
3111 

681. E Auwere and 0. Petere: dber dle Redusierbarkeit 
von Bpetemep kolljugierter Athylembinduogen in hydro- 

matluohen Subetsnaea 
(Eingegangen am 22. Oktokr 1910.) 

Vor einiger Zeitl) hat der eine von uus mitgeteilt, da13 das 
Ch lo r - i so t e rp ino len  (I) durch nascierenden Wasserstoff leicht in 
ein Gemisch isomerer Menthene verwandelt wird, wiihrend S e m m l e r  
unter gleichen Versuchsbedingungen das Ch lo r -ca rvenen  (11) ohne 
Aolagerung von Wasserstoff in  das zugehorige Hexadien Uberfiihren 
koonte. 

Man konote geneigt sein, den Unterschied in dem Verhdten der 
beiden isomeren Substanzen aut den ungleichen Charakter ihrer Kon- 
jugationen zuriickzufuhren. Um hieriiber Klarheit zu erhalten, haben 
wir Versuche Uber die Reduzierbarkeit hydroaromatischer Verbindun- 
gen mit verschiedenen konjugierten Syatemeo begonnen , denn die 
Aufkliirung dieser Verhiiltnissa ist fur die Darstellung von Cyclo- 
hexadienen mit ungestarten Ronjugationen von praktischer Bedeutung. 

Da gleich die ersten Ergebuiese dieser Versuche im Widerspruch 
steheo mit manchen frtiheren Beobachtungen, die man auf diesem 
Gebiete gemacht hat, so teilen wir sie bereits jetzt mit, damit sie 
gegebenenfalls von anderer Sejte bei iibnlichen Arbeiten verwertet 
werdeo konnen. 

Zuniichst haben wir mit dem 1 .3 -Dime thy l -5 -ch lo r -cyc lo -  
hexadien-3.5 (111) gearbeitet, das bereits von K l a g e s  uod 
K n ~ e v e n a g e l ~ )  aus dem 1.3-Dbethyl-cyclohexenon-5 und Phosphor- 
pentachlorid dargestellt worden ist. Die genaonten Autoren be- 
schreiben das Chlorid ds diinnflussiges 61, das unter 15 mm Druck 
bei 78-80° siedet nnd an !er Luft allmiihlich unter Salzsiiure-Ent- 
wicklung vollstiiodig verhant. 

Unsere Produkte pflegten wenig scharf zu sieden, denn auch 
bei der zweiten Destillation ging iu der Regel die Hauptmeoge inner- 
halb 10 Graden - etwlc 65-750 oder 75-850 unter 14-17 mm 
Druck - tiber, eine Beobaohtung, die auch bei aonlogen Reaktionen 
gemacht worden ist. Nur in einem Fall destilierten schon bei der 

3 Diem Berichte 87, 3023 "941. 1) Dieso Berichte 49, 4895 [1909]. 



ersten Fraktionierung etwa drei Viertel der gesamten Ausbeute recht 
konstant bei 68-709 tlber. Reim Aufbewahren im verscblossenen 
GefHS fHrbten sich alle Pr iparate  rasch gelb, spiiter riitlicb; doch ge- 
niigte einmalige Destillation, urn, auch nach lingerer Zeit last die 
gesamte Menge wieder in den urspriinglichen Zustand zurihkzuiiibren. 

Nach unseren Beobachtungen weist das  Brechungsvermogen des  
Chlorids eine Exaltation von mittlerer H6be auf, denn es wurde 
gefunden EM, = + 0.98 und E& = + 0.69. Wie weit diese Zahlen 
ale zuverliiesig zu betrachten sind, ist fraglich, da  eiomal die Ein- 
heitlichkeit der untersuchten Subetanz nicht ganz zweifellos war, an- 
dererseits nuch noch nicht gepriift ist, welchen EinfluS ein Chloratom 
als Substituent in einer Konjugation auf das optische Verhalten der  
einzelnen Korper auszuiiben pflegt. 

