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57 ccm (OO, 760 mm), dessen Zusammensetzung sich auf Grund vor- 
stehender Analyse zu  22.23 ccm Athylen, 1 I .97 ccm Acetylen und 
22.8 ccrn h h a n  berechnet. Piir die Bildung der angegebenen Mengen 
Athylen und i t h a n  sind 22.23 + 2 x 22.8 = 67.83 ccm Wasserstoff 
erforderlich. Unter Berucksichtigung der im angewandten Acetylen 
vorhandenen, ungeflihr 2 Vo1.-Proz. Petragenden Verunreinigungen 
steht der berechnete Wasserstoffverbrauch in befriedigender Uberein- 
stimmung mit der gegebenen Menge von 65.75 ccm Wasserstoff (00, 
760 mm). Unverbrauchter WasserstotF kann im Reaktionsprodukt 
nicht vorhanden gewesen sein. 

Ein Vergleich des Ergebnisses der vorstehend angefuhrten vier 
Versuche mit dem der schon mitgeteilten, analogen Hydrogenisations- 
versuche unter Verwendung von Palladiumhydrosol (1. c.) ergibt, daB 
die Reduktion mit Platinhydrosol erheblich langsamer verlauft wie mit 
Palladium und daB auch die Halbreduktion des Acetylens einen 
weoiger glatten Verlauf nimmt zugunsten der Athanbildung (Ganz- 
reduktion), die bei Verwendung von Palladiumhydrosol fast ganz aus- 
geschlossen werden kann. 

Die Feststeilung , ob sich durch Abaoderung der Versuchsbedin- 
gungen auch mit Platinhydrosol hohere Athylenausbeuten erzielen 
lassen werden, mu13 weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. 

160. K, v. Auwere und W. Treppmann: Zur Kenntnie un- 
gesiittigter hydroaromatisoher Kohlenwaseerstoffe. 

(Eingegangen am 26. J u n i  1915.) 

Aus den Arbeiten W a l l a c h s  geht hervor, daS ges i i t t ig te  hy- 
droaromatische Alkohole bei der Abspaltung von Wasser ausschlieS- 
iich oder liberwiegend Kohlenwasserstoffe rnit endocyc l i sch  e r  Dop- 
pel bindung liefern. Andererseits konnten A u w e r  s und P e t  e r  P l) 
zeigen, dal3 aus unges i i t t ig ten  cyclischen Carbinolen bei demselben 
Vorgang Diene entstehen, i n  denen sich die eine der beiden Doppel- 
bindungen in semicyc l i s che r  Lage befindet: 

I’?; ’-7 :> ’\ 
I. I,/ -+ I,.& 11. I,> -* 
/\ I\ ‘6 

R OH R’ R’ OH R” 

I) B. 43, 3076 [1910]. 



Allerdings ist diese zweite Reaktion bisher nur  an einigen weni- 
gen Beispielen untersucht worden, so daI3 es noch fraglicb ist, ob s i e  
regelmaBig stattfindet. 

Inzwischen haben wir uns mit einem anderen, verwandten Problem 
beschiiftigt. Nach der oben nngefiihrten Regel sollte aus  I-Benzyl- 
cyclohexanol-1 das  1 - B e n z y l - c y c l o h e x e n -  1 (I) entstehen. Da 
jedoch andererseits eine gewisse Neigung zur Bildung konjugierter 
Systeme von Doppelbindnngen besteht, war  es denkbar, dal3 in diesem 
Fall ausnahmsweise eine Verbindung mit semicyclischer Doppelbin- 
dung, nlmlick das B e n z y l i d e n - c y c l o h e x a n  ([I), gebildet werden 
wiirde : 

\ -=I 
Als wir unsere Untersuchung uber die fragliche Verbindung be- 

gannen, war  uns nur eine kurze Notiz von S a b a t i e r  und Mai lhe ' )  
iiber den fraglichen Kohlenwasserstoff bekannt, die ihn aus dem 
Beozyl-cyclohexanol durch Erhitzen mit Chlorzink oder Essigsaure- 
anhydrid erhalten, die Frage nach seiner Konstitution aber noch offen 
gelassen hatten. Erst spiiter entdeckten wir, daI3 sich auch K l a g e s  
und F r i e d e m a n n l )  rnit der Substanz beschiiftigt und bereits Ver- 
s i d e  zur Aufklarung ihrar Struktur angestellt haben. Aus der Tat- 
sache, daI3 die Verbindung sich spektrochemisch anniihernd normal, 
verhllt und durch Natrium und siedenden Alkohol nicht reduziert 
wird, schlossen die genannten Autoren, daB die vierte Doppelbindang 
irn Molekiil des Korpers sich nicht i n  konjugierter Lage zum Benzol- 
keru befinden k h n e ,  die Substanz somit als B e n z y l - c y c l o h e x e n  
aufzufassen sei. 

Wir kamen zu dem gleichen Ergebnis und konnen im wesent- 
lichen die Reobachtungen von H l a g e s  und F r i e d e m a n n  bestiicigen. 
Immerhin schienen weitere Beweise fur die Konstitution der Verbin- 
dung erwiinscht, zumal sie bei der Oxydation rnit Kaliumpermanganat 
hauptsgchlich B e n z o e s i i u r e  liefert, was sich zwac rnit der ange- 
nommenen Formel vertragt, jedoch ebensogut, wenn nicht noch besser, 
rnit der zweiten Formel vereinbar ist. 

Wir  suchten daher dieses Isomere, das  Benzylidea-cycle- 
h e x  a n ,  aus dern P h e n  y l -  c y  cl o h e x  y 1- car  b in  01: 

/--/ .CH(OII)., 1 - 3  
\-I \==I 

- .~ -. 

I) C. r. 388, 1323 [1904]. 
*) Friedem a n  n ,  1naug.-Dissert. Heidelberg 1907. 
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zu gewinnen, um durch unmittelbaren Vergleich der beiden Praparate  
jeden Zweifel auszuschlieben. Auch diesen Versuch haben bereita 
S a b a t i e r  und Mailhe’) angestellt, aber schon die kurze Beschrei- 
bung ihres vermeintlichen Benzyliden-cyclohexans liiBt erkennen, daB 
der Kiirper dem Benzyl-cyclohexen sehr iihnelt oder gar identisch 
mit ihm ist. In der Tat fanden wir, d a 5  die aus  den beiden isomeren 
Alkoholen gewonnenen Kohlenwasserstoffe ein und dieselbe Substanz 
darstellen, wenn auch die nach verschiedenen Verfahren bereiteteo 
Praparate kleine Verschiedenheiten in ihren physikalischen Eigen- 
schaften aufweisen. Im Folgenden sind die wichtigsten Konstanten 
der einzelnen Priiparate nebst ihren Darstellungsweisen zusammen- 
gestellt ’) : 

und ZnC12 (S. U. N.) . . 1380 (20”) 0.965 - - - 
H*C,Od (KI. u. Pr.) . 133O (14”) 0.964 1.5407 + 0 07 + le(’/o 

n KRSO, (A. u. Tr.) . 1250 (Ll”) 0.962 1 5449 + 0.28 + 18 O/O 
- ~ _ _ _  ~ - ~ 

und ZnClo (8. u. M.) . . 138” (.LO”) 0.964 - - -- 
n KHSO, (A. u. Tr.) . 125O (13”) 0.961 1.5438 +0.28 + 1 6 O l O  
9 HaC,04 (A. u. Tr.) . 1400 (Bp) 0.959 1.5458 + 0.43 + 1 8 O i O  
n P20, (A. u. Tr.) . . 1330 (19”) 0.964 1.5416 t o 0 8  + loolo 

Die Einzelwerte weichen etwas mehr von einander ab, als es 
sonst bei einfach ungesiittigten hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen 
der Fall zu sein pflegt, doch folgt daraus nicht, da13 die aus  den 
verschiedenen Ausgangsmaterialien gewonnenen Produkte dem Weseo 
nach verschieden von einander sind, d a  die Priiparate gleicher Her- 
kunft auch unter sich solche Verschiedenheiten auf weisen. Nach 
Analogien wird man vielleicht vermuten durfen, da13 der als Haupt- 
produkt entstehende Kohlenwasserstoff je nach der Natur des z u r  
.Wasserentziehung angewandten Mitt& und den sonstigen Versuchs- 
bedingungen in wechselnder Menge etwas von der isomeren Verbin- 
dung beigemengt enthalt, doch ist dies im einzelnen nicht gepriift 
worden. 

