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Dip y r  i d y l  - Di h a l o  ge n b e n z J' l a  t e. 
Zur Darstellung des Dijodbenzylats liel3en wir Dipyridyl rnit 

einem UberschuB von Benzyljodid in alkohol. Losung ca. 1 Stde. 
am I<.iickflul3kiihler kochen. Beim Erlralten schied sich eine rote 
Masse aus, die mit kaltem Alkohol gewaschen wurde. Beim Um- 
krystallisieren aus warmem Wasser erhalt man das Dijodbenzylat 
als gelbes R y d r a t ,  das im Vakuurn oder beim Ilrwlrmen in die 
rote wasserfrcie Verbindung ubergeht. 

0.2106 g Sbst.: 0.1666 g AgJ. 
C,,H,,N2 J,. Ber. .I 42.88. ( k f .  .I 42.76. 

Das D i j o d b e n z J 1 a t  lost sich mit hellgelber b'arbe bei '20" 
in ca. 1.50 Tln. Wasser, in der Hitze ist e s  bedeutend leichter los- 
lich. In heifiem Allrohol lost es sich mit rotgelber Farbe ziein- 
lich schwer. 

Das gelbe H y d r a t  ist recht unbestiindig. Schon bei Zimmer- 
temperatur fBrbt es sich unter leilweisem Wasserverlust orange- 
rot. Die Wasserbestimmungen gaben deshalb lreirie iibereinstim- 
menden Werte. 

Das D i b r o m  b e 11 z y 1 a t  wurde aus den Iiomponenten in allro- 
hol. Losung dargestellt. Aus  Wasser 1;rystallisiert es als h e l l  - 
gelbes Tetrahydrat. 

0.9920 g Sbst.: 0.1130 g H,O. 
C,, I&N2 Br, + 4 H,O. Ber. HPO 12.154. Gef. H,O 12.25. 

Die getrocknete Substanz Bhnelt dem Dibrommethy1a.t. 
0.2424 g Sbst.: 0.1836 g AgBr. 

C2,H,,NzBrg Ber. Br 32.09. Gef. Br 32.23. 

10. A.FWindaus, W. Hiickel und (3. Reverey: ober die 
thermische Zersetzung einlger hydro-aromatischer Dicarbon- 

slursn. 
[Aus d.  .illgciiiein. Cliem. LRlrorat. d. CJnivcrsit5t Gdt1ingen.j 

(Eingegangen am 15 Novemhr 1922.) 

Die R 1 a n  c sche K e g e 11) , iiach welcher Pimelinsiiuren urd 
Adipinsiiuren beim Erhitzen auf etwa 3000 (event. unter Zusatz 
von Essigsaure-anhydrid) cyclische Ketone, Glutarskuren und Bern- 
steinsiiuren unter denselben Bedingungen innere Anhydride liefern, 
ic;t in den letzten Jahren haufig zu Konstilutionsbestimmungen, 
hesonders in hydro-aromatischen Verbindungen verwendet morden. 

1) C. r la$, 133ti :1907] 



Es hat daruni Interesse, den Gult.igkeitsbereich dieser Regel sicher 
festitdegen. In der aliphatischen Reihp scheint sie sich bei Di- 
carbonsauren durchaus zu bewahren. In welchein Ausmal3 sie auf 
alicyclische Verbindungen uhertragbar sei, kann man durch Be- 
trachtuiigen am Model1 zu entscheiden suchen und kommt dann 
zu dem Ergebnis, dab in gewissen Fallen bei trans-Stellung der 
Carboxylgruppcn der nach der R 1 a. n c schen Regel zu erwartende 
Ringschlul3 erschwert oder 'unmijglich sein durfte 1). 

In der vorliegenden drbeit haben wir begonnen, die Frage auf 
experimentellem Wege zii Irliiren, nnd haben zunachst das V e r  - 
h a l t e n  e i n i g r r  h y d r o - a r o m a t i s c h e r  1 . 2 - D i c a . r b o n s B n  - 
r e n  b e i  d c r  i h e r m i s c h e n  Z c r s z t z r r n g  stndicrt. 