Auch die R e d u k t i o n  des Cblorids ist bereits von K l a g e s  
und K n o e v e n a g e l l )  ausgefuhrt worden. In dem Versuch, den sie 
beschreiben, wurde zu einer Losung des Chlorids (1 MoLGew.) in wasser- 
haltigem h e r ,  die 4 Atom-Gew. entsprechende Menge Natrium in feinen 
Scheiben eingetragen und zum SchliiB das unverhrauchte Natrium 
durch etwas Methylalkohol zerstiirt. Es wiirde ein Genlisch von 110- 

verandertem Cblorid uud einem Koblenwasserstoif erbnlten, der ziem- 
lich konstant bei 123O siedete und fiir identisch mit einer Verbindung 
aogesehen wurde, die K n o e y e i i n p e l  tlamals fur ein D i h y d r o - m -  
x y l o l  hielt. Sp i te r  erkanote jedoch K n o e v e n a g e l l ) ,  daI3 dns ver- 
meintliche 3ihydroxylol in Wirklichkeit eine T e t r a h y d r o v e r b i n d a n g  
war. Falls die beiden Produkte wirklich identisch waren, wiirde also 
in den1 angesuhrten Verauche eine iiberrascbend leichte Anlagerung vou 
Wnsserstoff an das gechlorte Hevadien stnttgefunden haben. 

Dn jedoch eine Unterscheidung I 011 Di- und Tetrahydroderivnten 
vieltach nicht ganz einfach ist, nnd K l a g e a  uod K n o e r e n a g e l  
sich sphter mit der Natur jeues Retluktionsprodllktes nicht mehr be- 
schiiftigt haben, schien es  ungezeigt, die Reduktion des Chlor-dihydro- 
xylols naher zu studieren. 

Uosere Versuche haben im wesentlichen Folgenderi ergeben : 
Reduziert man das Chlorid vorsichtig rnit Natrium und feuchtem 

Ather, so gelingt es, den zugehorigen Kohlenwasserstofi, das 1.3 - D i -  
m e t h y 1- c y c l  o h e x  a d  ien-3.5 oder dad -m - D i h y d r o - x p I o 1 , 

-1 illCHa ’ 
zu isolieren; allerdings konneo leicht kleine Mengen der Tetrabydro- 
verbindung beigemengt sein. LBL3t man aber das  reduzierende Ge- 

3 Ann. d. Chem. 297, 166 [1897]. 9 Ann. d. Chem. 289, 156 [1896). 
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Nr' 

I 
a 

a 
h 

lb  
IT[\ 

- - .  - - .  . - 

Exaltation fiw '' n2" 1 .' Ma I MD IMT-Ma 2 a  I 2 7 - 2 a  

0.824 1.469 1.473 + 0.66 + 0.73 + 0.32 + 0.61 + 0.68 + O.&8'1'/0 
0.819 1.465 1.469 + 0.65 + 0.71 + 0.31 + 0.60 + 0.66 + 0.89=86 D 

0.819 1.465 1 469 + 0.65 + 0.71 + 0.29 + 0 60 + 0.66 + O.Z7=24 
0.893 I .468 1.47? + 0.70 + 0.76 + 0 31 + 0 65 + 0 7 0  + 0.89=86 

0.821 1.467 1.470 + o 70 + 0.75 + 0.30 + 0.05 + 0.69 + o.ae=ss 

a 0.807 1.448 
b 0.806 1.446 

I1 0.809 1.449 
111 '0.806 1.447 

+ 0.32 + 0.10 
+ 0.25 + 0.09 + 0.35 + 0.15 + 0.23 + 0.07 

+ 0.81 + 0.89 + o . o b l o o / o  + 0.85 + 0.88 + O.O& 9 + 0 30 + 0.38 + 0.14=14 + 0.8s + 0.81 + OM= 7 

Die Siedepunkte aller Priiparate waren nicht ganz scharf und 
wichen bei den einzelnen Proben etwas von einander ab,  doch wird 
dies weniger der Beechaffeoheit der Prirparate zuzuechreiben sein, ale 

- 
l) Der Aoslyse zufolge war diesea Prkparat nicht ganz rein. 
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miech tagelang auf daa Chlorid einwirken, oder behandelt man es  mit 
Natrium und Alkohol i n  der Wiirme, so geht die Reaktion weiter, 
und ee wird echlieDlich alles in T e t r a h y d r o - m - x y l o l  oder 1 .3-Di-  
m e t h y l - c y c l o h e x e n  verwandelt. Entsprechend liiDt sich auch das  
vorher isolierte Dihydroxylol mit Natrium und Alkohol ae i te r  redu- 
zieren. 

