten a-Phellandren

abnlich sein, da die isolierte dritte Doppelbindung optisch keinen Ein-

Rerichte a4, D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIII. 200
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fluB ausiiben kann. Eine Verbindung I dagegen wire etwa mit den
Gliedern der Phenylbutadien-Gruppe zu vergleichen und JaBt starke,
optische Anomalien erwarten.

Der zahlenmiBige Betrag 1aBt sich zurzeit nur anndhernd vor-
aussagen. Fiir Phenylbutadien obne eine Stérung in der exocyclischen
Konjugation, also fiir Kérper von dem allgemeinen Schema

[\ . «CI
\=/.CH.CH.CH.CII.R,

berecbnen sich aus den Klagesschen Beobachtungen?) fiir die Exalta-
tionen im Mittel etwa die Werte
E2y=+30 Edp=+33 E 2y—2. = 130 %,.

Eine zentrale Stérung in der seitenstindigen Konjugation, wie sie
bei unserem Koblenwasserstoff vorhanden ist, wird diese Werte ver-
mutlich stark herabdriicken. Leider liegt bis jetzt nur eine einzige
Bestimmung von einem derartigen Korper vor: am Phenyl-methyl-
pentadien, Cs H,.CH:CH.C(CH,): CH.CH,, fand Klages?) tiir Mp einen
Wert, aus dem sich E 2p = 4 1.16 berechnet. Diese Zahl erscheint
etwas niedrig, denn nach Analogien wirde man einen Wert von etwa
+ 1.5 erwarten diirfen®). Beriicksichtigt man weiter, daB vermutlich
bei unserem hydroaromatischen Korper die optischen Exaltationen in-
folge der vorhandenen semicyclischen Doppelbindung etwas hdher sein
werden, als bei den entsprechenden Phenylbutadien-Derivaten, so passen
sich die vou uns an deun besseren Priaparaten gefundenen Werte —
E 2p ==+ 1.8—2.0 — gut den bekannten GesetzmiBigkeiten an.

Aul jeden Fall ergeben die optischen Bestimmungen fraglos, da
der Kohlenwasserstolf als 1.3-Dimethyl-5-[3-methylenpropen]-
cyclohexen-3 und nicht als die Verbindung I aufzulfassen ist.

Als dreifach ungesattigter hydroaromatischer Korper sollte die
Substanz sich leicht in ein Benzolderivat verwandeln lassen. Viel-

1) Diese Berichte 40, 1768 [1907].  ?) Diese Berichts 39, 2593 (1906}

%) Nachtrag bei der Korrektur: Nach gefalliger Mitteilung von Hrn.
Klages ist das Phenyl-methyl-pentadien schwer rein darzustellen, und das
untersuchte Praparat daber vermatlich nicht ganz rein gewesen.

Ferner teilt mir Hr, Klages Ireundlichst mit, daB er seinerzeit auch das
1-Phenyl-3-methyl-butadien-1,3, C¢Hs.CH:CH.C(CH,): CH,, das an-
scheinend leichter rein zu gewinnen ist, optisch untersucht hat (vgl. Lauk,
Ipaug.-Dissert., Heidelberg 1902). An dem Préparat wurden nach Klages
folgende K nstanten bestimmt:

Spus. = 105°; Spjg. == 1170, — Schmp. = 28°. — d%f = 0.940. — n}¥ == 1.5766.

Daraus berechnet sich fir 3y, eine Exaltation von +- 1.46, was genau mit
dor oben gemachten Schatzung Gbereinstimmt. K. A,



8103

leicht ist die starke Abbahme des Brechungs- und Zerstreuungsver-
mogens, die der Kd&rper bei hioherer Temperatur erleidet, zum Teil
au! einen solchen IsomerisierungsprozeB zuriickzufiibren. Eine glatte
Umlagerung ist uns vorlidufig noch nicbt gelungen; denn wiahrend bei-
spielsweise die Klages-Rupeschen Menthatrieue durch Erhitzen mit
salzsidurehaltigem Eisessig leicht in die isomeren Benzolderivate iiber-
gelithrt werden kdonnen, wurde unser Kohlenwasserstoff bei der glei-
chen Behandlung so gut wie vollstindig in ein hochsiedendes Poly-
merisationsprodukt verwandelt.

