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Nach eineni "age wurde das Oxy-ch lo r id  mit Eiswasser zersetzt und das 
Chloroform im Vakuuni abdestilliert. Die filtrierte klare wa13rige Losung 
wurde alkalisch gemaclit und mit Chloroform ausgeschiittelt, Der Chloro- 
form-Ruckstand (1.3 g) wurde tnit Atlier digeriert und der Atherauszug 
(0.7 g) in verd. Salzsaure gelost und nochmals filtriert. Die Salzsaure-Losung 
wurde dann mit Platinosyd katalytisch h y d r i  e r  t. (Aufnahme von lvasser- 
stoff ca. 50 ccm.) Das so erhaltene R e d u k t i o n s p r o d n k t  XIV wurde in 
alkalischer Losung sofort rnit iiberxhiissigem Dimethyl-sulfat zum X e  t lij-I- 
ni e t liosulf a t unigesetzt und direkt uiiter Zufugung von Alkali dem 
Hof mannschen Abbau unterworfen. Nach 3-stdg. Erhitzen auf dem Draht- 
netz wurde das abgeschiedene 01 niit Benzol aufgenommen, mit 1-proz. Salz- 
saure ausgeschiittelt und die same Liisung nieder alkalisch geniadit und 
noch einiiial mit Benzol ausgezogen. Der Benzol-Auszug hinterlie0 ein 01, 
das rnit Ather nochnials gereinigt wurde. Nach dem L4bdunsten des Athers 
loste man den oligen Ruckstand in wenig Renzol uiid lie13 im Eisschrank 
stehen. Die nach einiger Zeit erstarrende Base wurde zweimal aus Benzol- 
Petrolather umkrpstallisiert. Die Krystalfe bilcleten schiine radial grup- 
pierte farblose Nadeln, die nach Trocknen im Vakuuin bei 125-126.5O 
schmolzen. 

Die lllischprobe niit dem M e t  h y 1- d a 11 r i ci n -a -  nie t h i  n 30) (Schmp. 
3 27-128O) zeigte keine Sclimelzpunkts-Depression. Ausbeute gering. 

Bin Teil dieser Base wurde mit J o d m c t h y l  versetzt; die &lase  er- 
starrte sofort. Nach kurzer Zeit wurde das uberschiissige Jodmethyl ab- 
gedunstet und der Riickstand aus Aceton-Methanol umkrystallisiert. 

I n  Aussehen, Losliclikeit und Schnielzpunkt war dieses Jodniethylat 
vollkominen identisch rnit dein Met  h y 1- dau r i c in -  M -  m e t  hi  n -  J odm e t  h y - 
1 a t30). Der Misch-Sclimelzpunkt beider Praparate gab keine Depression. 

2.557 nig Sbst.: 4.958 mg CO,, 1.167 nig H,O. 
C,,H,,O,N,J,.l.S H,O (977.3). Ber. C S2.80, I1 6.08. 

Gef.  ,, 52.88, ,. h.42. 

108. K. W. F. Kohlrausch  und R. S e k a :  Raman-Effekt und 
Konstitutions -Probleme, VII. Mitteil. : Cyclohexadien (Dihydro- 

Benzol). 
[Aus d. Physikal. u. Organ.-chem. Insti tut  d. Techn. 11. Mont. Hochschule (;raz-I,eohen.] 

(Eingegangen am 8. Februnr 1935.) 

Im letzten Heft der amerikanischen Zeitschrift fur chemische Pliysik 
hat Murray1) einen kurzen Artikel iiber ,,Das Raman-Spektrum yon 1.3- 
Cyclohexadien" veroffentliclit. Dies veranlafit uns, die bisherigen Ergebnisse 
einer schon vor langerer Zeit begonnenen Untersuchung initzuteilen, die sich 
sowohl auf 1.3- als 1 .4-Cyclohexadien erstrecken sollte. In Bezug auf die 
erstere Substanz konimen wir zu Ihgebnissen, die von deneii M u  r r a y s  he- 
trachtl!ch abweichen. 

