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F5r die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen: 
965. R e y c h l e r ,  A. Outlines of physical chemistry. Translated by j o h n  

966. Fr iedr .  Vieweg & Sohn. Verlagskatalo;: 1799 - 1899. Brann- 
McCrae. New York 1899. 

schweig 1899. 

Der Vorsitzende: 
H. L a r i d o l t .  

D e r  Schriftfuhrer : 
A. Y' i n n e r .  

Mittheilungen. 
173. W. 8 ern0 w: Brom-hexahydro-ortho-toluylsaure und ihre 

Derivate. 
[Mittheilung am dem chemischen Laboratorium der Universitirt Moskau.] 

(Eingegangen am 8. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 
Vor einiger Zeit, als ich die Hexahydro-meta-toluylsiinre in Gegen- 

wart  von rothem Phosphor im offenen Gefasse bromide, beobachtete 
ich die Bildung zweier isomerer Bromduren ,  die sich leicht trennen 
liessen '). Wahrscheinlich dieselben Sauren wurden auch von 
A. E i n  h o r n  erhaltena). Die isomere Hexahydro-p-toluylsaure, ob- 
wohl selbst in zwei physikalisch-isomeren Modificationen existirend, 
giebt nur ein einziges Bromsubstitutionsproduct; iiberdies ist zu be- 
nierken, dass sie scbwerer a ls  das  m-Isomere bromirt w i d ,  sodass 
das  obenerwahnte Verfahren bei ihr keine Anwendung finden konnte, 
wie dies E i n h o r n  gezeigt haty). Das  Verhalten der  o-Saure gegen 
Brom war bisher noch unerforscht. 

Hexahydro-o-toluylsaure wurde nach Prof. W. M a r k o w n i k o  w's 
Verfahren bereitet4). Sie wurde aber nicht durch Dephlegmation, 
wie in  der eben erwlhnten Abhandlung beschrieben ist, vom Neben-. 
product (Valeriansiiure) getrennt, sondern man krystallisirte das Roh- 
product aus kleinen Quantitaten Petrolather urn. dessen letzte Spuren 
durch Abpressen entfernt wurden. Dieses Verfahren erhoht etwas 
die Ansbeute (fast bis 60 pCt.), ohne die Reinheit und folglich den 
Schdelzpunkt der  Hydrosaure (50 - 520) herabzudriicken. 

1) Journ. d. Russischen Phps.-Chem. Gesell. 29, 482. 
9 A. E i n h o r n  und R. W i l l s t i i t t e r ,  Ann. d. Chem. 280, 106. 
a> E i n h o r n  und W i l l s t s t t e r ,  ibid. 161. 
4) W. Yarkownikow, Journ. d. Rassischen Phys.-Chem. Ges. 25,631. 
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Die Slime digerirte man in einern Kiilbchen arn Riickfiusskiihler 
in Gegenwart von rothem Phosphor rnit der theoretischen Menge 
Brom; im Anfang verlauft die Reaction unter Selbsterwarmung, am 
Ende muss man im Wasserbade etwas erhitzen und noch kleine 
Mengen Brom zufiigen, um die Reaction zu Ende zu fiihren. 

Das Bromsaurebromid kann rnit kaltern Wasser und auch rnit 
Alkali gewaschen werden, ohne Verseifung zu erleiden; wenn nicht 
das  ganze Bromanhydrid bromirt ist,  wird es beim Waschen mit 
Alkali verseift und geliist. Beim Erhitzen mit Wasser findet neben 
dern Verseifen auch die weitere Zerstijrung der Bromsaure statt. Urn 
diese unzerlegt zu gewinnen , benutzte ich das  vorsichtige Erhitzen 
des Bromsaurebromids rnit der zwei- bis dreifachen Menge concen- 
trirter Ameisensaure auf dem Sandbade , anfangs 15 - 20 Minuten in 
einern Kiilbchen, spater in  einer Schale, bis der griisste Theil der 
Ameisensaure verdampft war. Das ausgeschiedene Oel erstarrt ganz 
beim Erkalten; indem man das  Product aus heisser Ameisensaure 
und dann nus heissem Petrolather umkrystallisirt , erhalt man die 
Bromsliure in gut ausgebildeten , fast undurchsichtigen Krystallen. 
Die  regelmassigsten Krystalle werdell aus einer Mischung von Petrol- 
lither p i t  wasserfreiem Aceton irn Exsiccator iiber Schwefelsaure 
ausgeschieden. Sie sind leicht in Aceton, Aether, Alkohol liislich, 
schwerer in Benzol, Petrolather, Ameisensaure, unlijslich in Wasser, 
concentrirter Bromwasserstoffsaure; sie schmelzen bei 970. 