Besehreibnng der Versnehe. 
He s a h y d r o  - o - p h t h a 1 s 2 u re. 

Die Siiure existiert in einer cis- und in riner trans-Forni; 
beim Erhitzen mit E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  gibt jede Form ein 
hesonderes Anhydrid; nach R a e y e r wird das truns-Anhydri,d 
[lei der Destillation in das cis-Anhydrid uingelagert. flei der.Deu- 
I m g  dieser Beobachtung macht man die verrnutlicli richtige Vor- 
;i.usset,zimg, daB ein cyclich gebundenes Sauerstoffatoni eirier CH,- 
Cruppe slerisch glcichwertig sei, und tihertragt (lie fiir carbocycli- 
sche Systemc :Ihgeleiteteu GesetzrniiiBigkeiten auf den sauerstoff- 
haltigen Ring der Ssure-anhydride. Da nun der Funfring in der 
&-I .%St,ellung am Sechsring fast spannungshei ist, der Funfring 
in der trans-1 .?-Stellung am Sechsring aber einc merkliche Span- 
nung besitzt, ist es  verstzndlich, daB sich das trans-Siiure-anhy- 
drid beim 1hwa.rmen in  das cis-ilnhydrid amlagert. 

Wird das cis-Hesaliydm-phthalsiure-anhydrid im Bombenrohr auf 
:)SO0 eh i t z t ,  so spaltet es Kohlendioxyd und Wasserstoff ab. Unter den 
Reaktionsprodukten findet man ~ i c h l i c h  A n t h r a c h i n o  n und verschie- 
dene h y d r ie r L e A n t h r  ace n - Dcrivale?). Der Vorgang ist vergleich- 
bar der tharmiscbcn Zcrsetzung des hernsleinsaumn Calciums, bei welcher 
cbenfalls ein dini~olaltulares Rcaktiansprodukt, das Cgclohesan-1.4-dion, 
cntsteht 8 ) .  

*) W i n d a u s  und H t i c h e l ,  Xaciiricht. Kgl. Gesellsch. d. Wiss G6.L- 
Lingen 1921, 162. - Uber den EinfluB von Substiluenten auf die StabilitHt 
von Ringsystemen haben T h o r p c ,  I n g o l d  und ihre Mitarheiter eine An- 
zahl wichtiger Arbeitrn in den letetcn 7 Jahrgsngen des Journ. Chem. Sor. 
mrBff en tlicht. 

2) W i n d a u s  und E h r e n s t e i n ,  Nachricht. Kgl Gesellsch. d. Wiss. 
G6ttingen 1922, 1. 

3) F. Fe is t ,  B. 28, 739 [1895]. 



I t  e x  a h  y d  I' o - ti o HI o p  h t h a  1 s a u I' e. 
Die H o m o  p h L h a I s 1 11 r e  habeii n i r  zuers t nach dem Verfahren von 

Heusler  uiid S c h i c f i e r l )  dureh Oxydalion des I n d e n s  aus Stein- 
lcohlciiteer bereit'et und in  rein ..rveiBen Krystallai \"om Schmp. 1760 er- 
halten. Leider enlhiclten clime aber Spurcn einer schwer zu entfernmdCn 
Verunreinigung, welche die ltalalytischc Hydriertmg sehr emchwerte. Wir 
haben darum iiach einer hngahe voii W. 'V\ ' is l iccnusz)  das €10 ino- 
p h t h a I s  l u r  en  i t ri  I aus P h t ha1  i d und K :i 1 i u i n  c y a n  i d dargostcll: 
und zur Homophthalslure v e  r s e i  f t .  Di,e mclirruals unter Zusatz voit 
Tierkohle aus Wasser umkryslallisiertc Siure schmolz bei 179-1800 und 
war sehr leicht hydri,erbar. Die Ausheute b'etrug 90% der Theorie. 