Es findet sornit bei der Abspaltung von Wasser aus  einem der  
beiden Alkohole gleichzeitig eine Verschiebung der Doppelbindung 

1) C. r. 189, 345 [1904]. 
2) Die Zahlen sind durch Umrechnung der Originalwerte in bekannter 

Weise erhalten worden; die Beobachtungen von F r i e d e m a n n  sind auBerdem 
zuvor mit den Eis en loh  rschen Atomrefraktionen neu berechnet worden. 
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statt, und es blieb weiter die Aufgabe, die Konstitution des Produkts 
beider Reaktionen eindeutig zu bestinmen. 

Vom s p e k t r o c h e m i s c h e n  Standpunkt aus kann allerdings ein 
Zweifel in dieser Hinsicht nicht bestehen. Kohlenwasserstoffe der 
Benzolreihe ohne mktivea Konjugationen haben entweder normales 
oder schwach gesteigertes Brechungsvermogen ; namentlich bei Ver- 
bindungen mit mehreren Seitenketten findet man hiiufig Exaltationen 
der  s p e z i f i s c h e n  Refraktion von + 0.8 bis etwa + 0.6. Dagegen 
pflegen die Werte fiir die molekulare und spezifische Dispersion um 
12-20°/0 iiber den berechneten zu liegen; auch noch etwas griiBere 
Wberschiisse kommen vor. Dem entsprechen die fur den fraglichen 
Kohlenwasserstoff gefundenen Zahlen, denn RUS ihnen berechnet sich 
im Mittel E ~ D  = + 0.23 und E2,,-& = +15°/o; die Verbindung 
erscheint danach als ein normales Benzolderivat. 

Fur das B e n z y l i d e n - c y c l o h e x a n  w3aren dagegen ganz erheb- 
lich griiljere Exaltationen z u  erwarten. Rlit der Atomgruppierung 
1. -CHa, -cH2,C:CH.(p) wiire es etwa dem $ , @ - D i r n e t h y l - s t y r o l  

?-I 
~~ 

11. gZ>C:CH.’--’ an die Seite zu stellen, fiir das E& = 

+ 0.70 und I3 ZT-& = + 82Ol0 betragt. Ahnliche Uberschusse des 
Brechungs- und Zerstreuungsvermogens miiljte daher aller Voraussicht 
nach das  Benzyliden-cyclohexan mindestens aufweisen; wahrscheinlich 
sogar noch etwas hohere, da  die semicyclische Lage der einen Doppel- 
bindung vermutlich eine weitere Steigerung bewirken wurde. Bei dem 
Molekulargewicht des Korpers - 172 - wiirde zudem jener Exal- 
tation des spezifischen Brechungsvermogens eine solche der m o 1 e ku-  
l a r i n  von rund +1.2 entsprechen’); man wtirde es  also mit einem 
Kiirper zu tun haben, dessen abnorm hohes Brechungsvermogen selbst 
durch ziemlich betriichtliche Beimengungen nicht verdeckt werden 
kiinnte. 

DaB die oben angestellte Berechnung nicht unbegrundet ist, d. h. 
da13 die bei den Styrolen gesammelten spektrochemischen Erfahrungen 
auf diese Verbindungen ubertragen werden diirfen, beweist das  op- 

tische Verhalten des 1 - P h e n  y 1 - c y c l  o h e  x e  n s- 1, 

LJ 

I-\-/-\* \-A LJ 
Seiner Bauart nach ist dieser Korper mit einem a-substituierten 

Styrol zu vergleichen, denn er enthalt in seinem Molekul wie diese 

1) F r i e d  eina n n berechuet eineu erheblich niedrigeren Wert, da damals 
die von A u w e r s  und Eisenlo  h r  aufgefundenen zahlenmiSigen Gesetz- 
.mitBigkeiten noch nicht bekannt waren. 
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die Atomfolge . C : C . ’I I - ‘ ,  d. h. ein zweimal gestortes konjugiertes 

System. Dementsprechend ahneln seine spektrochemischen Konstanten 
sehr denen jener Styrole, wie am besten ein Vergleich der E2-Wer te  
des a - M e t h y l - s t y r o l s  und des Phenyl-cyclohexens - Mittel aus  
zwei Beobachtungsreihen - beweist. 

R 

E Z a  EZD E2p-2, EaY7-8, 
a-Mcthyl-styrol . . . . + 0.62 t 0.68 + 31 0l0 + 320/0 
1-Phenyl-cyclohexen-1 . + 0.85 + 0.69 + 33 O/o + 37 ‘,!o 

Es sei bemerkt, daB auch K l a g e s  und F r i edemann’ )  diese 
Verbindung optisch untersucht und auf die Exaltation ihres Brechungs- 
vermtigeos hingewiesen haben. Sie fanden die Refraktion etwas nie- 
driger als wir, die Dispersion dagegen ebenso hoch. Beobachtungen 
von B a u e  r 3, die erst naqh unserer Untersuchung erschienen, lielerteo 
iihnliche Werte. 

Nach alledem darf der schon von Klages  gefhhrte s p e k t r o -  
chemische  Beweis fur die Konstitution des Benzy l -cyc lohexens  
als sicher bezeichnet werden, wiihrend die chemische  Untersuchung 
des Korpers bisher keine durchschlagenden Grunde fur die eine oder 
die andere Formel ergeben hatte. DaB aus dem Verlauf der Oxy-  
d a t i o n  in diesem Fall kein bestimmter SchluS gezogen werden kann, 
wurde bereits bemerkt. Aber auch die Tatsache, daB die Verbindung 
durch siedenden Alkohol und Natrium nicht reduziert wird, bildet 
eutgegen der Ansicht von F r i e d e m a n n  kein Argument gegen die 

Formel c ) : C H . C e H 5 ,  denn Klages3)  hat gezeigt, daB j3,F-Di- 

alkylstyrole, CsHs .CH:CRR’ uod andere Verbindungen mit einer 
Gruppe .C:CRR’ von diesem Reduktionsmittel nicht angegriffen wer- 
den. Nach diesem Schema ist aber auch das Benzyliden-cyclohexarp 
gebaut; es wiire also keineswegs verwunderlich, wenn sich diese Sub- 
stanz gleichfalls schwer reduzieren liebe, wenn sich auch nicht mit 
Sicherheit voraussehen liiRt, ob die Analogie im chemischen Verhalten 
tatslichlich so weit geht. 

Um den noch fehlenden chemischen  Reweis fur die Konstitution 
des Kohlenwasserstoffs zu erbringeo, haben wir den KGrper schlieB 
lich mit Hilfe eines von W a l l a c h  ausgearbeiteten Verfahrens tiber 
das Nitrosochlorid in  ein ungeszttigtes Keton ubergeftihrt und dieses 

(Niiheres vergleiche im experimentellen Teil.) 

