
66. H u g .  Grandmougin: 
Bemerkung zu den halogen - substituierten Anthranileliuren. 

(Eingegangen am 20. Januar 1814.) 
Vor kurzem berichteten R. L e s s e r  und R. W e i S  in ihrer Ab- 

handlung iiber halogen-substituierte Phthalsauren und Anthrtnilsliuren I), 
d a 8  sie gewisse Angaben von D o r s c h % )  beziiglich der T r i b r o m -  
und T e t r n b r o m - a n  t h r a n i l s l u r e  nicht bestiitigen konnten. 

D a  ich selbst mit meinen Mitarbeitern P. S e y d e r  und B. I I e u s n e r  
mit der Herstellung von substituierten. Anthranilsauren nls Zwischen- 
produkte fur  substitnierte Indigo beschiiftigt bin, gestatte ich mir, die 
Beobachtung der beiden Verfasser zu bestiitigen. Es ist fur mich 
ohne Zweifel, da13 D o r s c h  nichts andres als T r i b r o r n - a n i l i n  in HBn- 
den hatte, wie aus samtlichen Eigenschaften der Substnnzen (Schmelz- 
punkt, Sublimierbarkeit, Analyse usw.) gefolgert werden kann. 

Es sind daher die Tri- und Tetrabrom-anthranilsHuren von D o r s c h ,  
die merkwiirdigerweise, trotz des auffallend tiefen Schmelzpunktes in 
die Handbucher ubergegangen sind, in  Ubereinstimmung mit R. L e s s e r  
und R. WeiB aus der Literatur zu streichen. 

Meine Mitteilung bezweckte bloB, nuf diese Tatsacbe aufmerksam 
zu niachen. 

hi ii 1 h a 11 s e n i. E., Organ. Labor. der Hoh. Stiidt. Chemieschule. 

66. F. W. Semmler und J. Feldstein: 
Zur Kenntnis der Bestandteile litherimher ole. 

8-Dihgdro-limonen und Oaran.) 
(Eingegangen am 24. Januar 1914.) 

Yon den gesattigten Kohlenwasserstoffen waren biaher in der 
Terpencheinie besonders bekannt : Pinan, Camphan, Tanacetan; von 
den partiell gesiittigten kenaen wir: Dihydro-terpinolen, R-Dihydro- 
limonen, das in  der Seitenkette gesiittigt ist3), usw. 

Urn einen Einblick in gewisse physikalische Berechnungen ein- 
zelner isomerer Verbindungen i n  der Sesquiterpenreihe zu gewinnen, 
und um alsdann Schliisse fiir die Konstitution zu ziehen, war es notig, 
einige aodre Grundkohlenwasserstoffe der Terpenreihe darzustellen 
und zu vergleichen. Aus diesem Grunde fehlten uns z. R. zu einem 

(tfber Nopinan, 

I) B. 46, 3937 [1913]. 
3) F. W. Semni lc r ,  B. 35, 103.5 [1002]. 

2) J. pr. [2] 33, 32 [1886]. 
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Vergleich der Daten dns N o p i n a n ,  das im Kern gesattigte B-Di-  
h y l l r o - l i m o n  e n  und das  C a r a n .  Dieser GrundkohlenwasserstofE 
ist sehr interessant wegen' seiner physikalischen Daten, besonders 
wegen seiner hohen Molekularretraktion und Molekulardispersion. 

Um diese Eigenschalten mit Eigenschaften andrer Kohlenwasser- 
stoffe zu vergleichen, bringen wir weiter unten eioe Tabelle der Mo- 
lek ularrefraktionen und Dispersionen. 

Zur Darstellung der drei oben genannten Korper wendeten wir 
die Methode nach Wolff!)  a n  und gingen von den zugehtirigen Ke- 
tonen N o p i n o n ,  D i h y d r o - c a r v o n  und C a r o n  aus. 