Fur die k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  wurd,e sorgliillig gSreiilig1t.i 
Eisessig als Ldsungsmitlcl und nach \V i I 1  s t ii L t e r ") gekilltes Platinschwarz 
verwendet. Zunichst wurden 2 g liatalysutur mit etwas Eisessig in die 
Schtittel-Elite gebi-acht und rnit Wassen&ff galttigt, dann wurd,en 5 g 
Homophthalsiure, dic in  50 ccm Eis,essig auf~wchw~emmt waren, hinzuge- 
geben; die Anfnahmc des Wassersljoffs war zunichst Iebhaft, lieD aber 
aIlmPhIich nach; durch Schiitleln der hlischuiig niit Luft wurd$e dcr Knta- 
lysator mehrmals akliviert ; im Vcrlaul mchrerer Stiuitbn war die Homo- 
phtbalslure in LBsung pgnngen, nach 16 Stdn. wkr die thmretische Menge 
Wasenstoff aufgenommen. Xunmehr wurde filtriert, die LBsung zur 
Tnockiie eingedampft und der Rfickstand aus Wasser umkrystallisiert. Die 
so erhaltene H e x  a h  y d r  o - h o m o p h t h a 1 s i u r e hsaD einm unscharfeu 
und wechselnd,en Schmp. zwischen 122-1400, sie war ein Gemiscli der cis- 
und der trans-Form; doch gelang es durch hduliges Umkrystallisieren aus 
Wasser cine bei 1460 schmelzende Slure zu ioolieren. die wir ffir die reine 
&-Form halten. Sie krystallisiert in biischelfdrmig angeordneten pris- 
matischen Krystallen u4d ist zi~cmlich leicht ldslich in Alkoliol, Ather, 
Aoeton und Eisessig, schwrrer lbslich in kaltem Wasser. 

0.0865g Sbst.: 0.1845g CO9. 0.0566g HzO. 
CgHI4O4. Ber. C 58.04. I3 5.55. 

Gef. )) 58.17. >> 7.3". 

Wird die SKuve init E s s i g s ii u I' e - 11 h y d r i  d eingedaaipft, 
s o  geht sie in das cis - A n h y d r i d tiber; dieses krystallisiert aus 
lither-Petroliither in rechtwinkligen Tafeln urid schmilzt bei 57". 
l3eim Kochen rnit Wasser vermandelt es- sich wieder in die SBure 
vom Schmp. 1460. 

.\nalyse des ris-.4nhydrids: 0.1475 g Sbst.: 0.3461 g CO?. 0.0953g IIsO. 
CsBL2O3.  Ber. C 64.24, €I 7.19. 

&f. )) 64.07, )) 7.22. 

Uurch Erhitzen mit konz. Salzsaure im Rohr wird dip cis- 
Hexn.hydro-homophtha,lsaure in die trans-Same ixmg e 1 age  r t. Jc 
2 g  SKure wurden mit 4ccm konz. Salzsaiire im Bombenrohr 
5-6 Stdn. anf  2000 erbitzt ; dann nrurde die Salzsaure werdampft 

' 1  B. GI,  29 [1899j. 2: A. 233, 102 [ IBYOJ 
3 )  B. 54, 122 "211. 
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rind der Ruckstand unter Zusatz von Tierkohle aus heiBein Wasser 
umkrystallisiert. Die so erhaltene Saure schmolz bei 1570, sie 
krystallisierte in schonen groDen Krystallrosetten von rein weiUer 
b'arhe und verhderte ihren Schmelzpunkt hei weiterern Um- 
lirystallisieren nicht mehr. 

0.1642 g Sbst.: 0.3170 g COe, 0.1117 g H?C) 
C9€I1404. Ber. (: 58.04, I3 7.57. 

Gef. :) 57.65, )) 7.44. 