A) 1 .3-Cyclohexadien.  Um sicher zu gehen haben wir diesen Korper 
nach zwei verschiedenen Verfahren dargestellt ; und zwar nach H a r r i e s  2 ,  

30) a. a .  0. l )  J ,  T?'. M u r r a y ,  Journ. cheiii. Physics 3, 59 Fl93Sj. 
8 )  C. H a r r i e s ,  K. 45, 809 [1912]. 
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bzw. H o f n ~ a n n - D a i n i n ~ ) .  Nach den Angaben von Har r i e s  wurde aus 
1.2 - D ib  r o m - cy cl o h e x an (A) mit T r i rn e t 11 y 1 - aini n die entsprechende 
von Cyclohesen abgeleitete quartare Base (B) gewonnen, deren Zersetzung 
d a m  1.3-Cyclohesadien,  Praparat I, lieferte. 

I. .H 
1 1  

H 
11. H,~,,H 

Zweitens wurde nach Hof mann-Damm die Alkohol-Abspaltung aus 
1 - i f thoxy-Zcyc lohexen  (C) durch zweinialige Destillation iiber Kalium- 
bisulfat durchgefiihrt und Praiparat I1 erhalten. Die Konstanten der beiden 
Praparate I und I1 sind in der Tabelle 1 denen friiherer Autoren gegen- 
iibergestellt, die nach den gleichen Methoden gearbeitet haben. 

Tabelle 1. Konstanten von 1.3-Cyclohexadien (Prap. I u. 11). 
I 

I 1 Sdp,,, 80-80.5' (1 ' = 0 8406 R,:; = 1.4751, 1.4756 , Sdp,,, 78.3-78.8O d ' = 0.8404 T L ~  = 1.4744 
SdplZL 78.2-78.8'' d;' = 0.8407 nz= 1.4742 ! -~ 

~ ~~~ ~ ~ ~ ~. - 

4 ~ 0.8410 ?;;:= 1.4755 
, I$  = 1.4739 (1;' = 0 8410 

I1 I Hofn iann3)  , Sdp,,, 80.5-8lo ~l?" - 
, K .  S.  . , . . . . . . Sdp,,, 78-79O 

Das Raniail-Spektrum von Praparat I wrurde am 6. V. 1934 mit und ohne Filterung 
des erregenden Quecksilberlichtes durch eine den violetten Spektralteil absorbierende 
Chinosol-Losung auf PI. Nr. 1367 und 1368 aufgenonimcn. Nach 12 bzm. S Stdn. Exposi- 
tion erhielten wir ein fast untergrundfreies starkes Strcuspektrum mit insgesamt 74 ver. 
schobenen Streulinien; die Zuordnung zu den Erregerlinien ergab das in Tabelle 2 unter I 
angefiihrte Ranian-Spektrum (w = Frequenz in em-', d a m  in Klammern die subjektiv 
geschatzte relative Intensitat; die romische Ziffer gibt :In. wie oft die betreffende Link im 
Streuspektrum auftritt) . 

Das Raman-Spektrum von Praparat I1 wurde auf Platte 1375 nur mit Filterung am 
14. V. aufgenonimen und ergab ein untergrundfreies Streuspektrum. Das aus ihm ab- 
geleitete Raman-Spektruni ist identisch mit dem fur Praparat I gefundenen; der Grad der 
Ubereinstimmiing erliellt nus den in Tab. 2 unter I1 nngegebenen Zahlen. Nur im Fre- 
quenzgebiet der CH-Valenzfrequenzen (w > 2800) ist die i'bereinstimmung nicht voll- 
kommen, doc11 riihrt dies daher, daU bei Aufnahnien niit Filter (Prap. 11) die zugehorigen, 
vom blauen Quecksilber-Triplet erregten Raman-Linien gerade in die Empfindlichkeits- 
liicke der Plattenemulsion fallen. 

3) F. H o f m a n n .  P. D a m m ,  Mitt. Schles. Kolilt.nforschungs-Inst. d .  Kais. n'illi. 