Aus diesen Ketonen stellten wir durch Erhitzen in der Bombe 
mit Hydrazinhydrat die Hydrazone dar und fuhrten dann die letzteren 
durch Erhitzen in der Bombe mit Natriumathylat in die Kohlenwasser- 
stoffe eber :  

H3C.,/CH2 
C 

I 
C H  
/ 

CH C H  

, I  HaC /''!-- CITa I h C ,  lCHi 
I 

RaC,' I CHz 
H&.C.CHs H&.C.CHa j 
I ,  

HC'  <: CH2 * HC'C; ,, CH? HiC . .. , * , / ' C O  

Nopinon Nopinan Dihydro.carvon 
c 0 CH, CR . CH3 

133 c, , CHl 
C 

.- f HA\?, 
I I \  

CIT . H C  ' 
H,C,",CH 

t 
HaC"'jCHy ' 

I 
HJ,,CH2 Ha C \,'CHa 
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18-Dihydro-limonen Caron Caran 

Nach derselbeo Methode haben a i r  auch das D i h y d r o - t e r p i -  
n o l e n  mit der srmicyclischen Doppelbiodung aus P u l e g o n  und das  
T a n  a c e  t a n  aus Tan  a c e  t o n  dargestellt 3. 

I3 s p e r i m e n  t e l l e  s. 

D a r s t e l l u n g  d e s  N o p i n a n s ,  CgHIG. 

7 g Nopinon (geliefert von der Firma S c h i m m e l  c! Co.), welches 
folgende Daten zeigte: d: = 0.9782, nD = 1.47888, wurdep mit 3.5 g 

1) WOlFf, A. 394, 94. 
') Die ausfkhrliche Arbeit uber diese Resultate wird an andrer Stelle er- 

echeinen. Der Verfasser. 
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liydrazinhydrat in der Bombe aut 180-190° 10 Stunden erhitzt. 
Das feste H y d r a z o n  wurde auF dem Tonteller abgeprel3t und aus Esig- 
iither umkrystallisiert. Es zejgte den Scbmp. 42-43O. 

Die Ausbeute an Nopinonbydrazon betrug 4.5 g. 
0.1077 g Sbst.: 17.1 ccm N (210, 751 mm). 

4 g des reinen Hydrazons wurden rnit 5 g absolutem Alkohol und 
0.4 g Natrium in der Bombe auf 180-190° 12 Stunden erhitzt. Das 
Nopinan wurde sodaon mit Wasserdampf ubergetrieben, ausgelthert, 
tler Ather getrocknet, abgedampft und der Kohlenwasserstoff destilliert; 
(lie Ausbeute betrug 1.5 g. 

Nach den1 Rochen iiber Natriurnmetall zeigte d:ts N o  p i n  a n  fol- 
gende Dnten: Sdp,,,. = 149O, (1;; _ _  = 0.8611, N,, = 46111, u,, = f 0. 

C91116 Mo1.-Ref. Her. 39.32. Gef. 39.42. 

CgH,,N2. Ber. N 18.42. Gef. N 17.99. 

.?.> 

0.1004 g Shst.: 0.3219 g COs, 0.1181 g H20. 
C9H16. Ber. C 87.09, €1 12.9. 

Gef. * 87.38, D 13.07. 

1) a r s  t e 11 u n g d e s  8- D i h y d r 0- l i  m o n e n s ,  GO HIE. 
10 g Dihydro-carvou (selbst dargestellt), welches folgende Daten 

zeigte: Sdpzs. = 112--114°, dg; = 0.9275, nD = 1.47163, (I,, I- 160, 

wurden rnit 5 g Hydrazinhydrat i n  der Bombe auf l75O 10 Stunden 
erhitzt. n a  sich das Hydrazon bei einer Prohe beim Destillieren im 
Vakuum zersetzte, so wurde es nur  mit Soda getrocknet und mit 9 g 
absolutern Alkohol und 0.8 g Natriurn i n  der Bombe 12 Stunden :iuf 
180- 1 90O erhitzt. 

Das 8-Dihydro-limoneo wurde sodnnn mit Wasserdampf uberge- 
trieben, ausgeathert, der Ather getrocknet, abgedampft und der Koblen- 
wasserstoff destilliert. Die Ausbeute betrug 1.5 g. 

Nach dern Kochen mit Natriummetall zeigte das P - D i h y d r o -  
l i m o n e n  folgende Dateu: = 168-1690, d i i  = 0.8217, nl, = 
1.15673, aD = f 0. 

CloHltlI-. No1.-Ref. Ber. 45.725. Gef. 45.71. 

CI0H18. Ber. C 86.95. H 13.C4. 
GeF. D 86.98, I) 13.03. 

0.1004 g Sbst.: 0.3202 6 C&, 0 1177 g H?O. 