0.2167 g Sbst.: 0.1851 g AgBr. 

Die Krystalle wurden unter dem Beistand von Hm. Prof. W. We r n a d s  k y 
untersucht. Sie gehBren zu der prismatischen Klasse des monosymmetrischen 
Krystallsystems. 

CsHnBrOa. Ber. Br 36.19. Gef. Br 36.22. 

a : b: c = 1.2560: 1 : 1.4593. 
,B = 1130 8’ 

Combination: lOO=i, 001 =a,  111 =e, Ili=d, 
selten ioi = f. 

loo : 001 
001 : ioi 
ioi : ioo 

111 : i i i  
111 :ioo 

001 : iii 
111: 111 

100: 111 

111:ool 

gemessen 
660 54’. 
620 53’ 
490 59’ 
460 19’. 
680 46’ 
640 44’ 
490 41’ 
720 27’ 
570 44) 

berechnet 
- 

63O 0‘ 
500 6’ 

68O 59’ 
64O 42’ 
- 

72O 24’ 
570 55’ 



Die optische Axenebene ist 010; durch die Flsche a (001) ist im con- 
vergenten polarisirten Licht eine der Axen sichtbar. 

Kalter Petrolaher bringt Aetzfiguren hervor, die auf beiden 001 die Ge- 
stalt gleichschenkliger Dreiecke haben, deren beide gleiche Seiten hineinge- 
presst sind, wiihrend die dritte convex ist; sie sind symmetrisch nach der 
Symnietrieebene und der Symmetrieaxe gelagert. Die meisten Krystalle Bind 
mit Einschliessungen (wahrscheinlich Petroltitherdampfblasen) gefiillt, we+ 
wegen sie fast undurchsichtig erscheinen. 

Specifisches Gewicht der schwersten Krystalle, in wassriger Brom- 
wasserstoffsaure bei 1 9 O  bestimmt: 

I. Do = 1.574; TI. Do = 1.5744. 
Als Bromirungaproduct kommt nur die einzige Bromsaure vor, 

denn 1. auch Krystalle, welche ihrem Aussehen nach sich scharf 
von einsnder unterschieden , erwiesen sich bei naherer Untersuchung 
als ganz identisch; 2. krystallisirte man die Ruckstande, welche bei 
der Reinigung der rohen Bromsaure zuriickblieben, urn, so war kein 
anderes chemisches Individuum bemerkbar : auch die an8 der letzten, 
fast Bligen Fraction ausgeschiedenen Krystalle hatten, aua Ameisen- 
saure, dann aus Petrolather umkrystallisirt, einen Schrnelzpnnkt von 
etwa 95O und unterschieden sich in  keiner Weise von der reineren 
Bromsaure der ersten Fraction. 

Die Beimengungen in dem rohen Product bestehen aus einer un- 
gesattigten Saure, die beim Erwarmen der Bromsaure niit Arneisen- 
saure entsteht (siehe unten), und aus einer geringen Quantitiit dee 
unverseiften Saurebromids. 