1 )  DissertaGon S. 12. 
*) A. ch. [9] 1, 384 [1914]. B. 37, 1738, 3987 [1904]. 
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darauf nach P a a l  hydriert. Je  nach der Natur des Ausgangsmaterials 
mudte dabei folgende Reihe von Verbindungen entstehen I):  

GI 
I. CsHs.CHa. ’---\ --f CsHs.C& - \/- \ 

\- -/ 9- - 
N . O H  

/--I 
\ --/ --f CsHs .CHs. - /  -+ cs Hg .CHa ., ” --f CsH5.CH2. 

.--I 
N . O H  0 0 

c1 

- -7 
-1 ’--‘ --f CsHS.CO.( \-. / ---f CsHj.C.* I.-> -+ csHs.co. .. \.-- 

N.OH 

Von deu Endgliedern der  beideu Reihen ist das zweite, das  
B e n z  o y l - c y c l o  h e x a n ,  bekannt und leicht zuginglich, denn es kann 
durch Orydation des Phenyl-cyclohexyl-carbinols pewonnen werden. 
Das  bei unseren Versuchen schlieBlioh erhaltene gesattigte Keton war 
nun n i c h t  i d e n t i s c h  mit jenem Keton. Allerdings schmolz sein 
S e m i c a r b a z o n  nahezu bei der gleichen Temperatur - 166-167O - 
wie das Semicarbazon einer zum Vergleich dargestellten Probe von 
Benzoyl-cpclohexan - 168-169O -, aber ein Gemisch beider Pra- 
parate zeigte eine starke Schmelzpunktsdepression. AuBerdem konnte 
das neue Keton bisher nur als 61 erhalten werden, wiihrend das be- 
kannte Isomere ein gut krystallisierender Korper vom Schmp. 540 ist. 
Dauach kann der Kiirper nur das isomere 1 - B e n z y l - c y c l o h e x a n o n - 2  
sein. Einige Vorversuche, ein Vergleichspraparat dieser Substanz auf 
anderm Wege darzustellen, z. B. durch Hydrierung des Monobenzal- 
cyclohexanons oder durch Benzylierung des Cyclohexanons, verliefen 
nicht befriedigend und wurdeu vorliiufig abgebrochen, d a  an der Kon- 
stitution des gewonnenen Ketons auch ohne weitere Bestiitigung nicht 
gezweifelt zu  werden brauchte. 

u b e r  die eiuzelneo, bei dieeer Gelegenheit dargeetellten Kiirper 
sei noch Folgendes bernerkt: 

Das N i t r o s o c h l o r i d  schmilzt j e  nach der Schnelligkeit des 
Erhitzens zwischen 106O und l l O o  und bildet sich mit gleicher Leich- 

1) Uer Einfachheit hdber ist der aus dem Nitrosochlorid zunichst ent- 
stehende Korper als Oxim forrnuliert. 
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tigkeit, mag der Kohlenwasserstoff aus  Benzyl-cyclohexanol oder 
aus  Phenyl-cyclohexyl-carbinol gewonnen sein. 

Das durch Abspaltung von Salzsiiure aus  dem Chlorid entstehende 
N i t r o s o d e r i v a t  oder O x i m  ist ebenfalls ein gut krystallisierter 
Kiirper und schmilzt bei 136-135O. 

Das zugehiirige Keton, das  1 - B e n  z y 1-[c y c l  o h e x e n - 5 - 0 n - 2 ]  
ist ein farbloses 01, das unter 16 mm Druck bei 1740 siedet; sein 
S e m i c a r b a z o n  schmilzt bei 159-1610. Das  optiscbe Verhalten des 
Ketons stimmt vortrefflich zu seiner Struktur, denn die Exaltation der 
s p e z i f i s c h e n  Refraktion betriigt bei ihm +0.6; das ist genau der 
.Normalwerte, der fur die Exaltation der Refraktion von Retonen rnit 

. CH: C- C: 0 
der  Atomgruppierung *: , wie sie in jener Verbindung 

R’ R 
vorliegt, abgeleitet worden ist I). 

Die Menge des g e s a t t i g t e n  K e t o n s ,  die erhalten wurde, reichte 
fur  eine genaue Bestimmung seiner Konstanten nicht aus. 

Nachdem nunmehr auch auf c h e m i s c h e m  Wege die Natur des 
aus Benzyl-cyclohexanol und Phenyl-cyclohexyl-carbinol durch Wasser- 
abspaltung entstehenden Kohlenwasserstoffs bestirnmt worden iet, steht 
es fest, daB unter den verschiedenen bisher eiagehaltenen Versuchs- 
bedingungen die Verbindung I regelmaBig ganz oder zum gr6Bten 
Teil in I1 iibergeht: 

/-‘\:cH.c~H~ ’ - ) . c H ~ . c ~ H ~ P ) ;  ‘J ?__ # 

das endocyclische ungesattigte Isomere ist .also bestindiger als die 
Substanz mit konjugiertern System und semicyclischer Doppelbindung. 
Diese Kohlenwasserstoffe verhalten sich dernnach iihnlich wie die 
eiofach nngesHttigten hydroaromatischen Carbonsauren, von denen im 
allgemeinen auch die Isomeren des zweiten Typus die stabileren Formen 
darstellen : 

/--\:CH.COaH ---+ /- -\ CHZ.CO,H. \-I \ A’ 
Ob es mijglich sein wird, unter anderen Bedingungen Kohlen- 

wasserstoffe von der Art  dea Benzyliden-cyclohexans darzustellen, SOU 
ooch gepruft werden; der ngchstliegende Weg ist durch die For- 
schungen W a l l a c  h s iiber die Methenderivate vorgezeichnet. Er- 
leichtert werden diese Versuche dadurch werden, da13 man nunmehr 
--__ 

1) Vergl. Auwers  und E i s e n l o h r ,  J. pr. [2] 84, 29 [1911]. 
8 )  Mit der MBglichkeit, daB in Wirklichkeit stets Gleichgewichtsgemische 

entstehen, in denen die stabile Form schr aberwiegr, niuB natiirlich, wie in  
d len ahulichen Fgllen, gerechnet werden. 
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noch unbedenklicher als zuvor die Struktur der Reaktionsprodukte 
allein aus  ihrem spektrochemischen Verhalten entnehmen dtirfen w i r d  

Anhangsweise seien noch kurz Versuche erwlihnt, die der weiteren 
Erforschung c y c l i s c h e r  D i e n e  dienen sollten, jedoch noch nicht zu 
einem bestirnmten Ergebnis gefiihrt haben. 

Die Konstitution der eingangs erwahnten Kohlenwasserstoffe vom 

allgemeinen Schema !==\:C.RR' war in erster Linie gleichfalls aus  

den optischen Eigenschaften der Verbindungen erschlossen worden. 
Es war  erwiinscht, wenn moglich auch Isomere von der Form 

\-/ 

/---- '. CHRR' darzustellen und spektrochernisch zu untersucheo. Zu 

diesem Zweck versuchte man die Verbindungen : 
' - - I  

C H 3 . 0 .  CH3 CHs . r-'!. CHs 
L und al 

HO"C (CH& C (CIT3)a 

darzustellen, doch war  die Neigung des hIagnesium-~er~.-butylhromids 
zum Zerfall, wie nach den Erfahrungen anderer Forscher von vorn- 
herein zu befiirchten war, so grod, da13 es uns bisher nicht gelang, 
die gewiinschte Umsetzung auch nur  einigermaBen durchzufiihren. 