Indem wir wegen der Einzelheiten der Versuche auf den erperi- 
mentellen Teil verweisen, stellen wir im Folgenden die auf 20° um- 
gerechneten Werte der Dichten und Brechungsexponenten, eowie die 
Exaltationen der epezifischen Rerraktion und Dispersion fur eine Reihe 
YOU Priiparaten beider Kohlenwaeserstoffe zusanrmen. 

Simtliche Priiparate der Dihydrorerbiudung sind aus  dem Chlorid 
durch Natrium und feuchten Atber gewonneo wordeo; von den Pro- 
ben des Tetrahydroderivatee Nr. I ebenfalla, Nr. 111 und 1V degegeu 
durch Natriurn uod Alkohol. Angaben unter a uod b beziehen eich 
auf verschiedene Fraktionen. 

Die meisten Priiparate wurden iiberdies analysiert, wodurch die 
aus der optischen Untersuchung gezogenen ScLltisse ihre Bestiitigung 
fanden. 

D i h J d r o - x y l o  1, Ca HI,. 

T e t r a h J d r o - x y 1 o I ,  C, H 1, I 

Die Siedepunkte aller Priiparate waren nicht ganz scharf und 
wichen bei den einzelnen Proben etwas von einander ab,  doch wird 
dies weniger der Beechaffeoheit der Prirparate zuzuechreiben sein, ale 

- 
l) Der Aoslyse zufolge war diesea Prkparat nicht ganz rein. 
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vielmehr dem Umstand, daI3 die Destillationen auch in  den gunsti- 
geren Fiillen rnit verhiiltnismiiBig kleinen Mengen ausgefuhrt werden 
muBten, so daB ein Teil der Substanz bereib Uberging, bevor das  
Thermometer vollig die Temperatur des Dampfes angenommeo hatte, 
und andererseits gegen SchluD der Operation Uberhitzung nicht ganz 
zu vermeiden war. Du sich die verschiedenen Fraktionen der ein- 
zelnen Priiparate in  ihren Eigenschaften nur wenig von einander 
unterscheiden, darf man schlieBen, dnB trotz des unscharfen Siede- 
punktes die untersuchten Stoffe ziemlich einheitliche Substanzen waren. 

Im .Mittel’) ergeben sich aus unseren Beobachtungen fiir die bei- 
den Kohlenwasserstoffe etwa folgende oharakteristischen Konstanten : 

Sdp.rw d: n r  n: EL. E P D  EPy-& 
&Hi, 128-1290 0.821 1.467 1.471 +0.68 +0.68 86% 
CaHl4 136-1270 0.806 1.447 1.450 + 0.86 + 0.84 9 8 

Identisch mit unserem Dihydroxylol sol1 ein Dimethyl-cyclo- 
hexadien sein, das  H a r r i e s  und A t k i n s o n s )  aus dem Dihmin 

gX2[C. ‘,CB* 3 Ha 

durch Destillation seines Phosphates erhalten haben. Aus den An- 
gaben von Harr ies  und A n t o n i s )  iiber die Konetanten des Korpers  
berechnet sich : 

Sdp. 128-1300 (korr.). d p  = 0.818. n z  = 1.463. Em = + 0.93. 

CHa . HC JCH . NH, 
CR:, 

Die Substanz iihnelt, wie man sieht, in ihren Eigenschaften 
unserem KohlenwasserstoII, doch sprechen die gefundenen Werte, 
namentlich die kaum erh6hte Refraktion, dafhr, daI3 in  jenem Priiparat 
wahrscheinlich ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen rnit und obne 
Konjugation, vorgelegen hat  9. 