R. W i l l s t a t t e r ,  D. H a t t ,  B. 46, 1461 [ l C ) l Z ] .  
Ges. 2, 97 [1025]; C. 1935, I, 2342. 
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1053 (2  11) 
1148 (1, 11) 
1174 (0, IT') 

Tabelle 2. Die Raman-Spektren ~ - 0 1 1  1.3-Cyclolirxadien (Praparat  I u. 11) 

1052 (1) 
1145 (1) 
1171 ( 6 )  

1 

1235 (4, 11) 
1320 (2, 11) 
1104 (4 11) 
142h (5. 11) 

199 (4b, 111) 
296 (6, 111) 
471 (2, IV) 
504 (2, IV) 
557 (3, 111) 

749 111) 
847 (8, VI)  

658 (0, 11) 

9-16 (G,  11) 

12-33 (31 
1323 (1) 
1406 ( 2 )  
1427 ( 3 )  

~~ 

I1 

203 (3b)  
296 (5) 
472 (1) 
500 ( 2 )  
556 (2) 
653 (00) 
746 ('/J 
546 (6) 
942 (511) 

I I1 

1574 (LOh, IV) 
1635 (1112, I) 
2518 (5, IV) 
2852 (5, I) 

2942 (5h, 111) 
2876 (3, IIK) 

3042 (10b, V) 
314C (1, 11) 

1.573 (12) 
1633 (00) 
2823 (1) 

prii (0) 

2934 (I)  
3043 (3) 
- 

In Fig. 1 sind die beideri Spektren unter K .  S.  I bzw I<. S I1 in d e n  ersten beiden 
Zeilen graphiscli clargestellt. In  der clritten Zeile ist das YUII M u r r a y ' )  fur 1.3-Cyc1ohrsn- 
dien gefundene Ramail-Spektriini und darunter das Spr t t rnm v m  Benzol und Cvclo- 
liexeii eingetragen. 

200 400 600 800 7UOU 12UU 1400 76W- - - --2800 3U# 

Fig. 1. Schffingungs-Spektr~n zu 13Cyclohexadien 

Der Vergleich des Befundes von Mur ray  zeigt, daG sein Spektrum in 
den Hauptlinien mit unserem iibereinstiinmen wiirde, wenn die mit b bzw. c 
bezeichneten Linien n i c  h t  vorhanden waren. Dies sind nun durchwegs 
Linien, die als die Hauptlinien von B e n d  bzw. Cyclohesen bekannt sind; 
namlich : 

b :  w = 618 (1) 99.5 (1.5) 1615 (3) 3056 (7) 
Benzol: w = 605 (3) 992 (10) 1606 (3) 3060 (5) 

C :  w = 394 (2) 823 (1) 1060 (2) 1220 (3) 1266 (1) - 3908 (4) 3018 (5) 
Cyclohexen: w = 395 (5) 825 (8) 1066 (6) 1220 (5) 1269 (3) 1646 (6) 2912 (6) 3024 (6b) 

Obwohl die kraftige C : C-Frequenz des Cyclohexens in Murr  a y s  Spek- 
trum nicht vorkommt, glauhen wir aus dern Raman-Befund allein rnit Sicher- 
heit schlieWen zu diirfen, daI3 X u r r a y s  P r a p a r a t  ke in  e inhe i t l i che r  
Korpe r  w a r ,  sondern auWer 1.3-Cyclohexadien auch Benzol und Cyclohexen 
enthielt. 

Diese SchluOfolgerung bestatigt vollkommen die schon friiher von chemi- 
scher Seite her gemachten Erfahrungen mit Praparaten, die so wie das von 
Mur ray  untersuchte nach der von Crossley angegebenen Vorschrift her- 
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gestellt nurden. Crossley5) und spater auch Zel insky-Gorsky6)  hahen 
1.3-Cyclohexadien durcli Umsetzung des 1.2-Dibroin-cyclohesans niit Chinolin 
dargestellt. Bald nachher hat aber Harr ies7)  in einer nach diesen Verfahren 
gewonnenen Substanz die Anwesenheit von Cpclohesen nacli zwei verschie- 
denen Methoden nachgewieseii : Einerseits wurde bei Broniierung des Prapa- 
rates die Bildung von 1.2-Dibrorn-cpclohexan festgestellt *) und andrerseits 
wurde bei der Spaltung der Ozonide der dem Cyclohesen entsprechende 
Sdipindialdehyd gewonnen'). Ferner liahen W i l l s t a t t e r - H a t t  9, in einem 
Crossleyschen Praparat neben dem schon vorher von Zelinsky-Gorsky'O) 
beschriebenen Broin-cyclohexen auch eindeutig das Vorhandensein von Benzol 
nacligewiesen. Und endlich hat Cr ossley selhst in einer schriftlichen Slit- 
teilting an H a r  r iess) die Niclit-Einheitlichkeit seines Praparates bestatigt , 