Diese Umlagerungsversuche sollen noch fortgesetzt und auch mit
dhnlichen Substauzen ausgefiibrt werden, da es auch in diesem Falle
vou Interesse sein wiirde, den Energieichalt der isomeren Verbindun-
gen durch Bestimmung ibrer Verbrennungswéarmen festzustellen.

Experimentelles,
13-Dimethyl-cyclohexen-3-0l-5-essigsduredthylester-5.

Wallach und Botticher ') haben die Kondensation des Dimethyl-
cyclobexenons mit Bromessigester durch Zink noch ohne ein Verdiin-
pungsmittel ausgefiithrt, da Wallach erst spiter fand, daB Zusatz von
Benzol bei diesen Reaktionen im allgemeinen vorteilbaft ist.

Wir arbeiteten nach dem verbesserten Verfahren?), indem wir beispiels-
weise 25 g Keton, 34 g Bromessigsiuredthylester, 13.2 g Zink und 125 g
Benzol zusammengaben und das Gemisch vorsichtig bis zum Eintritt der leb-
haften Reaktion erwirmten, Nachdem diese voriber war, wurde das Gemisch
noch ungefihr eine Stunde aut dem Wasserbade gekocht, dann aut Eis ge-
gossen und mit eiskalter, zehuprozentiger SchwefelsAure versetzt. Die benzo-
lische — mit etwas Ather verdinnte — Schicht schittelte man mehrfach mit
Wasser, trocknete sie nach Mdglichkeit iber Natriumsulfat und saugte dann
in einem lauwarmen Bade das Benzol und den Ather unter vermindertem
Druck sb. Das zurickbleibende Ol wurde schlieBlich zweimal mit Hilte
einer Geryck-Pumpe rektifiziert.

Die allergrdBte Menge ging als farbloses, dickiliissiges Ol unter
einem Druck von 2.5 mm bei 110° konstant iiber. Als bei einem
anderen Versuch der Druck auf 4—5 mm und die Siedetemperatur
auf 123° stiegen, land wihrend der Destillation bereits merkliche
Wasserabspaltung statt.

0.1900 g Sost.: 0.4737 g COs, 0.1598 g H,0.

C),H’QOQ. Ber. C 67.9, H 94.
Gel. » 68,0, » 94.

1) Anp. d. Chem. 328, 138 f. [1902).
1) Vergl. z. B. Wallach, Ann. d. Chem. 847, 328 [1906].

200*
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d}®8 =1.0126. — n, = 146857, np = 1.47133, ny = 147829,
n, = 148411 bei 17.6°.

M, M, M, M, M-M

Ber. fir C;s Hyp Oy |= 571.17 58.23 1.54
Gef. 5835 5865 5939  60.00 1.65
EM 058 +042 — = 1'0.11;7‘, o
EX +027 +020 — — 4005

DaB die zu dem Ester gehorige Saure nicht gewonnen werdeu
konnte, wurde schon in der Einleitung gesagt. Aus dem Umstande,
daB selbst bei Verseifungsversuchen, die ganz in der Kailte durch-
gelilhrt wurden, zweifach ungesiittigte Sdure entstand, ist zu schlieBen,
daB die freie Dimethyl-cyclohexenol-essigsiure wesentlich leichter
Wasser abspaltet als ihre Ester,

1.3-Dimethyl-cyclobexen-3-methencarbonsiure-
~dtbylester-5.