D a r s t e l l u n g  d e s  C a r a n s ,  CloH18. 
1 0  g Caron (selbst dargesellt), welches folgende Daten zeigte: 

Sdplo.  = 92--93O, d; =0.9502, nI, = 1.47889, a,, = -+ 102O, wurden 
mit 5 g Hydrazinhydrat in der Bombe 7 Stunden :ruf 145O erhitzt. 
Urn eioe Zersetzung zu vermeiden, wurde das Caroohydrazon nicht 
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krystallisiert, sondern nur  mit Soda getrocknet und mit 10 g abso- 
lutern Alkohol und 1 g Natrium in der Boiiibe 10 Stunden auf 145O 
erhitzt. Bei diesen beiden Reaktionen nwrde die Temperatur vie1 
niedriger gehalten, d a  Umlagerungen des Carons in Carvenon und des 
Carans in d3-Menthen stattfinden konnten. 

Das Caran wurde sodaun mit Wasserdanrpf iibergetrieben, aus- 
geathert, der Ather getrocknet, nbgedampft und der Kohlen wasserstoff 
im Vakuum destilliert. 

Nach dem Kochen im Vakiium uber Natriummetall zeigte das  
C a r a n  folgende Daten: Sdp,. = 49--50°, d g  = 0.8381, 1 ) ~  = 1.45823, 
nn = -34". 

CloHls.  MoL-Ref. Bcr. 44.W Gel. 44.95. 

Die Ausbeute betrug ca. 2 g. 

0.0911 g Sbst.: 0.2906 g COz, 0.1070 g HgO. 
CloHle. Ber. C 86.95, H 13.04. 

Gef. D 87.00, 13.04. 
Urn einen Beweis zu liefcrn, daO das Caran vollstandig g e s h t t i g t  ist, 

liydrierten wir es in atherisclicr LBsung 2 Stunden mit Wasserstoff bei Ge- 
genwart von Platinschwarz. I n  dieser Zeit wurde keine Wasserstoffabsorption 
bemerkt, und der wietlergemonnene Kohlenwasserstotf zeigte genau dieselben 
Daten wie obiges Caran. 

Es wurde dann noch sersucht, das Carau bei gewohnlichem 
Druck zu destillieren; es siedete bei 750 m m  Druck bei 165-166O 
unter geringer Umlagerung (vermutlich in  J3--;Menthen). 

Dnrs  t e 11 u g d e s  D i h yd r o - t e r p i n  o l e  n s, CloHls 
u n d  T a u a c e t a n s ,  C I O H ~ S .  

Gennu wie oben beim Nopinau beschrieben, wurden das  Dihydro- 
terpinolen und Tanacetan dargestellt: 
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Das Pulegon (geliefert von S c h i m m e l  & Co.) hatte folgende 

Das P u l e g o n - h y d r a z o n  lie13 sich i m  Vakuum destillieren und 

Das reine D i h y d r o - t e r p i n o l e n  zeigte folgende Daten: Sdprrs. 

Daten: di i  = 0.9350, nu = 1.48627. 

zeigte: Sdplo. = 129--131°, d,, = 0.9563, nD = 1.49261. 

= 1F9-170°, di; = 0.8189, n = 1.45823. 

22 

C l o H , ~ ' F .  Idol.-Ref. Ber. 45.72. Gef. 46.00. 
0.1010 g Sbst.: 0.3229 g CO1, 0.1194 g HaO. 

CloHls. Ber. C 86.95, H 13.04. 
Gel. D 56.90, I) 13.13. 

Das Tanaceton (geliefert von S c h i m m e l  C+, Co.) hatte: d g  

Das T a n a c e t o n - h y d r a z o n  lie13 sich auch im Yakuum destillieren 

Das reioe T a n a c e t a n  zeigte folgende Daten: Sdp,~.=156-157", 

= 0.9155, ?in = 1.45323. 

und zeigte: SdpI8. = 128-129°, d i i  = 0.9502, ? t ~  = 1.4965. 

d: = 0.8158, nj )  = 1.44121. 
CIoH18. MoL-Ref. Ber. 44.02. Gef. 44.69. 

0.1016 g Sbst.: 0.3232 g C o t ,  0.1198 g H90. 
ClOHls .  Ber. C 86 95, H 13.04. 

Gef. D 56.76, J 13.10. 

I' e r g  I e i  c h s t a b  e l  1 e 
der Molekularrefraktionen niid Molekulardispersionen voii p-Dihydro-linionen, 

Dihydro-terpinolen, Tanacetaii nnd Caran. 
8- Di h y d r o - l i m o  nen .  