Wir  haben daraufhin als tertiiires Radikal P h e n  y 1 eingefiihrt, 

b 1 den Kohlenwasserstoff -/ ' I' dargestellt, der  zwar op- 

tisch rnit jenen Dienen nicht unmittelbar vergleichbar ist, d a  er keine 
einfache, sondern eine sgekreuztea Konjugation besitzt, aber  a n  sicb 
von syektrochemischem Interesse ist. Nach den Dntersuchungen von 
K 1 a g e s  l) und seinen Mitarbeitern, die K6rper von dieser Art, darunter 
auch jenes 1.3- D i m e t h y l -  5-p h e n  y 1-c y c l o  h e x a d i e n -  3.5, in gro- 
derer Zahl dargestellt haben, zeichnen sich namlich diese Substanzen 
durch hohes Brechungs- und Zerstreuungsverm8gen BUS, doch wiesen 
die bisher fiir die einzelnen Konstanten gefundenen Werte zum Teil 
bedeutende Schwankungen auf. Wir  haben Ahnliches beobachtet, denn 
je nach der Herstellungsweise des genannten Kohlenwasserstoffs wurden 
Exaltationen der Refraktion und Dispersion von wecheelnder Hohe 
erhalten. Wie die meisten &ne sind eben auch diese Substanzen 
leicht veriinderlich, wobei Polymerisation, Oxydation und Verschiebung 
der Doppelbindungen in Frage kommen. Die hochsten Exaltationen 
lieferten uns die Priiparate, die nach der Vorschrift von K1 a g e s  u n d  
F r i e d e m a  nn2) durch Zersetzung des Produktes aus Dimethyl-cyclo- 

CHI .  <'I. CHs 

c, Hs 

l) B. 40, 2365 [1907]. 2) Dissertation, S. 37. 
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hexenon und Phenylmagnesiumbromid mit eiskalter 40-prozentiger 
Schaefelsiiure bereitet und durch Destillation im Vakuum gereinigt 
wurden. Hierwurde b e i s p i e ~ s w e i s e E ~ ~ = + l . 8 8 u n d E ~ ~  -&= + 0 7 0 / o  

gefunden, was leidlich zu den Beobachtungen von L e m b e r t l )  und 
F r i ed  e m a n n stimmt. Wurden dagegen die Priiparate aus reinem 
1.3 - D i m e  t h y 1- 5- p h e n y 1-[c J cl o h e x  e n  - 3 -01- 51 durch Erhitzen mit 
Kaliumbisulfat dargestellt, so waren ihre Exaltationen wesentlich 
niedriger, und zwar um so niedriger, je liinger und h6her erhitzt 
worden war. Es fand also offenbar eine Polymerisation statt; daher 
erhitzte man die Gemische schliefllich nur  5 Minuten, doch konnen 
die Produkte auch in  dieser kurzen Zeit schon erheblich polymerisiert 
worden sein. Andererseits liegt bei dem von K l a g e s  angewandten 
Verfahreri die Gelahr einer Umlageruog niiher, da  starke Schwefel- 
saure bekanntlich eine Verschiebung von Doppelbindungen in cyclischen 
Verbindungen bewirken kann. 

Wie boch norkalerweise die optischen Exaltationen solcher 
Phenyl-crclohexadiene etwa sein sollten, llBt sich fur diese Substanzen, 
yon eigenartigem Bau zurzeit noch nicht mit Sicberheit angeben. 
Einen Anhaltspunkt gewlhrt  aber folgende Oberlegung: Vergleicht 
man die E Z W e r t e  des 1.3-dim ethyl-5-methen-cyclohexens-32) 
(I), die wir a n  einem moglichst reinen Praparat noch einmal nach- 
gepriift haben, mit denen des 1.1 - D i m e  t b y l-4 - m e t  h e n -  c y c l o -  
h e  s a d  i e n 9-2.5 *) 

E 2, E m  E.Z+-Za E2y-J’a  

I. q: CHI + 0.99 + 1.06 + 38 Oio + 41 O/o 

CHa 

\- , 
krr, 

11. cH34- \*CH, + 1.86 + 1.95 + 54 010 + 58 OIo CHI’\ /’ 
so sieht man, dafl der Zutritt der  neuen Doppelbindung im Ring eioe 
sehr betrachtliche Steigerung der Exaltationen hervorruft. 

Es ist daher nicht unwahrscheiolich, daI3 die Urnwandlung eines 
P h e n y l - c y c l o h e x e n s  in ein P h e n y l - c y c l o h e x a d i e n  ron einer 
ghnlicben Anderung der optischen Eigenschaften begleitet eein wird. 
Dem tragen die folgenden beiden Zahlenreihen Rechnung: 

I)  Dissertation, Heidelberg 1905, S. 17. 
*) A o w e r s  und Peters, B. 43, 3079 [1910]. 
3, A u w e r s  und Miiller, B. 44, 1599 [1911]. 
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f 1.24 + 1.33 + 59 010 + 67 ' ' 0  

6H 

Man kann daraus niit einer gewissen Wahrscheinlichkeit folgern, 
daB das Dimetbyl-phenyl-cyclobexadien und die analogen von K l a g e  s 
und seinen Mitarbeitern dargestellten Kiirper tatslchlich die ihnen 
von ihren Entdeckern zugeschriebene Struktur besitzen. S i c  h e r  ist 
dieser spektrochemische SchluB jedoch im Gegensatz z u  dern oben 
gezogenen nicht; vielrnehr ware es in diesem Pall niitig, die Konsti- 
tution irgend einer dieser Verbindungen auf chemischern M'ege ein- 
wandfrei zu beweisen. 

Die Phenpl-cyclohexadiene nehmen nach den Versuchen der ge- 
nannten Autoren beirn Kochen rnit Alkohol und Natriurn zwei Atome 
Wasserstoff auf und gehen in  P h e n y l - c y c l o h e x e n e  iiber, deneii 

I c l a g e s  die allgerneine Forrnel ., C,sHs erteilt. Das optische Ver- 
... ~ / *  

halten ist nach den von K l a g e s  und seinen Scbulern rnitgeteilteu 
Beobachtungeu mit der angenomnienen Forrnel i n  Einklang, \VOYOII 

wir selber uns an der Verbindung ( ).C,H5 uberzeugt haben. Che- 

/- -~, 

CH3 
~~ 

' ,  

CHP 
mische Beweise fur die Lage der Doppelbindung fehlen noch; eiiie 
weitere Untersuchung dieser Korper ist daher gleichfalls zu wiinschen. 

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

l-Z~~e,c2/1-cyclo/,ere,,-Z. (Molgew. 156.1 1) ') 
Das Ausgangsmaterial fijr die Gewinnung dieses Kohlenwasser- 

stofk, das 1 - P h e n ~ l - c y c l o h e r a n o l - l ,  wurde in bekannter Weise 
&US Cyclohexanon (12.3 g), Brombenzol (20 g) und Magnesium (3 g) 
dargestellt. Der  rohe Alkohol spaltete bei der Destillation im Vakuuni 
eine geringe Menge Wasser a b  und siedete unter 14 mm Drnck bei 
141-1440. S a b a t i e r  und Mailhe ' )  fanden Sdp.20 = 153O, F r i e d e -  
m a n n 3 )  gibt Sdp.18 = 14S0 an. Das  Destillat erstarrte zu einer strah- 
- _. - 

l) Mit den angegebenen Molgewichten sind die optischeii Dnteii berechnet. 
C. r. 188, 1328 [1904]. a) Dissert., S. 19. 
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hgen, weil3en Krystallmasse, die nach dem Waschen mit gekiihltem 
Petrolather den richtigen Schmelzpunkt 61° zeigte. 