A rich die tvans-Hexahydro-homophthalsaure liefert beiiri 1Sr- 
wiirnicii mit E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  ein A n h y d r i d ;  dieses 
liryshllisiert a.us lither-Petrolather in kurzen Nadeln und SpieBen, 
(:s schmilzt bei 80-81.0 und andert seinen Schmelzpunlit heirn 
Umkrystallisiereri nicht. Beim Kochen mit Wasser liefert es die 
wine trans-S&ure voin Schmp. 1570 zuriick. 

Annlyse <Its /~ns-~4nhydrids: 0.0992 g Sbst. : 0.2328g CO,, 0.0658 g H 2 0  
C,HI2O,. Rer. C G4.24, I1 7.19. 

Gel. A 64.40, )> 5.42. 

Wird tlic. wine cis- o h  die reinc frarts-Hesshydro-horno- 
phthalsiiure rnit hsigsiiure-anhydrid eingedampfl, der Ruckstand 
im Liiftbad bis 2400 erhitzt und dann bei 35mm Drucli destilliert, 
so erhiilt man in jedem Fall ein Gemisch von cis- iind trans-An- 
hyclrid, das uuscharC schmilzt. Diese Ueobachtung war fur uns 
die Veranla ssiiiig, die g e g e n  s e i t i  g e IJ m 1 a g e r 11 n g des cis- und 
des trans - A. 11 11 y il r i d s zu studicren. Hierbei stellte sich die he- 
inerlienswerte Tatsache heraus, {la13 sieh nach etwa 12-stiindigeni 
Erhitzen auf 2200 sow.oh1 &us dem cis- wie dem trans-ilnhydrid 
thsselbe ))G l e i  c h g em i c h t s - A n h y d r  i dcc gebildet hatte, das bei 
64-650 schmolz iind aus etwa 25 0j0 cis- und 750/, trans-A.n- 
hvdrid bestand. Zuni  Beweise seieri die ljciden Folgenden Ta- 
hellen angefuhrt. 

Zcit in Stdn 
0 
1 
2lie 
31 f3 
5 
9 

1 0  
12 
11 



11. S c h m o l z p u n l i ( ( *  v o i i  G ~ ~ n i i s c h e n  cl(,s 

trans-Anhydrid cis-An11 ydrid Schmp. 
100 O l 0  0 010 80.50 
92.5 i) 1.3 >) 

87.5 > 12.5 )) 73.50 
75 )) 25 ), 65.5" 
62.5 n 37.5 >> 610 
50 >) 50 ~j 50 0 

25 n 75 i )  47.50 
12.5 )> 87.5 , I  540 
7.5 )) 92.5 )) 5 1 . 5 0  
0 )) 101) ;> 57 0 

cis- 11 11 (f trans - A  11 li 9 d r i  dfi .  

760 .,- 

Die 'Catsache, da8 das A n h y d r i d  d e r  t r a n s - H e x a h y d r o -  
h o ni o p 11 t h a. 1 s a u r e s t a b i  1 ist und sich dadurch wesentlicli 
von den1 A nhydrid der trans-Hexahydro-phthalsaure unterscheidot, 
scheint uns sehr bemerkenswert. Wir sehen darin eine vorziigliche 
Stutze lur die Ansicht, von Mohr l ) ,  nach welcher ein Sechsring 
in 1.2-Stellung an einem Sechsring haftend sowohl 111 der cis- wie 
in der trams-Stellung spannungslos sein kaiin ; und wir zweifeln 
nicht daran, dal3 sich diese Vorstellungen auch in cler Reihe der 
carbocyclischen Verbindungen bewahren werden. Interessant ist 
auch der Vergleich mit dem Anhydrid der H e x a h y d r o - i s o  - 
p h t h a1 s a u r  e. Hier sind die beiden koiiclcnsierteit Sechsringc 
in 1.3-Stellung aneinander gelagert; wahrend die cis-Form span- 
nungsfrei ist, besitzt die trans-Form eine ziemlich starke Span- 
nunga). Es ist darum verstandlich, dal3 ein Bnhvdrid der trans- 
Hexahydro-isophthalsaure nicht existiert. 