O x y - 1  -hexahydro-ortho-toluylsaure. Die Bromsaure giebt 
gar keine Salze: sie wird durch wassrige Alkalien in Oxysiiure v e r  
wandelt; diese Reaction verliiuft so schnell und vollkommen, d m ,  
wenn man die alkoholische Losuiig einer gewogenen Menge der Brom- 
siiure in Gegenwart von Phenolphtalei’n mit Aetznatronlauge titrirt, 
man den Neutralisationspunkt nicht bemerkt; ochon die ersten Tropfen 
Alkali, die eine bleibende Farbung geben, entsprechen fast dem Ende 
der Reaction: 

CS H12 Br . C02 H + 2 NaOH = CS Hl2 (OH). CO2Na + NaBr  + Ha 0. 
Bei einem Versuch wurden auf 0.4082 g der Brornsiiure 13.95 ccm 

Aetznatronlosung (im ccm 0.00603 g metallisches Natrium) anstatt der 
zur Neutralisation der abgewogenen Saure erforderlichen 7.04 ccm, 
verbraucht. Da die Chamaleonprobe die Entstehung einer nngesattigten 
Siinre nicht andeutef beweist die verbrauchte Aetznatronmenge, dam 
nngefiihr 98 pCt. der Bromsaure in Oxysaure verwandelt worden sind. 
Aus der angesauerten Fliissigkeit extrahirt gewijhnlicher Aether ein 
neues Product, daa nur Spuren Brom enthiilt und bromfrei iet, wenn 
die L h n g  vor dem h i i n e r n  e r w h t  wird. 
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Die OxysBure , BUS beissem Benzol umkrystallisirt, schmilzt 
bei 1090. 

0.1734 g (im Sauerstoffstrome verbrannt): 0.13S9 K Hg0, 0.3878 g COs. 
0.1608 g %) n )) : 0.1298 g )) 0.3578 g n 

CsH1403. Ber. H 8.86, C 60.75. 
Gef. )) 8 90, 8.96, a 60.99, 61.0L. 

Dieselbe Oxysaure eutsteht auch beim Kochen der Bromsaure 
oder ihres Bromanhydrids rnit Wasser, Alkalien und in  kleineii Mengen 
eogar rnit alkoholischen Alkalien. 

Die Oxysaure ist leicht loslich in Aceton, Aether, schwerer in 
kaltem Petrolather, Benzol; ihre Loslichkeit in Wasser, vermittelst 
Titriren der gesattigten Lasungen mit verdiinnter Aetznatronl;tt~ge be- 
etimmt, betragt bei 19 O 20 g fiir 1 L; mit Temperaturerhohung nimmt 
aoch die Loslichkeit rasch zu. 

Die S a k e  der Oxysaure Bind gut krystallisirbar. 
Das N a t r i u m s a l z  (CsH1303Na + 5 HPO), durch Neutralisatioii 

der wassrigen Saurel6sung mit reiner Aetanatronlauge erhalten, kry- 
stallisirt ausgezeichnet im Exsiccator aus concentrirten , wassrigeii 
Ltisungen in langen, durchsichtigen, an der Luft verwitterndeu Nadeln 
oder Prismen; iu Wasser sind sie ausserst leicht 16slich. 

0.2189 g Salz, auf loo0 erhitzt, verloren 00731 g oder 33.39 pCt. Wasser, 
berechnet 33.21 pCt. ; 0.1453 g entwgssertes Salz, mit Schwefelshure gegliiht, 
gaben 0.0567 g Natriumsulfat, d. h. 12.63 pCt. Natrium anstatt 12.71 pCt. 

Das S i l b e r s a l z  ist schwer i n  knltem Wasser loslich; etwas 
leichter iu heissem ; beim Abkiihlen der heissen Liisungen scheidet es 
sich in Form eines wenig charakteristixhen, krystallinischen Nieder- 
schlages aus; beim langsamen Abdunsten der wassrigen Salzliisung 
bilden sich lange, seidenglanzende, zu kugelformigen Aggregaten ver- 
einigte Nadeln. 

Eine schwrrch saure Natriumsnlzliisung, die in 100 ccm ungefahr 
0.75 g Oxysiure  enthalt, giebt sogleich Niederschlage, welche mit 
Salzen des Zinks, Mangans und Bleis weiss, des Kupfers fast weiss, 
des Kobalts hell rosenroth erscheinen. 