Zur Wasserabspdtung erhitzte man das  Carbinol mit der gleichen 
AZenge Kaliumbisulfat 1/2 Stunde auf 150- 160° und rektifizierte dann 
das entstandene P h e n y l - c y c l o h e x e n  unter vermindertem Druck. 
Es wurden zwei verschiedene Praparate untersucht. 

I. Sdp.,, = 133O. - (li4.0 = 0.990f; daraus d:4.2 = 0.9905. - dp=0.985. 
- 11, = 1.56612, nD = 1.57157, nB = 1.58679, ny = 1.60026 bei 14.20. - 

I;$ = 1.5690. 

11. S d p . , ~  = 126 - 127O. - d:4.9 = 0.9930; daraus d:4.7 = 0.9933. - 
d y =  0.988. - n, = 1.56686, nn= 1.57180, n8 = 1.58735, ny = 1.60093 bei 
14.79 - ng= 1.5694. 

F r i e d e n i a n n  und B a u e r ' )  fanden den Siedepunkt unter 20 mm 
Druck bei 133O; fur  d: und n: berechnet sicb aus ihren Daten 0.991 
bezw. 0.992 und 1.5682 bezw. 1.5692. 

Ma MI, Mp-Ma M,--Ma 
Ber. fur C12H1414 . . . 50.99 51.35 1.17 l.S8 
&. j I. . . . . . . . 51.08 52.49 1.55 2.55 