H e l a h y d r o  - h y d r o z i m t  - 0  -carbonsaure. 
Die H y d r o z i m t - o - c a r h o n s i i u r e  wurde durch Orydalion des 

d l - D i h y  d r o - n a p h t h n l i n s  in ausgezeichneter Reinheit gewonnens). 
Die k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  wurde genau so durchgefiihrt wie 
hei der Homophthalsiiure. Nachdem die theoretischa Menge Waserstoff 
aufgenommen war, wurde die LBsung vom Platinschwarz abfiltriert und 
zur Trockne eingedampft; der glasige Rirckstaud wurde iius wifirigeni 
Acelon umkrystdlisiert und w) in  schBnen Prismen und SpieDen erhalten, 
die bei 1030 schmolzen und ihren Schmelzpunkt 'hei weiterem Umkrystalli- 
sieren nicht melir veriinderta. 

Die neue Saure, die & - F o r m  d e r  H e x a h y d r o - h y d r o -  
z i m t - u - c a r  b on  s a u r e ,  ist in kaltem Wa.sser schwer loslich, 

1) .I. pr. [2] 98. 315 [1918) untl E. 55,  230 [1922]. 
2 )  Nachricht. Kgl. Ge.sellsch. d. Wiss. G B t t i q e n  1921 li'i 
$1 Ctrai is  und L e m m e l .  R .  46 239 !1F)137 



zieinlich leicht, liislich in Slkohoi, leicht loslich in kther, Acelori 
iind Eisessig. 

0.1001 g Sbst.: 0.2211 g C 0 2 !  0.0717g H 2 0 .  
C,,H,,O,. Eer. C 59.96: 1-1 8.06. 

tief. v 60.37; )) 5.02 
~ n s  ~ : a l c i u n i s a 1 ~  der S;iure i i t  .vie1 schwerer 18siic.h in liei&ni 

Wasscr ais in Idtern und 15Bt sicli gut z u r  Raeinigtmg: dmer Siiurc verwendcn. 
1)as D i a n  i 1 i d krystallisiert in gllnzenden EIiittc!ien und schini!zi 

hei 159'). 

%ui,  U ni 1 a g e r 11 11 g in die trcrns-llexaliyc!to-li~~rozirIi~-~-~,arbon- 
siiure wurderi 2 g c i s - S i i j w  rtiit clinigen cctn koiiz. SalzsSiire im 
13ombenrohr auf 1800 erhitz t. Xach dein Verdarnpieri der Salzsiiiirf. 
wurde der Ruckstand aus heiijern \Vasser tinter Zusatz von 'her- 
kohle urnlrrystallisiert, und so in schGneii 1'risrnt:ii erhalten, &(. 

konstint. bei 1430 schmolzen. Die trans-Saure ist schwer loslicti 
in kaltern Wasser, lcicht loslich in $cuton und Ather. Bemer- 
kenswert isl, es, da13 man die trans-Siiure iturll erhfilt, wenn man die 
cis-l-Tesahydro-hpdrozirrii.-o-carbonRiiure ohne Zusatz von Essigsaore- 
anhydrid destilliert; die Ketoribildung tritt dann ganz zuruck. 

Eine kleine 38enge der Siiurc voni Schmp. 1030 wurdc i r k  einer R d o r k  
erhitzt ; bei 260-3000 (Tenipcralar 'des Luftbadcs j gin2 J x i  gewohnlicherii 
Druch ein zlhfliissiges Dalillat i i l ) ~ ,  das grt>lSmtcils Brystalliniscli er- 
starrtc; in der R,etorte blielmi hiannc, vcrhurzte PrQdukte znriick. Das 
DestilLa t liefertc beirn UI~~~rgstallir;,;,cl.en aus heikm Wasser eine Slurc 
voni Schinp. 1430. dime init 'dcr 8olx.n I>eschriet~.cncn iderltisch way. 

0.0957 g Shsl.: 0.2095 g CO,, ,0.0677g HzO. 
CloHl6O,. Bier. C 59.96, 1% S.06. 