I n  der Flussigkeit aufbewahrt, wandeln sich einige dieser Nieder- 
achllge in deutliche Krystalle um. Die Salze des Quecksilberoxyds, 
Silbers, Baryums uud Calciunis geben keine Fallungen. Mit Nickel 
and Cadmium bilden sich langsam dentlich krystallinische Nieder- 
schlage. 

A e t h o x y -  1 - h exa h y d r o  - o r t  h o-  t ol u y l s a u r  e. Wird die Brom- 
stiure rnit 10- procentiger Aetznatronlosung in  Alkohol erwiirmt , 80 

erscbeint schon nm 400 ein Bromkalium-Niederschlag. Die aus der 
alkalischen Fliiseigkeit ausgeschiedene SPwe entfarbte Permanganat 
und erstarrte zur Htilfte nur  nach langem Stehen im Exsiccator; ab- 
gepreeet und aus Benzol umkyetallieirt,  achmolz eie ungefiihr bei 800. 
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D e m  Schmelapunkt nach, welcher dem der  unten beschriebenen unge- 
sattigten Saure nahe ist, koiinte man erwarten, hier dieselbe Saure, 
rnit einem fliissigen Isorneren verunreinigt , erhalten zu haben; aber 
stellt man niittels der  Liisung frisch geschrnolzenen Alkalis in absolutem 
Alkohol das r e h e r e ,  leichter krystnllisirbare Product dar, so gelingt 
ee nicbt, sogar nach wiederholten Krystallisationen aus concentrirter 
Ameisensaure und aus wassrigem Aceton, den Schmelzpunkt iiber 810 
zu heben. Beim Verbrenneu wurden folgende Zahlen erhalten: 

0.136 g Sbst.: 0.1210 g HzO, 0.3254 g Con. 
C10Hls03. Ber. H 9.67, C 64,51. 

Gef. )) 9.82, D 64 82. 

Diese Zahlen stirnmen geniigend rnit der Formel der Aethoxy- 
s lure:  Cs His (OCz H5)CO2H iiberein, die augenscheinlich nach der 
Gleichung sich gebildct hat: 

KOH + C2H5. OH = H20 + CzH5. OK 
C2 H5 . OK + C8HIS Br . COY I3 = Cs H12 (OCz H5) . Con H + K Br. 

(Vergl. 0. A s c h n n ,  Ann. d. Chem. 271, 251). 
Die Reaction verlaiift ebenso leicht rnit einer Liisung von Natrium- 

alkoholat in absolutem Alkohol, wird aber  nuch hier von ungesattigten 
Producten begleiter. 

Aethaxy-1-hexahydro-ortho-toluyls%ure vereinigt sich in reinem 
Zustande rnit Broni gnrnicht nnd wird von kaltern Permanganat 
nicht angegriffen; sie ist leicht in  Aceton uiid Petrolather liislich; von 
1 L Wasser werden bei 15.5" 3.4 g der Saure aufgeliist, in  heissem 
Wasser ist die Liislichkeit etwas bedeutender. Beirn langsamen Kry- 
stallisiren aus concentrirter Ameisenslure werden grosse, gut a u s g s  
bildete Tafeln erhalten, die bei 81 " schmelzen. 

d6- T e t  r a h  y d r o - o r t h o - to 1 u y 1 sa u r  e. 
Werden die Bromsaurekrystalle in siedendes wassriges Alkali 

eingetragen oder rnit Wasser gekocht, so wird neben der Oxysaure noch 
eine krystallinische ungesattigte Saure gebildet. Diese zwei Substanzen 
trennt man leicht, indern lnaii ihre  verschiedene Liislichkeit in Wasser und 
Petrolather benutzt: vorwiegend die ungesattigte SLiure geht beim 
Ausschiitteln der angssauerten Losung der  Siiuren rnit Petrolather in 
letzteren iiber, und die Oxysaure bleibt irn Wasser geliiat. Die un- 
gezattigte Saure ist leicht liislich in  Petrolather, Aceton, Alkohol, 
schwerer in concentrirter Ameisensaure und Wasser. (Die Loslich- 
keit in  einem Liter Wasaer bei 15.50 betriigt 0.73 g.) Beim Ab- 
kiihlen der heissen Liisungen in diesen letzten LBsungsmitteln wird 
sie leicht in gut ausgebildeten, langen Nadeln erbalten, die bei 87O 
schmelzen. Die Analyse gab Zahlen, die der Tetrabydroeiure eot- 
sprechen: 
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0.1426 g Sbet.: 0.113 g HaO, 0.3581 g Cog. 
CsH1202. Ber. C 68.57, H 8.57. 