Ob nicht auch die von uns an dem 1.3-Dimethyl-cyclohexadien-3.3 
beobachteten optischen Exaltationen noch etwas zu niedrig ausgefallen 

1 )  Dle zweifelhafte Pr&pant I1 dee Tetrahydroxylols ist nicht mit be- 

3 Diem Berichte 86, 1174 [1902]. 
3 Ann. d. Chem. 828, 114 [1903]. 
4) Vergl. Aawers  und Eisenlohr, Joan. f. prakt. Chem. [2] 82, 1 0 3  

rhcksichtigt worden. 

(19101. 
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sind, ist eine vorliiufig olfene Frage. Wir mbchten es rermuten, d a  

fa r  dae isomere 1 :4-Dimethyl-cyclohexadien-1.3, I 3 und seine .3 . CHa 

Homologen E ~ D  = + 0.8 und hoher und E&-& = 40 O l 0  gefunden 
worden ist I). Die Frage sol1 daber experimentell weiter geprtift wer- 
den; immerhin darf bereits jetzt der Korper ale ein neues Beiepid 
dafUr angefiihrt werden, dn6 auch bei den einfachsten hydroaromati- 
when Substanzen regelmiil3ig optische Exaltationen auftreten , sobald 
eine Konjugation vorhanden ist; widersprechende Angaben sind daher 
auf mangelhafte Reinheit der Substanzen oder technische Schwierig- 
keiten bei den Beetimmungen zurfkkzufiihren. 

Daa bereits erwiihnte T e t r a  h y d r o - x  y lo1 von K P o evenage l  
wurde von diesem Forscher nach verscbiedenen Met hoden gewonnen, 
in erster Linie durch Abspaltung von Wasser aus dem 1.3-Dimethyl- 
cyclohexanbl-5 (I). 

CHa CHs CHa 
CHI. 1IC"CH. CHI CII, . IIC "CH. CH, CHI g:(]C.L&C& 

€I&!., JCH H J ,  JCH 
CH.Ob CH CHa 
I. 11. 111. 

Nach dieser Bildungsweise muS - wenn keine Verscbiebung der 
Doppelbindung eintritt - der Kohlenwasserstoff dae 1.3-Dim'ethyl- 
cyc lohexen-5  (11) sein, und diese Formel wird auch unserem Tetra- 
hydroderivat zukommen, wenn die Reduktion des Chloride und der 
Dihydraverbindung gemiif3 der T h i  eleschen Regel verliiuft. 

Der reine Kohlenwasserstoff besitzt nach K n o e v e n a g e l s  Beob- 
achtuogen ') folgende Konstanten : 

Sdp.rco=124-1250(korr.). d F z 0 . 7 9 9 .  nz~1.443. EPDU+O.W. 
DaO wir an unseren Priiparaten etwae hahere Werte gefunden 

haben, beruht wahrscheinlich daraut, daQ sie nick  vollig frei von 
Dihydroderivat waren. Darauf deuten auch zum Teil die Analysen 
bin, die wiederholt etwm zu niedrige Werte fur Waseerstoff ergaben. 

Eine Beimengung dee isomeren Tetrahydroxylols 111 kommt 
weniger i n  Betracht, da seine Entetehuag weniger wahrscheinlich iet; 
auch wird diese Verbindung vermutlicb f a t  die gleichen phpsikali- 
schen Konstanten besitzen wie das Isomere. 

I) Vergl. dime Berichte 42, 2410 [I9091 
') Ann. d. Chem. %@7, 166 [1897]. 
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Ein Veraucb, bei dem zuniichet der Kohlenwasserstoft G H ~ I  iso- 
liert und dieser dann mit Natrium und Alkohol bei 70--80° weiter 
reduziert wurde, lieferte ein Priipnrat, das seinen physikalischen 
Eigenschaften nnch zu etwa drei Vierteln aus Tetrahydroxylol und zu 
einem Viertel aus Dihydroxylol bestand. Um durch nochmalige Be- 
bandlung mit Alkohol und Nntrium die Reduktion vollstiindig zu 
machen, reichte die Menge des Priiparats nicht nus, 

Im AnschluB an diese Versuche haben wir begonnen, das Ver- 
balten des 1.3 - D i m e t  h y 1- 5-m et  h e n  -c  y c l  o h e x  e n  0-3 (vergl. die 
erste dieser drei Mitteilungen) gegen nascierenden Wnsserstoff zu 
priifen. 