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

Von den Priparaten, die wir in grofler Zahl darstellten, seien
die folgenden erwihnt:

L. 10 g Oxyester wurden mit 50 g 98-prozentiger Ameisensdure Gber-
gossen. Es entstand unter freiwilliger Erwarmung cine klare, gelbe Lisung,
die nach 4 Stunden in Wasser gegosscn wurde. Man nahm das abgeschiedene
Ol in Ather auf, befreite es durch Schiitteln mit Soda von Ameisensdure und
fraktionierte es nach dem Trocknen und Verjagen des Athers im Vekuum.
Das Produkt ging inkonstant dber, und es konnten nur etwa 2.5 cem einer
Fraktion vom Sdp. 111° (5.5 mm) gewonnen werden, die sich bei der opti-
schen Untersuchung als anndhernd reiner Ester erwies (I).

Da die Vorlaute stark nach Dimethylcyclohexenon rochen, war zu ver-
muten, daf die Ameisensdure bereits in der Kalte eincn Teil des Oxyesters
unter Bildung dieses Ketons gespalten habe. Die Vorliufe wurden daher
2 Stunden mit Ameiscnsiure auf dem Wasserbade erhitzt. Das nuomehr ent-
standene Produkt war frei von zweifach ungesattigtem Ester und bestand zum
Teil aus dem genannten Keton, doch waren noch andere Substanzen beigemengt.

Il und 1. Oxyester wurde mit dem doppelten Gewicht frisch ge-
schinolzenen, fein gepulverten Kaliumbisulfats im Olbad 2—3 Stunden auf
160—170° erhitzt und das Reaktionsprodukt alsdann in der fiblichen Weise
sufgearbeitet. Nach mehrfacher fraktionierter Destillation im Vakuum warde
im ersten Falle cine Hauptiraktion erhalten, die unter cinem Druck von
12—13 mm konstant bei 139° Gberging; im rweiten siedete das reine Re-
aktionsprodukt bei 130—132° unter 11—11.5 mm Druck.

Von diesem Praparat wurde eine Analyse ausgefGhrt,

0.1661 g Sbst.: 0.4514 g CO,, 0.1394 g H,0.

Cn Hu Og. Ber. C 74.2, H 9.3.
Gel. » 4.1, » 9.4.
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Die Ausbeute an ganz reiner Substanz betrug in beiden Fillen
etwa die Hilfte vom Gewicht des Oxyesters, doch enthielten auch
die Vorlaufe noch viel von dem Ester und konnten beispielsweise zur
Darstellung der freien Séure verwendet werden. Bei spiteren Ver-
suchen sind zum Teil bessere Ausbeuten erzielt worden, doch blieben
sie stets erheblich hinter der theoretischen zuriick. Die Ursache liegt
darin, daB auch bei dieser Art der Wasserentziehung ein Teil des
Esters io Keton und Essigester zerfallt, deno es trat regelmaBig starker
Geruch nach Essigester auf, und die Vorliufe enthielten Dimethyl-
cyclohexenon.

1V. Das Priparat Il wurde nach 4 Wochen ohne weitere Be-
handlung nochmals optisch untersucht.

V. 5g reiner, zweifach ungesattigter Ester wurden mit 50 g Alkohol
und 5 g konzentrierter Schwefelsiure 19 Stunden gekocht, Der groBte Teil
des in ublicher Weise isolierten Reaktionsproduktes ging bei einmaliger
Dextillation unter einem Druck von 11 mm von 130.5—135.5° dber. Es war
etwas freie Saure entstanden. '

VI. 10 g Saare (153—154°) wurden 2'/; Stunden m:t 100 g absolutem
Alkohol und 10 g konzentrierter Schwelelsaure gekocht. Man destillierte
darauf den Alkohol zom groBten Teil ab, goB den Riickstand in Wasser,
isolierto das Ol und rektifizierte es im Vakuum. Bei der ersten Destillation
gingeo uogefahr ¢/y der Gesamtmenge unter 15 mm Druck von 140—148°
dber, das letzte Fiinftel blieb als z&her, hochsiedender Riickstand im Kolben
zuriick. Von dem Ubergegangenen wurde die Fraktion 145—147° optisch
untersucht und verseift (vgl. unten).

Das von Wallach ond Bétticher untersuchte Praparat siedete bei
136—137° unter 18 mm Druck.