111.. . . . . . . 51.96 52.37 1.56 2.57 
EM (Mittel) . . . . . + 1.03 + 1.0s + 0 3 9  +0.6S 

~~~ ._ ~~ ~~ . ~~~ . ~ - ~ ~ ~ -  

EB ( ) . . . . . + 0.65 + 0.68 + 330/0 + 36O/o 

0.rydation. Zu einer Losung von 8 g Phenylcyclohexen in w a L  
rigem Aceton fiigte man unter hiiufigem Umscbutteln allrnahlich 16 g 
fein gepulvertes Permnnganat. Die Reaktion war schon nach I l l r  Stdn. 
vollendet. Aus dem eingedampften Filtrat schied sich beim Ansiiuern 
ein 61 aus, das rasch zu perlmutterglanzenden, blattrigen Krystallen 
eretarrte. Nach zweimaligem Urnkrystnllisieren aus Benzin schmolz 
die Substanz konstant bei 71-75O und erwies sich 81s 8 - B e n z o y l -  
v a l e r i a n s i i u r e .  

0.1495 g Sbst.: 0.3824 g COa, 0.0962 g &O. 
C12HI1O3. Ber. C 69.9, H 6.S. 

Gel. 69.8, > 7.2. 

B a u e r ,  der inzwischen diese Saure auf dem gleichen Wege dar- 
stellte, gibt deoselben Schrnelzpunkt an. 

Das Sernicarbszon  der Siurc krystallisiert BUS Nethylalkohol in weilien, 
YerEileten Nadelcheo und schmilzt - miBig rasch erhitzt - bci 1670. 
(15ai ier2):  183"). 

~- 

I )  .4. ch. [9] 1, 381 [1914]. 2) a. a. 0. s. 391. 
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0.1103 g Slst.: 16.0 ccm N (19O. i 54  mm)l). 
ClrHIlOaNa. Ber. N 16 0. Gef. N 16.0. 

Das p - N i t r o p h c n y l h y d r a z o n  bildet feiile, gclbc Nadeln (aus hlkoliol) 
TOIII Schmp. 1570. 

i - I ~ e r i ~ ~ l - c ! j c l o l r e x ~ n - l .  (AIolgew. 172.13.) 

A. A w  l - l ~ r 1 ~ : ~ ~ 1 - c y c l o h ~ x a ~ 1 o l -  I .  
Bei der Darstellung dieses Carbinols aus Cyclohexanon und blag- 

nesiurnbenzylchlorid entsteht leicht als Nebenprodukt Dibenzyl, das 
bich schlecht yon dem Alkohol trennen liiBt, wenn es in griiderer 
Menge gebildet worden ist. Reine Priiparate des Alkohols haben wir 
bei Einhaltung der folgenden Versuchsbedingungen gewonnen : 

2.4 g hlagnesiurnspfne iiberschichtete man mit trocknern Ather 
und lie0 dnzu ein Gerniech von 18.7 g Benzylchlorid und der doppelteu 
hlenge i t h e r  tropfen?). Dann fijgte rnnn die Masse, die nur wenig 
unverbrauchtes Magnesium enthielt, allmiihlich zu einer Losuog von 
8 g Cycloheranon in dem doppelten Volurnen Ather. Unter lebhaftem 
Zischen fand die Urnsetzung statt, die scblieBlich duroh kurzes Er- 
warmen - etwa 10 Minuten - auf dem Wasserbade vollendet wurde. 
hian zersetzte daraul das Reaktionsprodukt niit eiskalter Salmiak- 
liisung, trocknete die abgehobene atherische Schicht tiber Natrium- 
sulfat und verjagte den ;ither. Das Carbinol hinterblieb als farbloses, 
dickfliissiges 0 1 ;  als dieses jedoch im Vakuum dsstilliert wurde, er- 
starrte der zwischen 152O und 157O ubergehende Hauptanteil krystal- 
linisch und konnte aus niedrig siedendem Petrolather urnkrystallisiert 
werden. Die farblosen, langen Nadeln schmolzen bei 57.5-58.54 
Einen Hhnlichen Schmelzpunkt 58-60° fand F r i e d e m a n n ,  wlhrend 
nach S a b a t i e r  uod M a i l b e 3 )  der IGrper  bei 33O schmelzen 8011. 

' 

Das 1 - B e n z y l - c y c l o h e x e n - 1  wurde aus dem Alliohol durch 
einstundiges Erhitzen mit der 1 '/g-fachen Menge I(aliumbisu1fat aul 
150-160° erhalten. 

Sdp. .$ = 145'). - d:'" = 0.9678; daraus d:3*2 = 0.9680. - cl;' = 0.962. 
- n, = 1.54303, n, = 1.54769, np = 1.55994, ny = 1.57070 bci 13.2O. - 

Nach F r i e d e m a n  n s Beobachtungen, der Oxalslure a1a wasser- 
entziehendes Mittel benutzte, ist Sdp.l(=13S0, d? = 0.964, n: = 1.5407, 

.20 - - 1.5449. 

I) Der Sticltstoif wurdc iiber 50-prozentiger Kalilrugc wfgefnngen. Die: 

4 Vergl. H e l l ,  B. 37, 455 [1904]. 
gilt auch fiir die wciter unten mitgcteilten Stickstoflbestimmungcn. 

3) C. r. 138, 1312 [1901]. 



1 2 1 9  - ~- ~ - .  - 

bra M, M,,-M, M,-M, 
Bw. f i i ~  C13H1614 . . . 55.59 55.96 1.24 2.00 
Gef. . . . . . . . . 56.05 56.45 1.44 2.35 

EM . . . . . . . . +0.46 t 0 . 4 9  + 0.20 + 0.35 
EB . . . . . . . . +0.27 t0.28 + 16Oh + l8VO 
Ozydo/ioit. 8.5 g Kohlenwavserstoff in wiil3rigem Aceton wurden 

unter Eiskuhlung und Ruhren langsam mit 12 g gepulvertem Kalium- 
permanganat versetzt. Nachdem durch Wasserdampf das Aceton und 
etwas unangegriffenes Ausgaogsmaterial abgetrieben worden waren, 
filtrierte man vom Braunstein ab und schiittelte das erlcaltete Filtrat 
mehrfach mit Ather durch. Beim Verdampfen des Athers hinterblieb 
eine weiBe, krystallinische Masse, die nach dem Umkrystallisieren B U N  

Petrolather bei 1059 schmolz. Der  Analyse nach lag in der  Substanz 

vielleicht das G l y  k o l ,  /- ' CH,.C6H5, vor; naher untersucht wurde 

- - - - -. . - 

\- F ' O H  
.OH 

tler Khrper nicht. 
0.1621 g Sbst.: 0.4159 g Cog, 0.1351 g Hs0. 

ClsH1802 .  Ber. C 75.7, H 8.8. 
Gef. 75.0, 9.3. 

,4us der rlkalischen Lasung konnte beim Ansauern neben sehr 
wenig brgunlichern 01 nur B e n z o e s i i u r e  in reichlicher Menge ge- 
women werden. Die zu erwartende Ketosaure, in der die Gruppe 

,c6 HJ . CHa . Co. vorkornmt, war also offenbar sofort weiter oxydiert 
worden. A h  zum Vergleich P h e n y l - e s s i g s a u r e  unter den gleichen 
Bedingungen mit Permaneanat behandelt wurde, bildete sich ebenfalls 
nls Hauptprodukt B e n  z o e a l u r e .  

Nitrosochlorid. Wurde mit Athylnitrit und Salzsiiure dsrgestellt und 
war identisch rnit .dem unten beschriebenen Priiparat. 

B. Aus Phenyl-cyclohexyl-carlinol. 
Diese Substsnz wurde aus Cyclohexanol und 

Phosphortribromid nach der  ausgezeichneten Vorschrilt von I< oh l e  r 
und B u r n l e y  ') in theoretischer Ausbeute gewonnen. 

Sdp.759 = 163O; Sdp.5~ = 850. - dF3 = 1.3310; daraus a?"= 1.3322. 
- d y  = 1.325. - n, = 1.49377, nD = 1.49677, np= I .50429; nr = 1.51058 

Cyclolie.rylbromid. 

bei 14.3O. - n20 1, - - 1-4942. 
F o r t e y 2 )  fand Sdp. = 162-163O; d r =  1.32O3), n'f= 1.49323); 

woraus sich M a  = 35.69 und MD = 35.88 berechnet. 
____ 

I) Am. 43, 413 119101. 
3, Aus den Originaldaten berechnet. 

') SOC. 73, 947 [1898]. 



M(: hiIl q + i C  u,,-ira 
Ser. fir C g I i l ~ T h  . . . 3i.19 35.35 0.60 0.9s 
Gef. . . . . . . . . 35.61 35.79 0.64 1 .@2 
EM . . . . . , . . +OX! +0.44 + 0.04 - t O . O - i  
E X  . . . . . . . . -I- 0.26 + 0.27 + 7 "/o + 9O;o 

t%crt~~l-qcloiraryZ-curbi~tol. 10 g Cycloheuylbromid, das mit doni 
gleicheii Volunien Ather verdiinnt war, lie13 man langsam zu 1.5 g 
niit Ather iiberschichtetem Nagnesium tropfen. Unter lebhafter Ke- 
aktion losten sich etwa ( / 5  des Metalls auf. Darauf gal, man langsam 
unter krjiftigem Gmschutteln ein Gemisch von G.5 g Benzaldehyd und 
dem gleichen Yolumen Ather hinzu. Gegen Eode des Zutropfens er- 
starrte die ganze hlasse; man zerdruckte sie und gab dann den Rest 
des Aldehyds h inzu .  Nach der Zerdetzung des Reaktionsproduktes 
tnit Eis und Salmiaklosung schiittelte man die atlierische Schicht mit 