DaB die von uns aufgenommenen Korper frei ron Benzol und Cyclohexen 
sind, ist eindeutig daraus zu ersehen, daB in den Spektren ~ 7 0 1 1  Praparat 
I und 11 auch niclit das kleinste Anzeichen fiir das Vorliandensein von Linien 
bei cr) = 992 bzw. w == 925 gefunden wurde, welche Frequenzen den inten- 
sivsten Linien von Renzol bzw. Cyclohesen entspi-echen. 

B) 1 .4-Cyclohesadien .  Die soeben besprochene Tatsaclie, daW erfah- 
rungsgenial3 ein einheitliches 1.3-Cyclohexadien durch Umsetzung von 1 .Z-Di- 
brom-cyclohesan niit Chinolin niclit erzielt werden kann, war der Grund, 
waruni n-ir zur Darstellung des 1.4-Cyclohesadiens zunachst eine andere 
Methode versuchten, als die schon von B ae  y er  11) beschriebene Bromwasser- 
stoff-Abspaltung aus 1.4-Dibrom-cyclohexan. Da auch Senderensl%) angibt, 
bei cler Wasser-Abspaltung aus C h in i  t (1.4- D iox  ?;-c yclo hex  an) niit wenig 
Schwefelsaure ein Cycloliexadien-Geniisch erhalten zu haben, war anzu- 
nehmen, dal3 die direkte Bromwasserstoff-Abspaltung aus den 1.4-Dibrom- 
c~cloliexanen wahrscheinlich nach b ei d e n iiiiiglichen Richtungen stattfinden 
und zu einem Gemisch von 1.3- und 1.4-Cyclohexadien fiihren durfte. 

Wir haben daher vorerst zur Darstellung des letzteren Korpers eine 
iiber mehrere Zwischenstufen verlaufende Methode versucht, die sich insbeson- 
dere den1 von R .  W i l l s t a t t e r  uiid seinen Mitarheitern erprobten Verfabren 
zur Gewinnung ungesattigter cyclischer Verbindungen anschloW. (Vergl. z. B. 
die Darstellung von 1.3-Cyclohesadien4)). Dabei wurde das c i s -  1.4-Dibroni-  
c y cl o h e s  a n (D) niit einer benzolischen Dime t h y 1 - a m  i n -Losung zu dem 
entsprechenden 1 -Dime t h y 1 amino  - 3 - c y clo h e s e  n (E) umgesetzt, das in 
die q u a r t a r e  Base  F verivandelt wurde. Die Zersetzung dieser Base ergab 
jedoch einen Kohlenwasserstoff (Praparat 111) , dessen Hauptteil sich auf 
Grund sowohl seiner Konstanten, als seines Raman-Spekrtums als r e ine  s 
1.3-Cyclohexadien erwies; die Bildung des konjugierten Systemes der 

5 ,  A.  W ,  C r o s s l e y ,  Proceed. chem. Soc. London 20, 160 [1904:; C.  1904, 11, 1736. 
6, N Z e l i n s k y ,  A. G o r s k y ,  13. 41, 2479 [1908!, 44, 2312 i19111 
') C. H a r r i e s ,  H. v. S p l a w a - N e y m a n ,  €3. 42, 693 [IgOCJj. 
*) C. H a r r i e s ,  B. 45, 809 [1912]. 
7 R.  W i l l s t a t t e r ,  D. H a t t ,  B. 45, 1464 [1912]. 

lo) iV. Zel insky ,  A. G o r s k y ,  3. 44, 2312 j1911j. 
11) A. v.  B a e y e r ,  A. 658, 94 118941. 
12) J .  B. S e n d e r e n s ,  Compt. rend. ilcad. Sciences 157, l l S 3  [1023]: C. 1924, I, 

7367; 180, 790 [19?5]; C. 1925, I, 2555. 
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Doppelbindungen wurde somit unter den von uns gewahlten Bedingungen 
stark bevorzugt. 