Gef. )) 68.49, 8.80. 

Die Satire entfiirbt schnell Permanganat; in alkalischer Liisung, 
addirt sie leicht Brom und Brornwasserstoff. Um das Bromadditions- 
product zu erhalten, liist man die Saure in Schwefelkohlenstoff und 
figt troches Brom im Ueberschuss hinzu; wenn man nach einigen 
Stunden den Schwefelkohlenstoff und dae iiberschtissige Brom der frei- 
willigen Verdunstung iiberlasst, hinterbleibt ein krystallinisches Di- 
bromid, das, aus Benzol umkrystallisirt, bei 155-15Go unter Gasen- 
entwickelung schmilzt. 

0.1807 g Sbst.: 0.2256 g AgBr. 

CsHlzBr-202. Ber. Br 53.33. Gef. 53.11. 

Mit bei 00 gesattigter Brornwasserstoff-Losung giebt die Tetra- 
hydrosaure in der Kiilte ein krystallinisches Hydrobromid, das einen 
unbestimmten Schmelzpunkt (etwa 100 - 104O) hat  und wahrscheinlich 
ein Gemenge der Isomeren ist, deren Trennung aus Mange1 an Material 
nicht geliingen ist. 

Wird die Bromsaure mit Chinolin l ' / z  Stunden auf 1500 erhitzt, 
so entsteht dieselbe ungesiittigte Saure; fast vollstandige Bromwasser- 
stoffsaureabspaltung findet auch beim Erwarmen mit Ameisensaure 
auf 1000 statt; das  nach Abdampfen der Ameisensaure zuriickbleibende 
ungesattigte Product schmilzt ebenfalls Lei 870. 

Cis- h e x a h  y d r 0-or t b o - t o 1 u y 1 s a ur e. 

Man durfte erwarten, durch Austausch des Broms in der Brom- 
saure gegen Wasserstoff zur ursprtinglichen Hydrosaure zu gelangen. 
Das gewiihnliche Reductionsmittel fiir Bromsauren - Natrium-Amalgam 
i n  alkalischer Losung in der Kalte - durfte hier keine Anwendung 
finden, d a  die Brornsaure sich leicht tnit wassrigen Alkalien umsetzt, 
wahrend die dabei entstehende Oxysaure yon Natriumamalgam unter 
den gegebenen Bedingungen nicht reducirt wird. Bequem genug er- 
schien folgendes Verfahren : Sorgfaltig zerkleinerte Bromsaure wurde 
mit iiberschissigem Zinkstaub gemengt und in einem Kiilbchen mit 
verdiinnter Chlorwasserstoffsaure ubergossen ; im Anfang erfordert die 
Reaction eine Abkiihlung; schiittelt man das Gemenge von Zeit zu 
Zeit, so ist die Reduction in l- l l /a  Stunden beendet. Das in dieser 
Weise erhaltene Product enthalt weder Brom noch ungesattigte Pro- 
ducte. Die  reducirte Saure wurde mit Petroliither extrahirt; nach- 
dem der Petrolatherauszog getrocknet uud verdunstet worden war, 
blieb eine i i l i g e  S a u r e  zuriick, die weder im Exsiccator noch durch 
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Abkiihlen bie zu - 150 in lirystalliniache Form gebracht werden 
konnte'). Um die Siiure &her zu charakterisiren, Etellte ieh ihr 
Anilid, ebenso zum Zwecke des Vergleichs, auch das Anilid der ur- 
spriinglichen Saure dar; die Sauren wurden in Petroliitherliisung mit 
Phosphorpentachlorid in Chloranhydride umgewandelt und, nachdem 
das Phosphoroxychlorid verdampft worden war, mit trocknem Anilin 
behaadelt. Die Anilide, rnit verdiinnter Salzsaure und Alkali gB' 
waschen und aus wassrigem Alkohol, tlann aus einer Miechung von 
Petrolather und Aceton umkrystallisirt, zeigten eine sehr bedeutende 
Schmelzpunktsdifferenz : das Anilid der krystalliniechen (urepriing- 
lichen) SiSure scbmilzt scharf bei 153O, das der fliissigen (bei der 
Reduction erhaltenen) bei 109-111 0. Die beiden Anilide sind nn- 
mittelbar nach dem Wascheu mit Alkali und Saure fast rein; sie 
brauchen nur einmal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt zu 
werden, um einen Schmelzpunkt zu zeigen, der bei weiterem Um- 
krystallisiren fast nicht mehr verandert wird. Das hiiber schmelzende 
Anilid krystallisirt aue Petroliither und Aceton in langen aeideglftnzenden 
Nadeln, das niedrigschmelzende in kleinen Blattchen, die in Form 
unregelmiissiger stern6rmiger Aggregate gruppirt sind. Dieses letztere 
Anilid ist anscheinend leichter, als das hiiher schmelzende, 
Liisungsmitteln 18slich; es wird bisweilen aus Liisungen 
Oel ausgeschieden. 