Bisulfitlosung durch u n d  verdampite nach dem Trockneu den Ather. 
Es hinterblieb ein 61, das bald erstarrte. Nach dern Waschen niit 
Petroliither schniolz das C a r b i n o l  bei 45". 

Bei den zahlreichen spateren Versuchen, die rnit den 5--9-fachen 
hlengen ausgefuhrt wurden, verdiinnte man den Benzaldehyd rnit deni 
3-f:tchen Tolumen Ather und  rektifizierte das rohe Carbinol im Vakuum. 
Die IIauptmenge siedete beispielsweise linter 17 mm Druck bei 16P. 
Die Ausbeute betrug durchschnittlich 70 O/O der Theorie. Durch Uni- 
krystallisieren aus Petrolather konnte der Schmelzpunkt des Alkohols 
auf 50-50.j0 erhijht werden. S a b a t i e r  und M a i l h e ' )  fanden den 
Schnielzponkt bei 41° und den Siedepuokt unter 20 mm Yruck 
bei 168O. 

Von den zahlreichen Praparaten, die nach 
verschiedenen Methoden dargestellt und dann optisch untersucht wur- 
den, miigen die folgenden drei als Beispiele dienen; 

I. Der Blkohol (10 g) wurdo mit der I'/~-frchen hienge I<aliumbisiilfat 
1 Stiintle nu€ 150-160° erhitzt. Bei der erstcn Destillation siedete der 
Koh1emv:isscrstoff unter 15 mm Druck bei 133- 134"; bei der zwoiten uotcr 
13 inni Druck bei 12502). - d.i4"' = 0.9656; daraus di3.7 = 0.9663. - 
= 0.961. - 7 1 ,  = 1.64402, ny, = 1.54651, np = 1.55ST9, n7 = 1.56939 bei 

13.5". - n? = 1.5437. 
11. 10 g Alkohol wurden mit 15 g entwisserter Oialsiure unter eineni 

1)ruck yon etwa 50 mm im Kohlensiiurestrom so hoch erhitzt, daB der ge- 
1)ildete I<ohlenwasserstofI abdestilliwte. Das Destillat wurdo rnit Sodaliisung 
iind W s w r  gewaschen, getrocknet und rektifiziert. 

~ ~ .___ 

~-l len:yl-cycloi te ,relc- l .  

1) C. r. 189, 343 [1904]. 
2) Dieso Restinimung schciut zu nicdrig ausgefallcn zu sein. 
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Sdp.gz = 139-1410. - = 0.9638; daraus d:4.6 = 0.9639. - d y  
= 0.959. - n, -= 1.54227, nD = 1.54774, np = 1.56043, n,, = 1.57093 bei 
14.6O - n g  = 1.5453. 

111. Ein Gemisch gleicher Teile Carbinol und Phosphorpentoxyd wurde 
allmahlich bis auf 160° erhitxt. Das Reaktionsprodukt wurde von der gla- 
sigen Phosphorsiiuro abgegossen, rnit Soda geschiittelt, getrocknet und zwei- 
ninl rektifiziert. 

SdpI9 = 132-13:P. - dy.2 = 0.9691; daraus di4*' = 0.9692. - d p  
1.54009, nr) = 1.544'26, np = 1.55601, nY = 1.56577 bei = 0.964. - 

14.1O. - n: = 1.5416. 

bra N, X?-M~~ M,,-M, 
Ew. liir Ci~H1614 . . . 55.59 55.96 1.24 2.00 

\ I. . . . . . . 56.06 56.45 1.43 2.32 
GeE. 11. . . . . . . .56.31 56.70 1.47 2.36 

1.36 2.19 1111. , . . . . . 55.73 56.09 
EM (Mittel) . . . . . +0.44 -t 0.45 t-0.18 f-0.29 

-- 

E B  ( ) . . . . . + 0.26 +0.26 + 15 O/o + 15 "/o 

Niliosochlorid. Zu einem Gemisch von 15 ccm Kohlenwasserstoff, 
15 ccm Eisessig und 11 ccm Athylnitrit, das sich in einer Kllte- 
mischang befand, troplte man langsam eioe Mischung von 6 ccm roher 
Snlzsiiure und G ccm Eisessig. Es schied sich ein 0 1  ab ,  das  nach 
kurzer Zeit erstarrte. Man lieB noch Stunde in  der Kiiltemischung 
stehen , rerdiinnte dann etwas rnit Methylalkohol uod filtrierte die 
Iirystalle ab. LieB man das  lteaktionsgemisch bei gewohnlicher Tem- 
peratur stehen, so zersetzte es sich pltitzlich unter starker Warme-. 
entwicklung, wobei das unten beschriebene Oxim entstand. Das rohe 
Kitrosochlorid war griinlich geflrbt, wurde aber beim Waschen mit 
Methylalkohol farblos. Aus den alkoholischen Filtraten krystallisierte 
beim Stehen noch etwas Nitrosochlorid BUS. Die Ausbeute war  sehr 
wechselnd: mitunter wurde reichlich so vie1 Nitrosochlorid erhalten 
wie Kohlenwasserstoff angewandt worden war, wlhrend i n  anderen 
Fiillen die Ausbeute unbefriedigend war. Im ganzen wurden aus 
120 g Kohlenwksserstoff 52 g reines Nitrosochlorid gewonnen. 

Der  Korper ist wenig bestiindig und verwandelt sich aut dem 
WasSerbad ziemlich bald in ein braunes 01. Wenn bei der Schmelz- 
punktbestimmuog die Probe in ein vorgewarmtes Bad getaucht und 
dann rasch erhitzt wurde, so schrnolz sie bei l l O o ;  wurde langsamer 
erhitzt, so €and das Schmelzen zwisohen 105O und 107O statt. 

0.1737 g Sbst.: 0.1052 g ARC]. 
ClaHl~ONC1. Ber. C1 14.9. Gef. C1 15.0. 
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Oxim des I-Ben;?ll-c?lclohexen-5-0118-2. Das Nitrosochlorid v u r d e  
i n  Mengen von je 6 g mit 6 g wasserfreiem Natriumacetat und 24 ccm 
Eisessig zum Sieden erhitzt und in die Losung 1 g konzentrierte 
Schwefelsaure getropft. Nach dem Erkalten neutralisierte man mit 
Natronlauge und nahm das Reaktionsprodukt in  Ather auf. Man er- 
hielt nach dem Vejagen  des h e r s  eine Krystallmasse, die man r o n  
einern anhaftenden braunlichen 61 durch Aubtreichen auf Ton be- 
freite. Zum SchluB wurde der  Kijrper aus  Methylalkohol umkrystal- 
lisiert. Aus 52 g Nitrosochlorid wurden 16 g reines Oxim erhalteu. 

Kleine, glasglanzende Nadelchen, die bei 136-1380 schmelzen. 
0.1808 g Sbst.: 0.5159 g Cog, 0.1185 g HsO. - 0.1883 g Sbst.: 11.4 ccm 

N (170, 748 mm). 
ClaHl~ON. Ber. C 77.6, H 7.5, N 7.0. 

Gei. 77.8, 7.3, 6.9. 
l -Benzyl-~cyclot ie .~~-5-on-2] .  Je  5-6 g Oxim wurden 1 Stunde mit 

30-proz. Schwefelsaure gekocht. Man neutralisierte darauf die FluESig- 
keit annahernd rnit Natronlauge, nahm das abgeschiedene 0 1  in Ather 
auf, trocknete uber Natriumsulfat, verdampfte den Ather und rektifi- 
zierte schliefilich die gesammelten Riickstiiode unter gewohnlichem 
Druck. Aus 16 g Oxim wurden ungefiihr 8 g einmal destilliertes 
Keton erhalten. Fiir die optische Untersuchung wurde der Korper 
noch einnial destilliert. 

Farblolres 61, das unter 16 mm Druck bei 174O siedet. 
0.1553 g Sbst.: 0.4760 g CO2, 0.1062 g H,O. 

C ~ S H I ~ O .  Ber. C 83.8, 11 7.6. 
Gef. 83.6, 7.7. 

dfS2 = 1.0616; daraus di'.65= 1.0612. - d y =  1.063. - n, = 1.55746, 

nD = 1.56277, nfi = 1.57641, nu = 1.58865 bei 21.650. - $ = 1.5635. 

M, M, Mp-M, MY-M, 
Ber. fiir C13H1401- . . 55.59 55.98 1.25 2.02 
Gef. . . . . . . . . 66.49 56.94 1.56 2.58 

EM . . . . . . . . + 0.90 +0.96 -t 0.31 +0.56 
________~ 

E B  . . . . . . . . + 0.48 +0.52 + 25 '10 + 28Oio 

Das S e m i c a r b a z o n  der Verbindung krystallisiert aus Alkohol 
in  feinen, weiden Nadeln und schmilzt bei 157-161O. 

i-BeenzyGcycloB~anon-2. Die Reduktion des ungesiittigten Ketons 
zur gesattigten Verbindung wollte mit Palladiumchloriir. Gunimi 
arabicum und waBrigem Methylalkohol nicht geliogen, da  dss  Palla- 
dium regelmaljig rasch ausflockte. Erst als ein von der Firma K a l l e  
& C 0. bezogenes Priiparat von kolloidalem Palladium verwendet wurde 



- 0.1 g nut 1 g Iceton -, ging die Reduktion in dcr Schutteletite 
glatt vonstatten , wobei ungefrihr die berechnete Menge Wasserstoff 
verbraucht wurde. Da durch die verschiedenen vergeblichen Versuche 