Die Konstanten voii Praparat I11 wareti: Sdp,,, 78.4-79.8O; cZT = 0.8410; 7%; = 

1.4740 ; sie schlieflen sich den in Tabelle 1 angegebenen Xerten fur Praparat I uud I1 an. 
Das Kaman-Spektrum ist in Pig. 2 unter I(. S. 111 in der zweiteu Zeile dem Spektrum des 
Praparates I in der ersten Zeile gegeniibergestellt. Die Spektren sind bis auf einige feli- 
lende schwache Linien urn 700 crn-1 und einige fehlende CH-Valenzfrequenzm identisch ; 
doc11 waren die Auinahmm an Prap. I11 insofern weniger gut,  als sich bei Relichtung eine 
leiclite Triibung der Snhstanz einstellte, die starken kontinuierlichen LTntergrund itn 
Streuspektrum zur Folge liatte. 

Fig. 2. Scliwitigungs-Spektreri ZLI 1.4-Cyclohexadien 

Da diese unter moglichst milden Bedingungen versuchte Synthese nich t 
zum Ziele gefuhrt hatte, wurde auf die Methode der Broniwassers toff-  
*\b sp  a1 t u n g a u s trans 1.4 - D i b r o m - c q' cl o h e x a n zuruckgegriffen ; 2 el  ins  - 
ky-Gorsky13) geben an, nach dieser Methode reines 1.4-Cyclohexadien dar- 
gestellt zu haben. Nun erhielten wir bei der Umsetzung von 3.5 Mol Chinol in  
auf je 1 Mol trans-1.4 - D ib  r o m- c y clo he  x a n  zwar einen Kohlenwasserstoff 
(Praparat I V  als 1. Fraktion, Praparat V als 2 .  Fraktion), dessen Konstanten 
nahe an die von Zel insky-Gorsky fur reines 1.4-Cyclohexadien angegebenen 
Werte herankamen : 
% e l i n s k y - G o r s k y  Sdp7Bo P5.S0 d? = 0.S471 do ~ -- 1.4729 
K .  S. IV . . . . . . . . . . 
K.  S .  V . . . . . . . . . . . 

Sdp,,, 83.8--84.4O 
Sdp,,, X5.0--85.8" 

<cl = 0.8471 
(1: = 0.8476 

2; =- 1.4735 
n:: =~ 1.4730 

Die Aufnahnie der Ranian-Spektren (Platte Nr. 1636 und 1637 mit n = 
64 Streulinien auf schwadiem Untergruncl fiir Praparat I V  und Platte Nr. 1645 
und 1646 mit n = 60 I,inien auf schwachem TJntergrund fur Praparat V) 
fuhrt jedoch zur bestinimten Aussage, cla13 diese beiden Praparate keineswegs 
einheitliche Substanzen sind. Die Spektren sind in Fig. 2 in Zeile 3 und 4 
eingetragen. Der Vergleich mit Zeile 2 oder 1 gestattet den SchluB, da13 die 
P r a p a r a t e  IV und  IT vorwiegend 1.3-Cyclohexadien enthalten, dal3 
aber noch ein zweiter  Rorper vorhanden ist, der in der 2. Fraktion etwas 

h'. Z e l i n s k y ,  A .  G o r s k y .  R .  41, 2480 [I9061 
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starker angereichert ist; ihin gehoren die in Fig. 2 mit Stern bezeichneten 
Linien an mit den Frequenzen: w = 400 ( l ) ,  706 (Zb), 987 (2), 1196 (G),  
1676 ( 3 ) ,  3032 (Ob); die letzte Frequenz ist infolge von Uberlagerung mit 
w = 3042 (7) in 1.3-Cyclohexadien vermutlich zu hoch und durfte in Wirklich- 
keit etwa 3020 sein. Die relative Intensitat a l le r  dieser Linien ist in Praparat V 
hoher als in Praparat IV. Es handelt sich bei der zugehorigen Substanz 
n i ch t  um Benzol (wegen Fehlens von Q = 3060) oder Cyclohexen (wegen 
Fehlens von a = 825 em-l); wohl aher diirfte es ein u n g e s a t t i g t e r  K o r p e r  
sein, da o = 16'76 hiichst~~z.alirsc~ieinlich als C: C-Frequenz zu deuten ist. 