G C F .  45.71 45.53 46.36 0.51 
45 47 46.27 0.80 Ber. 45.73 

E X  -0.01 + 0.08 +0.09 +0.01 (1O;O) 

'MD . MU Mg Mp-Mu 

- - - _ _ _ _  - 

D i h y d r o  - t e r  p in o leu .  

Gef. 46.00 45.79 46.62 0.83 
Ber. 45.72 45.47 46.27 0.80 
EX + 0.25 + 0.3? + 0.35 + 0.03 (3'10) 

T a 11 a c e  t an.  

GeF. 44.69 '11.45 45.17 0.72 
43.79 44.45 0.66 Ber. 44.0'2 

% M, Mj  Mp-M, 

__ - - _ _  _ _  - - _ _ _ _ _ _ _ _  __. 

MIJ Ma If$ Me-Id, 

_ _  __ ~ _ _ _ _ _ ~  --_ 
E P  + 0.67 + 0.66 + 0.72 + 006 (9'10) 

C a r a n .  
M D  Ma M,3 Mp-% 

Gef. 44.95 44.72 45.45 0.73 
Ber. 44.02 43.79 44.45 0.66 
E X  + 0.9:; + 0.93 + 1.00 + 0.07 (16?/0) 
____.______ ____ 



389 

Ans dieser Tabelle sieht man, wie die Exaltationen, angefangen 
vom B-Dihydro-limonen, welches eine doppelte Bindung i n  der  Seiten- 
kette hat, bis zum Caran, das einen Dreiring am Sechsring hat, all- 
mHhlich steigen. Die groDte Molekularrefraktion und Molekulardis- 
persion besitzt das  letzte Molekiil. Fiir das  Tanacetan, das  einen 
Dreiring am Fiinfring hat, ergibt sich schon ein Inkrement von 0.67 
(D-Linie), fur das Caran aber ein grooeres von 0.93. Etwa dasselbe 
Inkrement wurde beim Caron beobachtet (ca. 0.85). 

Die Wichtigkeit der Darstellung des Carans ergibt sich auch 
daraus, dal3 wir jetzt imstaode siud, mit griil3erer Beweiskraft folgen- 
den SchluIj zu ziehen: 

Die Inkremente, welche bei Molekulen mit Dreiringen beobachtet 
werden, sind nicht auf die Nachbarstellung einer Keto- oder andren 
Gruppe, wie es  friiher angenomnien wurde, sondern auf den Dreiring 
selbst zuruckzufuhren. 

B r e s l a u ,  Technische Hochschule, Ende Januar  1914. 

67. Guido Goldschmiedt: Bemerkungen zur *Notis sur Me- 
thoxyl-Bestimmunga von R. I. Manning und Y. Nierenstein. 

[Aus dem 11. Chemischen UniversitLtslcboratorium in Wien.] 
(Eiogegangen am 26. Januar 1914.) 

Zu der im Titel genannten, S. 3983 dieser Berichte 48 [1913], 
veroffentlichten SNotiza miichte icb nachstehende Bemerkungen machen: 
Die Autoren behaupten, die Anwendung eines Zusatzeb von E s s i g -  
s i i u  re- an h y d r i d ,  welcher zuerst von H e r  z i g  ') fur jene Fiilleernpfohlen 
worden ist, in welchen zu kleine Methoxylzahlen erhalten werden, sei 
uozuliissig, weil EssigsHureanhydrid allein mit Jodwasserstoff gekocht, 
P w agbare Jodsilbermen gene liefere. 

Zur Erhiirtung dieser Behauptung wird das Ergebnis zweier Blind- 
yersuche mitgeteilt, wonach, wenn ich die etwas unklare Ausdrucks- 
weise nicht miherstanden babe, nach 4-ma1 1 'Is-stundigem, also im 
ganzen 6-stlndigem Kochen der vorschriftsmiil3igen Mengen BEssig- 
saureanhydridu und DJodwasserutolF (Zeise1)a 0.0794 g,bezw. 0.0565 g 
Jodsilber zur Wagung gebracht werden konnten. 

Auf Grund reicher Erfahrungen auf diesem Gebiete bin ich in 
der Ltige, den Beobachtuugen der Autoren aut das Eotschiederiste 
aidersprechen zu konnen, d. h. zu erklaren, daL3 r e i n e s  EssigsLure- 

I)  M. 9, 544 [1888]. 