L d}*®=09827. — ne= 151262, nj, = 1.51850, ny = 1.53482,
a, = 1.55050 bei 16.20.

1L df®=09795. — na = 151385, np = 151982, my = 1.53590,
n, = 155197 bei 18.8°.

I dj3°—=09787. — =, = 151280, n, = 151868, ng = 1.58501;
n, = 1.55085 bei 17.6°.

VI dj**=09811. — n, = 151816, n, = 151904, ng = 153544,
n, = 1.55127 bei 16.1°,

V. dP? = 09748 — m = 151244, np, = 151822, ny = 1.53420,
n, = 1.54971 bei 14.29,

VI. d®=09701. — m, =151237, np = 151848, ny= 153424,

n, = 1.54950 bei 20.6°.
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M, Mp M M, MM
Ber. fiir C,sHys 027 55.89 56.31 — — 1.67
I. 59.87 59.94 61.51 63.01 3.64
II. 59.64  60.22 61.83 6336 8.12
III.  59.57 60.15 61.73 63.24 8.67
IV. 5949 60.06 61.64 68.15 3.66
V. 59.74 60.31 6186 63.35 3.61
VI. 6(.06 60.67 62.21 63.68 3.62

Get.

Priaparat VI war, wie nach seiner Darstellung zu erwarten, am
reinsten, denn es lielerte bei der Verseitung eine Sdure, die schoun im
rohen Zustand den richtigen Schmelzpunkt besaB, wihrend die aus
den anderen Esterproben gewounenen Saurepraparate hierzu erst um-
krystallisiert werden muften.

1.3- Dimethyl-cyclohexen-3-methencarbonsdure-5.

Zur Verseifung wurde der Ester mit etwas melir als der berech-
neten Menge Natriumithylat in alkoholischer Lésung 3 Stunden ge-
kocht; in der Kilte verlief die Verseifung sehr langsam. Die Flissig-
keit farbte sich hierbei in der Regel gelbrot; als dagegen der aus
reiner Sdure hergestellte Ester verseift wurde, trat nur eine gelbliche
Farbung auf.

Die rohe Siure schied sich beim Ansiuern in gelblichen Flocken
aus und pflegte gegen 130° zu schmelzen. Einmalige Krystallisation
aus Methylalkohol erhohte den Schmelzpunkt auf 152—153° Eia
noch vorteilhafteres Krystallisationsmittel ist Ligroin, da sich die
Saure beim Erkalten fast vollstindig wieder abscheidet. Der Schmelz-
punkt dieser, meist etwas gelblich gefarbten, Priparate lag in der Regel
bei 151—152°% In reinstem Zustand schmilzt die Sdure bei 153 —154°.

Aus den Mutterlaugen konnten bisher nur kleine Mengen der
gleichen Saure isoliert werden.

Versuche, die Saure durch andauerndes Kochen mit verdiinnter
Schwelelsdure oder 20-prozentiger Natronlauge in eine andere Sub-
stanz fliberzufuhren, hatten keinen Erfolg. Stirkere, 50-prozentige,
Schwefelsaure spaltete beim Kochen Kohlendioxyd aus der Saure ab.

1.3- Dimethyl-5-methen-cyclohezen-3.

4><5 g ganz reiner Saure erhitzte man 5 Stunden im Rohr aut
200° und arbeitete das Reaktionsprodukt nach den Angaben von
Wallach und Botticher auf. Es wurden etwa 8 ccm Kohlenwasser-
stoff gewonnen, der bei der ersten Destillation von 148—158° (756 mm)
uberging  Bei der zweiten Destillation siedete die Hauptmenge
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unter dem gleichen Druck bei 149—152° (I), ein kleinerer Teil von
152—157° (II). Beide Fraktionen wurden optisch untersucht.
Wallachs Priiparat siedete bei 147° und hatte das spez. Ge-

wicht dj3 = 0.826.