Da beim Bromiren nur die eine Bromsaure entsteht, 
ihr die Constitutionsformel : 

zuschreiben diirfen. 
Dem entsprechend erhalten die Oxysaure, in welche 

in einigen 
ale dickee 

wird man 

die Broom- 
ssure durcb Alkalien bei gewiihnlicher Temperatur verwandelt w i d ,  
and die Aethoxysiiure die Formeln: 

3 Fiir die Rednctionaversuche benntzte ich das reinste, widerhoit um- 
h.petauieirte Priparat der BromeBore. 



1174 

Die mngeeffttigte SZiure diirfte die Constitution einer A * -  Tetra- 
hydro- oder A6- Tetrahydro-Toluylsanre besitzen : 

CHa CH 
H s c f l C .  COsH 

Denn,  wie Ad.  B a e y e r  fiir die Hydrophtalsluren gezeigt hat, 
und wie bei ungesattigten Fettsauren aiederholt beobachtet worden 
ist, sind diejenigen Isomeren die bestandigsten, welche die Doppel- 
bindung nachst dem Carboxyl enthalten. Welche von den beiden 
Formeln zu wahlen ist, kann man nicht ganz sicher entscheiden, je- 
doch wiirde die Analogie mit Hydrophtalsaure benutzt werden konnen, 
wenn man die zweite Formel (A6-Tetrahydro-Siiure) vorzieht. Denn die 
A'-Tetrahydrophtalsaure geht in die da- oder, was dasselbe ist, in die 
A6-TetrahydrosSure iiber, wenn man die A'-Siiure mit iiberschussiger Aetz- 
kalilosung, bie ihr Salz ausgeschieden wird, was eine grosse Concentration 
und folglich eine sehr hohe Temperatur erfordert, eindampft I). Als ich 
meine Saure unter denselben Bedingungen dreimal erhitzt haite (zu- 
letzt schieden sich Tropfen des geschmolzenen Salzes aus), konnte ich 
keine Schmelzpunktsveranderung bemerken; demnach muss die Saure, 
als gegen Aetzkali bestlndigste, eine asymmetrische, mit &-Tetra- 
hydrophtalshre  iibereinstimmende Constitution besitzen, wie es durch 
die zweite der gegebenen Formeln ausgedriickt ist. 