Cef. )) 59.70, D 7.92. 
L)as I) i a n i 1 i d c1.e 1' trans - S iiu r e wurde dureh %tiindiges Kocheii 

von 1 g Siiurr mit 2.5ccm frisch destilli.erten1 hiulin bereitet; das beim 
AbkiilJen auskrystallisierk Dianilid wurde abfiltriert, mit kaltem Ather 
ausgewaschen und aus sicdendem Vethylallinhol vmkrystallisiert ; es zeigtc 
dann den Schmp. 2120. Intel-essant is1 w. &B das c is -Diani l id  durch 
Erhitzen auP 2500 i n  das trans-Dianilid wngewandtclt w i d .  Das trans- 
Dianilid ist unzersetzt in1 IIoclivakulun destilli~erbar. 

Die bisherigen Versuche zeigeii also, claB die cis- und die 
trans - Hexahydro - hydrozirnt - o - carbonsauren beini Erhitzen o h m  
Essigsiiure-anhydrid nicht in die urn ein Kohlenstoffatom Srmeren 
alicyclischen Ketone iibergehen. Der Zusatz von Essigslure-anhy- 
&id ist also in dicsem Falle fur den Eintritt der R l a n c s c h e n  
Reaktion wesentlich, und tatsachlich werden sowohl die cis- wie 
die trans-Hexahydro-hydrozimt-o-carbonsaure beim Eindampfen mit 
Essigsaure-anhydriil vcriiridert; in beiden Fallen entstehen glasige 
Rcaktionsprodukte, die sich gegenuber Lijsungsmitteln ganz anders 
.\.erlin.llen ills die freieri Saureti : vermutlich handelt es sich urn 
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hochmolekulare Saure-anhydride. Da sich die aus der traits-Saure 
gebildete Verbindung genau so verhalt wie diejenige aus der cis- 
S&ure und bei der nnchfolgenden Destillation dasselbe Keton in 
derselben Ausbeute liefert, so ist beim Erhitzen wahrscheinlich 
cine Unilagerung der trans-Form in clie &-Form crfolgt. 

Ha C/CHs\CH-CHa 
I I I  H e x  a h  y d r o - a - h y d r  i n  d o n ,  IJ~C-...CH~,-CH C H ~  . 

\/ 
CO 

In einer Retorte wurden ca. 13 g trockne c i s -SAure  mit 
27 ccm Essigsiure-anhydrid ubergossen und im Luftbad erhitzt. 
Von 1400 an (Temperatur des Luftbades) destillierte der grofite 
Teil des Essigsaure-anhydrids ab, von 240-2600 ging die IIaupt- 
iucnge des Materials als farbloses Destillat uber, von oberhalb 
dieser Temperatur bis gegen 3100 kam noch eine klcine Fraktion, 
die sich schwach farbte. Das .Destillat wurde in Bther aufge- 
nommen, durch Iiingeres Schutteln mit Sodaliisung von sauren 
Bestandteilen befreit, die atherische Losung mit geschmolzenem 
Nstriumsulfat getrocknet und der Bther abgedampft. Der Ruck- 
stand wurde der Destillation unterworfen und ging, abgesehen 
von wenigen Tropfen, bei 2160 und 758 mm 'konstant uber; die 
Ausbeute an dem ganz reinen Material betrug uber 55OlO der 
Theorie; es ist das gesuchte H e x a h y d r o - a - h y d r i n d o n ;  in 
dem sauren Teil des Destillats fand sich ein wenig der trans- 
Saure vom Schmp. 1430. 

Das so gewonnene Keton1) 1st eine farblose Flussigkcit und 
besitzt einen charakteristischen angcnehmen G c r 11 c h , der etwas 
an  Campher, mehr noch an Pfefferminz erinnert; an dem charak- 
leristischen Geruch ist es leicht zu erkennen; mit Wasser- 
diimpfen ist es fluchtig; in einer Eis-Kochsalz-I(Bltemischung er- 
starrt es nicht. 

d: = 0.9982; ng = 1.47916, nD =r 1.48117, ng = 1.48827, n,, = 1.49342. 