Es ergab sich, daB auch dieser Kohlenwaaserstoff bei der  Be- 
bandlung mit Natrium und heiBem Alkohol leicht Wasserstoff an- 
lagert. Ob dabei, wie die optiscben Werte vermuten lassen, iihnlich 
wie bei der Reduktion des Chlor-isoterpinolens, in einem Teil der  
Molekiile entgegen der T h i e l e  schen Rcgel die semicyclische Doppel- 
bindung erhalten bleibt, also ein Gemisch zweier isomerer Kohlen- 
wasserstolfe enteteht, inuB noch diircb weitere Versuche festgestellt 
werden. ifber die Reduktion jenes Methenderivates sol1 daher erst 
epiiter bericlitet werden. 

Umgekebrt konnte bereits friiher i m  hiesigen Institut die Angabe 
von R u p e  und E m m e r i c h ' )  bestiitigt werden, daB sich der Kohlen- 
wasserstolf 

CH . CHS 
HrC/\CHa 

CH. CH, I )  

II*C(\CH 
H I C L J C  : CHI oder HyC',,k. CH, 

C C 
CHI. C. C& CH, . C. C H ~  

mit Natrium und Alkohol - es wurde hier h y l -  ststt Amylalkohol 
angewendet - selbst in der Siedehitze nicht reduzieren liiDt. 

Man findet mithin bei hydroaromatiwhen Kohlen wasserstoffen rnit 
tonjugierten hhylenverbindungen alle Stufen der Reduzierbarkeit : von 
leichter Aufnahme nascierenden Wasserstoffs bis zur viilligen In- 
differenz. Dies erinnert an die Beobnchtungen von Klages ' )  i n  der 
Gruppe der Styrole, denn auf Grund eines umfanpeicben Beobach- 
tungemateriala konnte dirser Forscher feststellen , daD die Reduzier- 
barkeit von Styrolderivnten nller Art in gesetzmiisiger Weiee rbhiingt 
von der  Zahl, Art und Verteilung der Radikale, die an den doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatomen der Seitenkette Gaften. 

1) Diese Berichte 11, 1753 (19081. 
l) VergL A u v e r s  usd Eisenlohr ,  dime Beriohte 43, 830 [1910]. 
3 Vergl. e. B. dieeeBerichte 86, 3584 [1903]; 87, 1731, 3987 [1904]. 
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Nach den bis jetzt vorliegenden Beobachtungen kaun man aller- 
dings die fiir dtw Verhalten der Styrole giiltigen Regeln nicht einfach 
auf die hydroaromatischen Verbinduagen iibertrageo ; aber daU auch 
bei diesen Korpern Art und Gruppierung der Seitenketten von wesent- 
lichem EinfluD auf ihre  Reduzierbarkeit sind, lii(3t slch mit groUer 
Wnhrscheinlichkeit vermuten. 

Ex p e r  i m  e n  t e l l e  s. 

I .3-Ditneth yl-5-chlor- yclohtxadien-8.5. 

Als Beispiel fur die Darstelliing des Kiirpers diene folgeuder 
Versuch : 

46 g fein gepolvertes Phosphorpentachlorid fibergoU man mit 25 g 
niedrig eiedendem Petrolather und gab allmahlich unter UmcbPtteln und 
Kfihlen darch Eiswseser 25 g Dimethyl-cyclohexenon hinzu. D a m  warde die 
M s s e  noch 2-3 Stdn. anf der Maschine geschiittelf bis alles Pentachlorid 
verschwunden war. Man go0 nun auf Eis, schGttelte Stde. kri\Mg durch 
und higte dann tither hinzu. Die ktherische LBsuog warde erst 10 Min. 
mit SodalBsong, dann' ebenso lange mit Salssiiure und sohlidlich aleder mit 
Soda nnd mit Wasser durcbgesch8ttelt. Nach dem Trocknen iiber Chlop 
calcium deatillierte man den Ather ab und rektifizierte das Produkt im Va- 
kuum. Aue 2x25 g Keton wurden 29 g Chlorid vom Sdp. 65-85O und 5 g 
Tom Sdp. 85-950 erhalten. Ein mit den gleichen Mengen in detaelben Weise 
durchgefiihrter Versuch lieferte dagegen das in der Einleitung erwiihnte Pro- 
dukt vom Sdp. 68-700 (17 mm). 