L. d3!9 = 0.8221. — ne = 146887, npy = 1.47262, np = 1.48245, ny == 1.49127
bei 21.7°
1L d3'7 = 0.8276. — ne = 147839, ny, == 1.47742, np = 1.48761, ny = 1.49661
bei 21.6°.
M. Mp Mp M; My—M.
Ber. fir CoH;, 4040 4064 — - 1.32
Get. i L. 4186 4165  42.39  43.05 °1.69
IL . 4141 4172 4247 4314 173

EM (im Mittel) 4099 +105  — — 4039
EX(» » ) -+081 086 - —  +0.33

{ 300

Die optischen Exaltationen deuten darauf hin, daB das Préparat
zum gréfBten Teil aus dem in der vorhergehenden Abhandlung be-
achriebenen Kohlenwasserstolf mit semicyclischer Doppelbindung be-
stand, der normalerweise aus der Siure entstechen muBte; jedoch
enthielt das Produkt vermutlich Beimengungen eines Isomeren oder
Polymeren.

1.3- Dimethyl-cyclohexen-4-essigsaure-5.

In eine Ldsung von 20 g Saure (153—154%) in 2-prozentiger
Natronlauge. wurden bei Zimmertemperatur unter stetem Durchleiten
eines Stromes von Kohlendioxyd 700 g 2'/,-prozentiges Natrium-
amalgam im Laufe von 2—3 Tagen eingetragen. Man siuerte mit
Schwefelsiure an, schiittelte die Flissigkeit wiederholt mit Ather durch,
trocknete den #therischen Auszug iiber Chlorcalcium und verjagte den
Ather. Es hinterblieb ein dickliches Ol, das unter 22 mm Druck bei
162—163° farblos iberging. Unter 16.5 mm Druck siedete die Saure
bei 154—155°,

0.2074 g Sbst.: 0.5454 g CO,, 0.1789 g H,O.

CioHy60y. Ber. C 714, H 9.5.
Gef. » 71.7, » 9.6.

AP0 = 0.9947. — ma = 1.47428, npy = 1.47731, ng == 1.48449, ny = 1.49068

bei 20.3.

Mo My, Mp M, M;—M.
Ber. fir CioHyeOs[= . 46.97  47.34 - - 130
Gef.. . . . . . . 4153 4779 4840 4893 140
EM. . .. ... 4056 4045 - — 4010

EX. .. .... +033 +081 — Z Tow e
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4.3 g Siure wurden in eiskalter Sodaldsung unter Durchleiten
eines Stromes von Kohlendioxyd so lange mit 2-prozentiger Kalium-
permanganat-Liosung versetzt, bis die rote Farbe bestehen blieb. Aus
dem in iiblicher Weise aufgearbeiteten Reaktionsgemisch wurde schlie8-
lich eine dlige Saure isoliert, die stark nach Essigsiure roch. Man
lieB sie im Vakuum einige Tage tiber Kalk stehen, bis der Geruch
nach Essigsaure verschwunden war, und verwandelte sie dann in ihr

Silbersalz, das im Vakuum iiber Chlorcalcium getrocknet und daon
avalysiert wurde.

0.0934 g Sbst.: 0.1337 g COy, 0.0438 g H,0, 0.0347 g Ag.
CoH,50;Ag. Ber. C 38.7, H 5.4, Ag 38.1.
Gef. » 89.0, » 5.2, » 37.2.

Die vahere Untersuchung der Saure steht noch aus.

Uberfihrung der Siure {154—155°) in 1.3-Xylyl-essigsdure-5.

Eine Losung voo 10 g Sdure in Chloroform wurde unter Eis-
kiihlupg allmihlich mit 9.65 g Brom, geldst in etwa 30 cem Chloro-
form, versetzt. Obwobl das Brom verbraucht wurde, firbte sich die
Fliissigkeit immer dunkler und entwickelte gegen SchluB der Opera-
tion ein wenig Bromwasserstoff. Nach dem Absaugen des Chloroforms,
wobei gleichfalls Bromwasserstoff abgegeben wurde, hioterblieb eine
dupkle krystallinische Masse, die man mit niedrig siedendem Petrol-
ather verrieb. Das Filtrat hinterlieB pach dem Eindunsten blattrige
Krystalle, die mit einem gelben Ol durchtrinkt waren und auf Ton
rein weil wurden. Sie erwiesen sich ideotisch mit eiver Siure vom
Schmp. 101°, die bereits friiher in kleiner Menge beim Kochen des
zweifach ungesattigten Esters mit Ameisensiure erhalten worden war.