Endlich sollen noch kiirz die Ergebnisse der B e s t i m m u n g de  r CJ 1 t r a - 
v io le t t -Absorp t ion  herangezogen iverden, die von Hrn. H. Conrad-  
B i l l ro th  ausgefiihrt wurden und uber die er selbst an anderer Stelle ausfiihr- 
licher berichten wird: 1 .3-Cyclohexadien (Praparat I) zeigt bei 38800 em-1 
ein gegeniiber der Benzol-Absorptionsbande (bei 39 250 em-l) auflerordentlich 
(etwa urn das zwanzigfache) verstarktes Absorptions-Maximum. Bei Prapa- 
rat V ist das Maximum ein wenig nach rot verschoben, die Intensitat stark 
(etm-a auf die Halfte) vermindert, die Bandenbreite merklich erhoht. Praparat I 
und Praparat V hahen soiiiit n i c h t  die gleiche Ultraviolett-Absorption. 

ZusainrnengefaO t ergibt sich also: Ein nacli der Chinolin-Methode 
aus trans-1.4-Dibrom-cyclohexan hergestellter Kohlenwasserstoff (Praparat V) 
zeigt in Bezug auf K o c h p u n k t ,  D ich te ,  R e f r a k t i o n  annahernd die 
gleichen Eigenschaften, wie die von Zel insky-Gorsky  nach dein gleichen 
Verfahren gewonnene und beschriebene Substanz. ]>as U l t r a v i o l e t t -  Ah- 
so rp t ions -Spek t rum unseres Praparates V ist n i ch t  identisch mit dem 
von 1.3-Cycloliesadien, wahrend Zelinsky-GorskylO) diesbeziiglich keinen 
Unterschied finden. Das Kaman-Spek t rum lafit den eindeutigen SchluB 
zu, daB Praparat V nicht einheitlich ist und neben 1.3-Cyclohexadien einen 
Korper enthalt, der hochstwahrscheinlich C : C-Doppelbindungen besitzt, aber 
meder Benzol noch Cyclohexen ist. Zel insky-Goi-sky dagegen schlieoen, 
da13 ihr Praparat einlieitliches 1.4-Cyclohesadien sei. 

Man konnte vielleicht einwenden, dal3 ein GroBteil der soeben geschilderten 
Widerspriiche eine Erklarung darin finden konnte, dal3 eben 1.3- und 1.4- 
Cyclohexadien sowohl gleiches Absorptions-Spektrum als Raman-Spektrum 
besitzen ; daB Praparat IV und V daher im viesentlichen 1.4-Cyclohesadien 
seien, verunreinigt durch irgendeinen Korper, der sich unter unseren Arbeits- 
Bedingungen gebildet habe, der aber bei Ze l insky-Gorsky  nicht aufgetreten 
ist oder herausfraktioniert Lvurde. Wenn es schon ziernlich unwahrsche'nlich 
ist, da13 zwei Korper wie 1.3- und 1.4-Cyclohexadien identisch gleiche Ultra- 
violett-Absorption aufvieisen, so ist es nach allen hislierigen Erfahrungen, 
die sich auf etwa 2 000 Molekul-Formen erstrecken, nahezu auszuschlieoen, 
da!3 das Ranian- (Schwingungs-) Spektruni identisch sein werde ; die Symrnetrie- 
Eigenschaften der beiden Korper sind ja vollig verschieden. 

Als vorlaufige Arbeitshypothese stellen wir uns daher vor : Der in Prapa- 
rat IV und V neben 1.3-Cyclohexadien gefundene u n  g e s a t  t i g t e K o r p e r 
ist entsprechend der weiter oben im AnschluB an den Befund von Sende-  
rens12) geauflerten Vermutung 1.4-Cyclohexadien,  deni ein eigenes 
Schwingungs- und Absorptions-Spektrum zukommt. Z e l insky-  G o r s k y  
diirften, obwohl sie das Auftreten von 1.3-Cyclohexadien iiberhaupt nicht 
erwahnen, Arbeits-Bedingungen gefunden haben, tinter denen die Isolierung 
des 1.4-Cyclohexadiens bei der fraktionierten Destillation von vielleicht groflen 
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Mengen dieser kostspieligen Kohlenwasserstoffe gelingt. Die angehliche 
Identitat des Absorptions-Spektrunis des so erhaltenen 1.4-Korpers iiiit Clem 
1.3-Korper ist wohl auf die seinerzeit noch zu nenig gut atisgebildete Me& 
Teclinik zuriickzufiihren. 