Die Produkte mehrerer Versnche wurden schlieSlich znsammen dnrch 
weitere Rektilikation in Vakuum gereinigt. Die Ausbente an hinreichend 
reinem Prodnkt betrng 60-70 O/o des angewandten Ketons. 

Trotz i hres unscharfen Siedepunktes besalea die Priiparate die 
richtige Zusnmrnensetzung, wie die folgenden Analysen zeigen, zu 
denen Proben verschiedener Darstellungen verwendet wurden. 

0.2514 g Sbet. (Sdp. 72-800 [19 mm]): 0.6204 g CO,, 0.1669 g HIO. - 
0.1644 g Sbst. (Sdp. 68-700 [17 mm]): 0.1644 g AgC1. 

CaH1lCl. Ber. C 67.4, H 7.7, CI 24.9. 
Gef. w 67.8, 7.4, w 24.7. 

Das zweite Priiparat wurde auch optisch untersucht. 

(n, konnte nicht bestimmt werden.) 
d':' = 1.0065. - fla = 1.500.22, f lD = 1.50459, "9 = 1.51626. 

Ma MD Mg 
Ber. f. C S H I I C I I ~ .  40.74 40.98 - 
Get. . . . . . 41.65 41.96 42.78 - .- . . ._ 
EM . . . . . +0.91 +0.98 - 
EY . . . . . + O M  + O M  - 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jam. XXXXIII. 20 1 
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1.3-Dimethyl. ydoheaadien-3.5. 
Genauer untersucht wurden folgende Priiparate: 
I. 5 g Chlorid in 100 g -hImr, der mit Wasser gcsiittigt war, wurtlcn 

anfanga mit scheibenfijrmigem Natrium behandelt. Da jedoch das Chlor auf 
diem Weisc nur lsngsam herausgenommon worde, pmllte man noch Natrium- 
draht hineio, so daB im gnozcn etwa 30 g Nrtrium vorhandcn waren. Aucli 
aurden noch im Laufe yon 3 Stdn. 600-700 ccni feuchter Atbcr zugegebeii. 
Am n&llsten Morgcn deetillicrte man den i t h e r  nb und rektifiziertc dcii 
Riicltand. Nach cinem Vorlauf von weoigen Tropfcn ging die gaoze Menrrc 
dcs Kohlenwasserstoffs bei 134-136O (756 mm) iiber. 

11. 15 g Chlorid bliebeu mit 60 g Natriumdraht und 1400 ccm feuchtem 
,\ther iiber Nacht stehen. Bei dcr Destillntiori des cntstnndenen Kohlen- 
wasserstoffs im WasserstoHstrom ging dic Hauptmengr\ (4 ccm) bei 136 
-129.5O (754 mm) iiber, der Rest - voo 129.5-1320 (754 mm) - war niclit 
ganz chlorfrei. Die erste Fraktion wurdo nochmals iiber Natriam deetilliert: 
a) 126.8-1280, b) 128-1300 (754 mm). 

Eln analoger Versuch wurde mit 25 g Chlorid, 100 g Natrium uiitl 

2050 g feuchtem h h o r  rusgelahrt. Gewonnen wurden 10 g Kshlenwessrr- 
stoff, die zrischen 126.6O und 132.5" hbergiagcn. Untereocht wurde tli.:: 
erate Pnkt ion (126.6-128O) und die dritto (130-132.3O). Der 'Druck bctriig 
754 mm. 

111. 

A n r l y s c n .  
Prkparat 1: 0.1345 g Sbst.: 0.4281 g Con, 0.1344 g HIO. 

D IT: 0.1599 D a : 0.5194 D * , 0.1636 s u . 
s 111: 0.1744 * : 0.5697 a x , 0.1816 a P . 
CaHln. Ber. C 88.9, H 11.1. 

Gef. )) 88.1, 8 8 4  84.1, D 11.3, 11 4, 11.6. 