Die schmutzig braune Masse, die nicht in den Petrolather hinein-
gegangen war, wurde in Sodalésung eingetragen. Beim Anpsauern
Hel eine weille, gut krystallisierte Substanz aus, die pach dem Trockunen
ohne weitere Reinigung bei 99—100° schmolz, balogevfrei war und
sich identisch erwies mit der eben erwdhnten Saure.

Da die Verbindung den Charakter einer aromatischen Siure be-
sal, war kein Zweifel, daf in ihr die 1.3-Xylyl-essigsdure-5 vor-’
lag, die bereits nach verschiedenen Methoden dargestellt worden ist.
Ibr Schmelzpunkt wird von Wispek?!), der die Sdure eingehend
untersuchte, im Einklang mit unseren Beobachtungen zu 100° ange-
geben.

1) Diese Berichte 16, 1578 [1888].
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semicycl.- 1.9- Donethyl-cyclohexen- 3-trimethylearbinol.

Zu einer Losung von 2 Mol.-Gew. Magnesiumjodmethyl in reichlich Ather
lieB man im Laufe einer Stunde unter Umschitteln und Eiskihlung 1 Mol.-
Gew. des zweifach ungesattigten Esters tropfen. Das Ganze blieb dann bei
Zimmertemperatur dber Nacht stehen.

Wurde zu einer solchen Lasung Wasser gegossen, so war die Wirme-
entwicklung so stark, daB der tertifire Alkohol sofort Wasser abspaltcte,
Man zersetzte daher in der Folge diese Reaktionsprodukte durch allmizh-
liches Eintragen in eiskalte Salmiaklésung, trocknete die &therische Schicht
iiber Natrinmsulfat und sangte den Ather bei Zimmertemperatur ab.

Ein Priparat, das auf diese Weise hergestellt worden war und bei wei-
terem Durchsaugen von Luft seinen Brechongswinkel nicht mehr &nderte, also
frei von Ather war, besaB die unter I verzeichneten Konstanten. Es konnte
mdglicherweise unverinderten Ester oder etwas Keton beigemengt enthalten.
Es war so stark gefarbt, daB die Linic Hy nicht gemessen werden konnte.

Ein anderes Priparat (II) ging nach dem Ubertreiben mit Wasserdampf
bei der Destillation unter vermindertem Druck im Wasserstofistrom anschei-
nend unzersetzt aber, deon nach einem geringen Vorlaut siedcte die Haupt-
menge von 127—132° (20 mm), uod bei der zweiten Fraktiooierung ging fast
alles konstant bei 125-—126° (18 mm) dber. Ob nicht trotzdem etwas Kohlen-
wasserstoff bei der Destillation entstanden war, kann nicht gesagt werden,
da leider verabsiumt wurde, das Priparat zu analysieren,

L d25=0.9331. — na=1.50568, np = 1.51027, np = 1.52168 bei 20.2°.
IL d}%% = 0.9220. — ne = 1.50280, np, = 1.50747, ng = 1.51853 bei 21.2°.
Ma MD MB M'[ Mr—Mn

Ber. fiir C;3Hs0O[7 . 55.62 55.97 — - 1.67
Gel L .. .. 51.33 51.17 58.86 - —
I 0 ! PO 51.84 58.28 59.35 60 31 247

1.3- Dimethyl-5-[ g-methylenpropen- J-cyclohezen-3.