Was die Isomerie der beiden Hexabydrosauren, der krystallini- 
schen und der anderen, fliissigen, bei der Reduction erhaltenen betrifft, 
so sind dieselben augenscheinlich physikalisch isomer: 

krystallinische fliissige 

CH2 CH2 
H. C .  C O ~ H  H .  C. CO2H 

C H ~ .  C .  H H . C . C H 3  
CHz CH2 

Hiernach muss bei der Bromirung und der darauffolgenden Reduc- 
tion das  bestiindige Isomere sich in das unbestandige fast vollstandig 
nmwandeln. Aehnliche Urnwandlungen fiihren gewohnlich zu den be- 
stiindigen Modificationen (z. B. : Brommalei'nsaure giebt bei der Reduction 
Fumarsaure a) ; Brom- (oder Chlor-) Isocrotonsiiure geben wechselnde 

') Ad. B a e y e r ,  Reductionsproducte der Phtalsiure, Ann. d. Chem. 

*) F i t t i g ,  Petri ,  Ann. d. Chem. 196, 64; A. Michael ,  Journ. f. pr. 
468, 209. 

Chem. 62, 317. 
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Quantitiiten fester Crotonsaure'). Aber in den angefiihrten nnd in 
anderen gleichen Fallen ist das erete Isomere unbestiindig und geht 
im Allgemeinen leicht in das andere iiber; dagegen ist die Hexahydro- 
ortho-toluylsaure sehr bestandig und wird beim Erhitzen bie 2000 
weder durch concentrirtes Alkali noch durch conc. Chlorwasserstoff- 
saure verandert. Die Literaturangaben iiber dergleichen Umwand- 
lungsfale sind sehr eplirlich, obwohl solche Fiille ebenfalls bisweileb 
beobachtet worden sind , z. B.: beim Bromiren der Hexahydropbtal- 
saure, und auch bei der Reduction ihres 1.4-Dibromderivats erhielt 
B a e y  era) eine gewisse Quantitat der weniger bestiindigen Isomeren. 

P e r k i n  hat eine Saure, welche eine mit der Hexahydro-ortho- 
toluylsaure identische Constitution besitzen 8011, jedoch fliissig ist, 
synthetisch dargestellt; i m  Laufe der weiteren Untersuchung, fiihrte 
er diese Saure in das Anilid iiber, das, mit Thierkohle gereinigt und 
sorgfaltig umkrystallisirt, einen Schmelzpunkt von 66-68O hatte. 
Nachdem die synthetische Siiure mit Chinolin und concentrirter Chlor- 
wasserstoffsaure einige Tage erhitzt worden war, gab sie ein Anilid 
mit dem Schmelzpnnkt 143--144O, welcher dem des Anilids aus Hexa- 
hydro-o-toluylsaure nahe ist. Deswegea hiilt er  seine synthetische Shre 
fiir das malei'noide Isomere der Hexahydro-o-toluylsaure, also sollte 
das Anilid der cis-Hydrosaure, der Darstellungsart gemass, nm 40° 
hiiher oder niedriger schmelzen. Es ist schwer anzunehmen, dae die 
bei der Reduction erhaltene Saure ein Gemenge gleicher Quantitiiten 
der Isomeren darstellt. Obwohl beim Krystallisiren ihres Anilida 
aus den Mutterlaugen ein etwas h6her schmelzendes Product ab- 
geschieden werden kann, besitzt das Anilid doch eine bestimmte 
Schmelztemperatur. Wenn den Reductionsproducten iiberhaupt etwae 
von dem krystallinischen Isomeren beigemengt ist, kann es demnach 
nur in sehr untergeordneten Mengen vorhauden sein. 

Es ware wiinschenswerth, die flussige Saure, welche bei der 
Reduction der Brom-hexahydro-o-toluylsaure entsteht, naher zu unter- 
suchen, und ich beabsichtige, diese Untersuchung in mcglichst kurzer 
Zeit durchzufiihren. 

M o s k a u ,  Marz 1899. 

1) Michael, Journ. f. prakt. Chem. 46, 266; rergl. J. Wislicenus,  

3 Ad. Baeyer, Ann. d. Chem. 245, 172. 
Ann. d. Chem. 248, 290. 