P h y s i k a l i s c h e  K o n s t n n t e n .  
1. d;" = 0.8273. - n a  = 1.4705'3, nD = 1.47466, np = 149476. 

ny =- 1.49367 bei 16.00. 
IT. a) d y 4  = 0.6205. - b) d:*'O = O.BJ1I. 

a) 11. = 1.46561, n,, = 1.46946, n;i - 1.47939, 117 = 1.48821 bei lS.!)". 
b) th = 1.46719, "D - 1.47103, $13 = 1.48096, nT = 1.48978 bei 18.P. 

111 a) d?' - 0.8189. - L) d:"* : 0.8219. 
a) na = 1.46493, nD = 1.16877, n$ = 1.47850, ny = 1.48725 bci 19 .in. 
b) na = 1.46828, nD = 1.47213, np = 1.48211, n;. = 1.49096 bei 19.7O. 

11, M, M> Ny M;.-Ma 

Bcr. fhr G H l ~ l 2 .  35.83 36.03 - - 1 20 
1. 36.4!) 36.76 37.43 38.01 1.52 

a) 36.48 36.74 37.40 37.99 1.51 
b) 36.53 36.78 37.45 38.03 1.50 

36.48 36 74 37.39 37.99 1.49 1 ''I' I t; 36.53 36.79 37.46 38.04 1.51 

Gef. 
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Urn aucb auf c h e m i s c h e m  Wege das  Vorbandensein von zwei 
Doppelbindungen i n  dem Kohlenwasserstoff nacbzuweiseo , siittigten 
wir  die essigsaure LBsung eines dieser Priiparate unter Eiskiiblung 
mit C h l o r w a s s e r s t o f f  uod lieBen das Gemiscb 1 Tag im Eisschrank 
steben. Die Fliissigkeit wurde slsdann auf Eis  gegossen, die Siiure 
durch Soda abgestumpft, und das Reaktionsprodukt darauf in ublicber 
Weise isoliert und gereinigt. Unter einem Druck von 16 mm gingen 
etwa drei Viertel von 93-97O iiber. Zwei Chlorbeetimmungen er- 
gaben beide 38.3 O/O Cblor, wiibrend sich fur CsHlcClr 39  2 o/o Cblor 
berecboeo. Es lag also anniihernd reines D i c b l o r i d  vor. 

1.3 - Dintethyl - qclvlieten - 4. 
Darstellung der untersuchten Priiparnte: 
I. Zu einer L6eung yon 50 g Cblor-dibFdroxylo1 in 2 I feuchtem Athcr 

wurden 200 g Natrium in Drahtform gegeben. Anfangs kiihlte man deli 
Kolben durcb Eiswasser, sphter lie0 mau ihn bei Zimmertemperatur steben, 
gab yon Zeit zu Zeit einige Tropfen Wasser binzu und scbhttelte dabei krirf- 
tig urn Nach 8 Tagen wurde dio I&UDg durch ein Fahenfilter gegossen 
und die groBen Mengen fein zerteilter Natriumreste ein paar Male mit .ither 
abgespuk. Nach dom Verdunsten dcs Athera binterblieben nur ungefalir 
12 ccm Kohlcnmasserstoff, da sich cin Teil mit dem .ither verflhchtigt hatte, 
ein miderer im Natriumschlnnim zuriickgehalten wurde. Es wurden drei Frak- 
tionen: VOD 125--128O, von 128-130O und von 130-1133O (764 mm) aufge- 
fangcn. Die zweite, die grtiute, wurdo optiich untersncht (a); darauf noch- 
mals rektifiziert - Sdp.76, = 125-1'26O - und wiedornm untersucht (h). 
Von diesem zweiten Destillat wurden aucb zwci Analysen ausgefuhrt. 

11 und 111. Bei diesen Versncben 18ste man das Chlorid in der etwa 
20-Iachen Menge absolutem Alkohol riit und trug die doppelte Gewichts. 
menge Natrium in feiaen Schciben 60 rascb ein, drB der Alkobol andauernd 
in echwachem Sieden verblieb. Die Flissigkcit wurde in vie1 Waaser Re- 
gossen und dann das Heduktionsprodukt in der gewobnlicben Weise isoliert. 