Uber die Darstellung der optisch untersuchten Praparate ist Fol-
gendes zu bemerken:

I. Der tertitre Alkohol (6 g} wurde im Wasserstoffstrom unter gewohn-
lichem Druck destilliert. Nachdem Wasser nnd ein Gemisch von Wasser
und Kohlenwasserstoff ibergegangen waren, siedete die Hauptmenge de
Reaktionsproduktes von 205—225° Im Kolben blieb ein Riickstand von etwa
1,5 ccm. Bei der folgenden Destillation im Vakuum @ber Natrium, gleichfalls
in Wasserstoff, ging unter einem Druck von 24 mm etwa ein Drittel (a) von
106—112¢, die Halfte (b) bei 112—118° iber; ein kleiner Rest blieb zurick.

1. 7 g reiner dreifach ungesittigter Kohlenwasserstoff wurden in einam
mit Kohlendioxyd gefillten Rohr 5 Stunden aut 2009 erhitst. Bei der unter
den @blichen Bedingungen durchgefihrten Destillation ging unter einem Druck,
der zwischen 20 und 24 mm schwankte, leidlich konstant eine Fraktion von
108—118° dber; ungefahr die Halfte des sngewandten Materials blieb als
hochsiedender Riickstand im Kolben zuriick.
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INI—V. Diese Priparate wurden durch Erhitzen gleicher Mengen von
tertisrem Alkohol und Kaliumbisulfat im Wasserstoffstrom unter vermindertem
Druck gewonnen. Die Rohprodukte wurden nach dem Trocknen mit Chlor-
calcium dber Natrium destilliert.

Praparat IfI, bei dem das Ausgangsmaterial nicht ganz frei von unzer-
setztem Ester gewesen war, siedete der Hauptsache nach unter 20 mm Druck
bei 105—108%; Praparat IV, aus reinem Material dargestellt, bei 105.5—107°
uater 18 mm Druck,

Zur Darstellung von Priparat V wurde besonders reiner Alkohol (6 g)
verwendet. Die Hauptmenge des Rohproduktes (4 ccm) ging bei der Rekti-
fikation fiber Natrium bei 103 —106° (17 mm) Gber. Diese Probe wurde op-
tisch untersucht uad — nach nochmaliger Destillation — analysiert.

0.1548 g Sbst.: 0.5033 g CO,, 0.1558 g H,O.

C]:Hu. Ber. C 88.9, H ll.l.
Gef. » 88.7, » 11.3.

la. 210 = 0.8480. — no = 1.48546, np = 1.48968, np = 1.49985, ny=1.50920

bei 21.5°,
Ib. 27 = 0.8623. — ne = 1.49917, nj, = 1.50375, ng = 1.51589, ny = 1.52584
bei 21 4°.
1L df*8 = 0.8617. — na = 1.49525, np, = 1.50233, ng=1.51370, ny==1 51991
bei 20.3°.
IIL d}%6 = 0.8615. — me = 1.50773, np, = 1.51352, ng = 1.52783, ny = 1.54162
bei 19.7°.
IV. d37 = 0.8636. — ne == 1.51408, n, = 1.52003, ng= 153635, ny =1.55226
bei 23.5°.
V. dP3 = 0.8619. — ne = 1.51543, npy = 1.52159, ng = 1.53781, ny =1.55360
bei 22.30,
M. M, Mg M; M;—Me
Ber. fir CiaH,s(¥ 53.74 54.05 - — 181
L i a 5486 5526 5623 5712  2.26
b 5525 55.68 5676 5113 248
Get. | 1L 5491 5557 5663 5721 280
1L 5607 5661 5793  59.19  3.12
Iv. 56,50 57.06 5855 59.99 349
V. 5676  57.33 5882  60.25 349

Ob die bei hherer Temperatur dargestellten Priparate, die viel
zu kleine optische Exaltationen besitzen, zum Teil aus dem isomeren
Benzolderivat bestehen, soll noch festgestellt werden. Ebenso soll
der hydroaromatische Kohlenwasserstoff noch weiter untersucht werden.

Greifswald, Chemisches Ibstitut.