die schon an sich gerioge Menge des Ketons sehr zusammengeschrumpft 
war, konnte das in ublicher Weise isolierte olige Reduktionsprodukt, 
das sich als gesattigt erwies, nicbt rektifiziert werden, sondern wurde 
ohne weiteres in sein S e m i c a r b a z o n  verwandelt. Nach einmnligem 
Umkrystallisieren nus Methylalkohol schmolz der Korper, der weiBe 
Nadeln bildet, konstaot bei 166-1 67O. 

Eine vollstandige Analyse bewies, daB tatsachlich das Seinicarba- 
zon eines gesgttigten Ketous C13 1316 0 vorlag. 

0.1710 g Sbst.: 0.4304 g CO,, 0.1208 g HsO. - 0.1 159 g Sbst.: 17.4 ccm 
N (14.5O, 780 mm). 

C,,HlsONa. Ber. C 68.5, H 7.8, N 17.2. 
Gef. * 68.6, s 7.9, 17.1. 

Das zum Vergleich aus B e n z o y l - c y c l o  h e x a n  oder a s y w c .  
H e x  a h  y d r  o - b e n  z o p  h e  u o n  dargestellte S e m i c a r  b a z  o n sah ahnlicb 
wie das Isomere aus und schmolz - aus Methylalkohol unikrystalli- 
siert - nur 2 0  hoher, niimlich bei 168-1690: Ein Gemiach der bei- 
den Substanzen schmolz jedoch schon gegen 120° zusammen. 

0.1485 g Sbst.: 2.2.2 ccm N (140, 737 mm). 
C I ~ H K I O N ~ .  Ber. TS 17.2. Gef. N 17.2. 

1.3-L)in~ethyZ-5-phen?/~-c~jcloh~xuditli-~.~ (Molgew. 1 84.1 3). 

Der  Korper wird leicht uod 
in guter Ausbeute durch Einwirkung von Magnesiumphenylbromid 
auE 1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-on-5 gewonnen. Arbeitet man dabei 
in  konzentrierter atherischer Losung, so krystallisiert schon beim Zer- 
setzen der Magnesiumdoppelverbindung ein grofier Teil des Alkohols 
aus; der Rest wird nach demverjagen des Athers gleichlalls in kry- 
stdlinischem Zustand gewonnen. Aus Benzin labt sich der Korper 
gut umkrystallisieren und sc6milzt konstant bei 110-1110. L e m  - 
ber t ' ) ,  der den Korper aus absolutem Alkohol umkrystallisierte, fand 
den Schmelzpunkt bei 1040. 

Die Beobachtung L e m b e r t s ,  daB die Verbindung sich an der  
Luft und im Exsiccator mehr oder weniger rasch verflussigt, konnen 
wir bestiitigen ; dagegen lasseu sich reine Praparate in zugeschmolze- 
nen Glasriihren monatelang unverlndert aufbewahren , scheinen also 
vollig haltbar zu sein. 

1.3-Din~etl~yl-5-pltenyl-c~cloh~xu~iol-~. 

._____ 

I )  Dissertation, S. 16. 
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1.3- Dimethyl - 5 - p h m y l  - cyclohexadien - 3.5. Zur Darstellung dieses 
Kohlenwasserstoffes haben wir Gemische des Carbinols mit Kalium- 
bisulfat 1-erschieden lange und verschieden hoch, erhitzt; wir haben 
ferner die Wasserabspaltung durch wiederholte Destillation des Al- 
kohols unter vermindertem Druck bewirkt; endlich haben wir ihn 
nach dem Torgange von F r i e d e r n a n n  unrnittelbar durch Zersetzung 
der  Doppelverbindung aus Dimethyl-cyclohesenon und hlagnesium- 
phenylbromid niit eiskalter 40-prozentiger Schwefelsliure bereitet. 
Siirntliche Kohprodukte siedeten innerbnlb ziemlich weiter Grenzen, 
nnmentlich die bei -1ioher. Ternperatur dixrgestellten, doch lieBen sich 
nus allen Priiparaten Fritktionen yon ungefahr gleicben Eigenschafteu 
gewinnen. Wir begnugen uns rorlaufig darnit, hier die Konstanten 
eines Priipamtes, das nnch der letzten Met hode dargestellt wurde, mit- 
zuteileii. 

Sdp.,; = 148". - = 0.9715; daraus d;'." = 0.9722. - dp = 0.970. 
- N, -= 1.56824, nI, == 1.574S6, nd = 1.59323, nI = 1.F1053 bei 17.0°. - 
7;;: = 1.57%. 

Nach Fricsdemanns Beoh:ichtuiigen ist Sdp.,; = 146O, tlio =.0.973, 
7190 - ,, 1.ssoo. 

Mm . MI, Np-M, M,.-hl, 
Ber. fCr C I ~ H ~ I ;  I i . . 59.69 60.12 1.40 2.25 
Gef. . . . . . . .  61.98 62.57 2.22 3.76 
EM . . . . . . .  + 2.29 + 2.45 +0.82 f 1.51 
E 2  . . . . . . .  + 1.24 + 1.33 + 5go/o + 67O/o 

~~- -~ ~ ~ - ~ ~ ~ 

1 . 3 - D i 1 i ~ e ~ k ~ l - 5 - ~ ~ , i t e n ~ ~ l - c y c l o h ~ ~ - 3  (Molgew. 186.14). 

Die Verbindung wurde aus dem Dien durch Kochen rnit abso- 
luteni Alkohol ~ n d  Natrium gewonnen. Das  Praparat siedete unter 
23 nrm Drnck bei 141-14307 was mit der Angabe von L e m b e r t  I ) :  

Sdp.14 = 131°7 im Einklnng ist. Dagegen gehen' die Beobacbtungen 
uber O i c h t e  und B r e c h u n g s i n d e x  z. T. erheblich auseinander, wie 
folgende Zusarnrnenstellung zeigt : 

diO n," 
Leinbert  . . . . . . .  U.938 1 .Xi 1 
Fr iedemann . . . . . . .  0.932 1.5208 
Burners und Treppmann . . 0.944 1.5341 

-11s rnogliohe Verunreinigung kornrnt in erster Linie unverandertes 
Dien in Betracht, das die verschiedenen Priiparate in wechselnder 
hienge enthalten haben kdnnten. D a  wir nicht gepruft haben, o b  

-~ - 

1) 3. a. 0. Y. 18. 
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die Konstnnten unseres Produktes durch Wiederholung der Behand- 
lung rnit Xatrium und Alkohol u n r e r b d e r t  blieben, rniissen wir es 
rorlaufig dahingestellt sein lassen, ob die folgendeu von uns gefundenen 
n a t e n  der reinen Verbindung zukommen. 

dF5 = 0.9460; daraus di5.3 = 0.9462. - n. = 1.53131, nD = 1.53617, 
113 = 1.54773, ny = 1.55799 bei 15.3O. 

Ma M, M;,--Ma M,-M, 
Ber. far CI,H,s  J . . . .  60.19 60.58 1.31 2.11 
Gef. . . . . . . . . .  60.89 61.36 1.57 2.52 
EM . . . . . . . . .  + 0.70 + 0.78 +0.26 + 0.4% 

- . .  

EX . . . . . . . . .  +0.38 t 0 . 4 2  +20°/0 +20° /0  

den 
Ein Versuch, durch vorsichtige Oxydation mit Kaliumperrnanganat 
Kohlenwasserstoff zu einer Ketosiiure abzubauen und a d  diesem 

\\'age seine Struktur festzustellen, mifilang, denn als einziges fafibares 
Renktionsprodukt wurde B e n z o e s i u r e  erhalten. 

~ . ~ - ~ ~ ~ ? n e t h ~ j ~ - ~ - ~ t i r t h e i r - c y c ~ o h e x e ~ c  3 (hfolgew. 122.1 1). 
Dieser zur Nachpriifung fruberer Beobachtungen I )  nochmnls dar- 

gestellte Kohlenwasserstolf wurde a m  reinstern 1 .3 .5-Tr imethyl -  
[ c y c l o  h e x e n  -3-01-51 unter den Eriiher nngegebenen VorsichtmaB- 
regeln gewonnen. Bei der Rektifikntion wurden zwei Fraktionen 
aufgefangen, die getrennt uotersucht aurden.  

' l a .  Sdp.25 = 51-56O. - d:7.2 = 0.8299; dakus dii.' = 0.8300. - d p  
= 0.828. - na = 1.47701, n,, = 1.48151, nb = 1.49231, n, = 1.50~14 hei 
l i . 1 0 .  - np = 1.4802. 

Ib. Sdp.2~ = 56--5i0. - dii*? -0.8307; damus d i i e 3  = 0.8306. - d: 
1.4i789, nD = 1.45210, n? = 1.49308, nT = 1.50!286 bei = I I  SS9. - na 

17.80. - 7);: = 1.4809. 
hi, M, Mp-Ma M,-bf, 

Bcr. fiir CgH1, I' . . .  40.38 40.62 0.82 1.31 
I . . . . .  41.57 41.91 1.14 1.86 

1.84 
Gef. 1 II . . . . .  1.12 41.61 41.92 
E l l  (blittel) . . . .  + 1 2 7  + 1.35 +0.46 +0.81 
F:8  ( .. ) . . . .  + 0.99 + 1.05 + 38 ' ' 0  + 41'10 

- - - . ._ - - ____ . 

Die gefundenen Werte stinimen rnit den friiheren gut iiherein. 
11 a r b  u r g ,  Chemisches Institut. 

I,' A u n e r s  und P e t e r s ,  €3. 43. 3078 ff . ,  3089 f i .  [1910]. 