Das erste Ma1 bekam man ein Produkt (10, das bei der zweiten Destil- 
lation hber Natrium unter einem Druck von 743 plm bei 124- 1270 iiber- 
ging und bei der Behandlung mit  Salzsiiuregas in Eisessig ganz iiberwiegend 
ein Monochlor id  lieferte - gef. 25.0 O!,, CI, statt ber. 24.O0/o CI -, je- 
doch nach zwei Verbrennungen noch etwas Dibydroxplol enthielt. 

Desbnlb wurde bei dam zweiten Veraucb dns zunkbst erbaltene Produkt 
oochmals in der gleichen Weise reduziert. DU so gewonnene Pripnrat (I l l )  
lieferte bei der optiscben Pfifong befrledigende Werte. 

A n a l  y s e n :  
PrAparat 111: 0.1585 g Sbst.: 0.5090 g Con, 0.1814 g HsO. 

0.1584 : 0.5045 * n , 0.1755 >> D . 
Priiparat 11: 0.132j P * : 0.4872 D , 0.1630 I) P . 

0.1900 n : 0.6080 )) D , 0.2066 D >) . 
201' 



GHlr. Ber. C 87.3, H 12.7. 
Gef. 'I) 87.6, 87.0, 87.4, 87.3, 12.8, 12.4, 12.0, 12.2. 

P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n :  

1. a) dp6 = 0.8065. - b) dig,4 = 0.8062. 
a) ma - 1.44784, nD = 1.45083, n$ = 1.45801, ny = 1.46413 bei 30.69 
b) 7k = 1.44634, nD = 1.44933, 1q = 1.45642, 117 = 1.46255 bei 20.2O. 

11. d:*.' = 0.8101. - ma a 1.45014, nD = 1.45372, np = 1.46078, 

111. tl:8*4 = 0.8074. - nm = 1.44793, n,) = 1.45082, ng = 1.45800, 
my = 1.46728 bei 18.00. 

n: = 1.46390 bei 17.0°. 

M. MJ) M p  MT M7-M.z 

Ber. fhr CaHlr . . 36.20 36.43 - - 1.05 

Get. I 
G r e i f s w n l d ,  Chemisches Institut. 

. . . . 36.54 36.75 37.26 37.69 1.15 
I' 1 . . . . 36.47 36.68 37.18 37.61 1.14 
11. . . . . 36.53 36.78 37.27 37.73 1.20 
111. . . . . 36.45 36.66 37.16 37.57 1.12 

482. D. Vorlhnder: 
Verhalten der Sake orgadsoher =wen beim 15ohmeisen. 

[Mitteilung aus dom Chem. Institut der Universitat Hnlle a. 54.1 
(Eingegangeo am 24. Oktober 1910.) 

Anla& das Verhalten von Salzen beim Schmelzen zu priifen, 
gaben die Untersuchungen, durch welche die Beziehungen zwischen 
den krystallinisch-flussigen Eigenschaften und der chemischen Konsti- 
tution der aromatischen Verbindungen aufgedeckt wurden l). Auch 
die aliphat,ischen Verbindungen sollteo diesen Beziehungen unter- 
geordnet werden. 

Gemeiosam mit R. W i l k e  und M. E. H u t h  habe ich die  
a l i p b a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,  d i e  F e t t s i u r e n ,  auch 
einige F e t t e i i u r e e s t e r ,  A l k o h o l e  und K e t o n e  abgeaucht, doch 
wir konn ten dabei k e i n  e k r y  s t a l l  i n i s c  h- f 1 ii s s i g  e n  P h as e o findan, 
wenigstens keine von der Art, wie sie zuerst F. R e i n i t z e r l )  in den 
Cholesterinestern und G a t  t e r m n n n *) in den Azoxyphenolithern kenoeo 

1) Diese Berichts 89, 803 [1906]; 40, 1415, 1966, 1970, 4527 [1907]; 

3 Monateh. f. Chem. 9, 421 [1888]. Diese Berichte 28, 1738 [1890]. 
41, 2038 [1908]; Ztschr. f. phys. Chem. 57, 357 [1906]; 61, 166 [1907]. 