Ma MD M g  M., M,--M, 
CS H14O. Ber. . . .  . . 39.20 39.38 39.80 40.16 0.96 

39.24 39.39 39.88 40.24 0.99 Gef. . . . 
E M .  . . . , . . . 0.04 0.01 0.08 0.08 0.03 

____ _ _  

1 )  0.0951 g Sbst. 0.2731 g C02,  0.0844 g H,O 
CgH1,O. Ber. C 78.13, H 10.22 

Gef. > 78.35, )) 9.93 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. LVI. 7 
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Dss S e m  i c a r b a z o n des I-I~ahydro-a-li~diiiidoms is t se l r  charak- 
teristisch; es wurde bereitet durch Zusamm(engeben von 0.5s Keton, 
1 ccm Methylalkohol, 0.9 g Semicarbazid-Hydrochlorid, 0.5 g Nakiumacetat 
iind 1.5ccm Wasser. Das Semicarbamn fiel sehr bald aus, es wurde ab- 
filtriert und aus siedendem Alkohol umkrystallisiert; die abgeschiedenen 
Krystalle bestanden am biischelfdrmig angeordneten Nadeln und schmolzen 
bei raschem Erhitzen bei 21‘1-2150 unter Zersetzung. Durch Kochen mit 
wiilriger Oxalslure-Ldsung wurdc das Sembrbazon gespaltcn und das 
Hexahydm-a-hydridon zuriickgemnnen. 

0.1011 g Sbst.: 18.8 ccm N (170, 751 mm). 
C,,H1,ONs. Ber. N 21.53. Gef. N 21.38. 

Das 0 x i m des Hexahydm-a-hydrindons wurde entsprechend wie das 
Semicarbazon bereitet. Es wurde in zarten, seidenghnzenden Nadeln 
erhalteu, die aus wllrigein Alkohol umkrystallisiert wurden iind bexi 
79-800 schmolzen. 

11. Richard Meyer und Willy Clerloff: Zur Kenntnis 
des Benzaurins. 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn.. Hochschule zu Braunschweig.] 

(Eingegangen amtlO. November 1922.) 

Das Benz r tu r in  betrachtete sein Entdecker 0. D o e b n e r  ur- 
spriinglichi), entsprechend dem A u r i n ,  als A n h y d r i d  e i n e s  
p - D i o x y -  t r i p h e n y l c a r b i n o l s ,  was nach heutiger Schreib- 
weise in der Formel I. seinen Ausdruck findet : 

1. cs B~ . c ~ C s  HI * OH 11: CS Hs \ c I C S  H4. OH 
CeH4:O HO’ ‘CsBb.OH 

Spater aber erkliirte er es auf Grund seiner Analyse iiip das 
D ioxy  - t r i p h e n y l c a r b i n o l  (11) selbst”), und er hat diese 
Ansicht noch einrnal nachdriicklich betonts). So ist es im allge- 
meinen bei der Carbinol-Formel geblieben 4). Ich habe aber schon 

1) B. 12, 1467 [1879]. 2) A. 217, 227 [1882]. 
3) A. 257, 70 Anm. [1890]. 
4) B e i l s t e i n ,  Org. Chem., 3.Aufl. 11, 1115 (698); M e y e r - J a c o b -  

s o n ,  Org. Chem. 112, 150; R i c h t e r - A n s c h i i t z ,  Org. Chem., 11. Aufl., 
11, 566; dagegen aber R. N i e t z k i ,  Chemie d. org. Farbst., 5. Aufl., 179, 
und neuerdings P. P f e i f f e r in seinem kiirzlich erschienenen Werke 
))Organische Molekiilverbindungencc, S. 77; vergl. auch A. B i s t r z y c k i und 
C. H e r h s t ,  B. 36, 2338 [1903]. 