Dieser Arbeitshypothese entsprechend sind derzeit Versuche iin Gange, 
den durch die neuen Frecluenzen in Praparat I V  und V nachgewiesenen Stoff 
anzureichern und moglichst eitideutig zit charalrterisieren, wobei wir uns gerne 
einerseits die Trennung iiher die Bromide und andererseits Trennungs-Ver- 
suclie uber die Anlagerungs-Produkte tnit Maleinsaure-anhydrid zur weiteren 
Untersuchutig vorbehalten mocliten. 

Hrn. c a d .  chem. F r a n z  H u h e r  liaben xvir fur die Ausfulirung der pra- 
parativen Arbeiten zu danken. ITtid weiter mochten wir nicht versaumen 
den Deu t schen  H y d r i e r n e r k e n  in Rodleben unsern besten Dank auszu- 
sprechen ; ohne die freundliche Uberlassung nahmhafter Mengen von 1.4-Dioxy- 
cyclohexan waren wir nicht in der 1,age gewesen, die unter (B) beschriebenen 
Untersuchungen durchzufuhren. 

109. H. Er 1 b a c h : d-Gluco-saccharosonsaure, IV. Mitteil. l) : Die 
Aufspaltung zu Verbindungen der C,-Reihe. 

[Aus d. Chem. Institut rl. Uniyersitat Berlin.] 
(Eingegangen am 1.1. Februar 1935.) 

Fur den Strukturbeneis der d - G l u c o - s a c c h a r o s o n s a u r e  (I) war es 
ernrunscht, die Doppelbindung zwischen den C-Atomen 2 und 3 unter Bildung 
von Oxalsaure und d-Erythrose oder deren Derivaten aufzusprengen. Uber 
dahinzielende Versuche sol1 im folgenden berichtet werden. 

Rei der Einwirkung yon Alka l ien  auf das Natriumsalz von I stellte 
ich ein allmahliches Verschwinden des Jod-Reduktionsvermogens fest, ohne 
daB die Drehung sich anderte. Ein Mol. Oxa l sau re  wurde dabei abgespalten, 
die Identifizierung des anderen Molekiilteiles gelang jedoch nicht. Die Reak- 
tion ist kein Zerfall durch die Alkali-Wirkung allein, denn der Jod-Verbrauch 
nimmt nur ah, wenn die 1,osung niit Luft in Beruhrung ist; Katalpsatoren 
wie Eisenchlorid oder Kupferacetat belvirken eine Beschleunigung. khnliclie 
Zerfallserscheinungen hedingen \vohl auch die Zersetzlichkeit des Chin i n - 
sa lzes  von I, besonders leicht wirken nielirwertige Ionen. Es gelingt z .  B. 
nur unter hesonderen Bedingungen (Bleisalz ”)) oder gar nicht (Erdalkali- 
salze) , einheitliche Verbindungen ~ I I  isolieren. 

Die gewtinschte Aufspaltnng gelang dagegen leicht auf andereni Wege. 
I reagiert, wie hereits in der 111. Mitteil. erwahnt wurde, mit D iazon ium-  
s a 1 z e n. Die Umsetzung geht leicht in waBrig-mineralsaurer Losung mit 
quantitativer Ausbeute vor sich. Die mit B enzol -d iazoniu  mc h lor i  d 
erhaltene Verbindung ist gut krystallisiert und hat die Zusammensetzung 
C,,H,,O,N,, ist also aus je e inem Mol. I u n d  Diazo-Verb indung  
entstanden. 

Fur die Aufklarung ihrer Struktur als 2 - [P hen  yl-  h y d r azi  no-oxal  y I] - 
d-e ry th ronsaure - l ac ton  (11) sind folgende Eigenschaften und. Reaktionen 

I )  111. Mitteil. H. O h l e ,  R .  67, 1750 [1934j z, B. 67, 331 [1934]. 




