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ab, sobald die Reaction beginnt. Die Krystallnadeln werden abgesaugt und 
aus heissem Eisessig umkrystallisirt. 

Die Verbindung krystallisirt in gelben, glanzenden Kadeln vom 
Schmp. 250"; in Benzol ist sie zienilich loslich, vie1 schwieriger in 
Alkohol und Eisessig. Von wlissrigern Alkali wird sie nicht gelost, 
wohl aber wenn Alkohol zugegen i s t ;  es entsteht eine tiefrothe Lii- 
sung, nus welcher sich das Alknlisalr in violettrn Nadeln abscheidet. 
Durch Wasser wird das Salz sofort zerlegt. 

AgCI. - 0.20tiO g Sbst.: 22.6 ccm N (is", 745 mm). 
0.1602 g Sbst.: 0.2979 g CO,, 0.0434 R H20. - 0 IG3S g Sbst.: 0.0708 g 

C ~ ~ B ~ C I N ~ O S .  Ber. C 50.36, H 2.42, C1 10.63. N 1263. 
Gef. )) 50.70, )) 3.03, )) 10.69, B 12.75. 

Eine Ueberfiihrung der Pu'itrogruppen in Amidogruppen ist nicht 
gelungen ; Zinn und Salzsaure wirken unter den verschiedensten Bedin? 
gungen kaum ein, eben so wenig Natriumamalgam oder Zinkstaub. 
Jodwasserstoff mit rothem Phosphor fiihrt Reduction herbei, und  aus 
der farblosen Losung liess sich mit Animoniak ein weisser Kiirper 
auufallen, der aber bald verharzte. 

300. August Klages und 3%. S e u t t e r :  Ueber optisch active 
Benzolkohlenwasserstoffe. (111. Mittheilung). 

(Eingegangen am 16. Mai 1906.) 

I n  das asynimetrische Molekiil des Citronellsls: 

~~~>C.CH~.CH~.CH~:6H(C€la).CH~.COH, 

lasst sich mittels Brombenzolmagnesium der Kenzolkern einfiibren. 
Das entstehende fettaromatische Carbiuol kann drirch geeignete Ope- 
rationeii in actives Dirnethooctyl- tierizol, (CHJ)sCH .CH*.CHz.CHp. 

CH(CH,).CHz.CHz.CsH5, verwandelt werden. D,ibei ergeben sich 
interessante Einblicke in die Veriiuderungen, die das Rotationsvermfigen 
der Substanzen erleidet. Fiir die Renzolkohlenwasserstofle ldsst sich 
daraus, einscbliesslich der Erfahrungen aus unseren beiden ersten 
Mittbeiluogen '), Folgendes ableiten: 

1. Die Einfuhrung einer Doppelbindung in eine der Gruppen d e s  
asymmetrischen Kohlenstoffatoms bewirkt stat keZunahme des Drehungs- 
verniogens der Kohlenwaaserstotfe. 

a 

') Diese Berichte 37, 649 jl904j; 3S, 2319 [lti05]. 
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2. D e r  Einfluss einer Doppelbindung ist um so grBsser, j e  naher 
sicb diese Doppelbindung dem asymmetrischen Kohlenstoffatom be- 
diodet. 

3 Sind zwei Doppelbindungen in verschiedenen Gruppen des 
asymmetrischen Kohlenstoffatoms vorhanden , so addiren eich ihre 
Wirkungen, d. h. das DrehungsvermBgen der Substanz nimmt zu. 
Die Einzelwerthe werden nach 2 eehr variabel sein. 

4. Der Phenylrest iibt auf das Drehungsvermtjgen eine specifische 
Wiikung Bus, die mit derjenigen der Carboxylgruppe und der der 
Halogene in Parallele zu setzen ist, die aber jedenfalls kleiner ist, 
als die eiuer Aethylenbindung alleingenommen. Im S h e  von 2 mum 
der  Grad der Beeinflussung nach der Entfernung rom asymme- 
trischen Kohlenstoffatom variiren. 

Genauere, etwa zahlenruassige Angaben lassen sich meines Er- 
achtens nur fiir ganz bestimmte, einzeloe Versnchsreihen angeben, weil 
das Drehungsvermtjgen durch die Art des Operirens und die Concen- 
tration der benutzten Reagentien oft nicht unerheblich beeinfluset wird. 

Di m e t h 0- (13.1 - o c t e n- (1  7, - y 1 o 1 - b e n  z o 1, 
CsHb.CH(OH).CH,. CH(CH3) .CHI.  C B ~ . C H Z . C ( C H ~ ) : C H ~ .  
Das C i t r o n e l l a l ,  das von S c h i m m e l & C o .  bezogen und durch 

die Bisulfitverbindung gereinigt war ,  ergab nach Eorgfaltigem Frac- 
ticiniren folgende Werthe : 

[a]L5=+ 13.09O; [M]F=+20.180. 

I1o = 1*4488 MoL-Refr. Ber. 47.64. 
Gef. 45.18. di5  = 0 5550 1 

Zn einer G r i g n a r d - L i i s u n g ,  die aus 4.9 g-Magnesium rind 3 1 . 4 g  
'Brombenzol bereitet war ,  wurden unter Kiihlung 30 8 g Citronella1 
gefiigt. Nach Reendigung der Reaction wurde Doch 15 Minuten auf 
dein Wasserbade erwarmt und die klare, atherimhe Liisung mit Eis 
und Essigeiiure rersetzt. 

Nach einem Vorlauf, der grasstentheils aus Citronellal bestand, 
ging das reine Carbinol bei 174" unter 9.5 mm Druck iiber. Es ist 
ein farbloses Oel von schwacbem Geruch. Ausbeute 25 g. 

0.2049 g Sbst.: 0.6195 g COe, 0.1920 g HsO. 
CW,BSAO. Ber. C 82.67, H 10.44. 

Gef. n 52.46, 10.50. 

[.]',y = - 1.56O; [MI:." = - 3.520. 
dt5 5 - - 91G9 1 MoL Refr. C16HsaO I + .  Ber. 73.34. 

Gef. 73.80. I 
II;' = 1.5137 ' 
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Zersetzt man das Reactionsgemiech rnit Eis unter Ausschluss 
von Sauren, so erhiilt man Carbinole von hoherem Drehungswinkel. 

D i m e t h o - (1 *.17)- o c t a d i  En - (1'. 1 '> - y 1 - b e n  z o 1, 

Cs Hg , C H  : CH . CH (CH3). CH2. CH2. CH2. C (CH3) : CH2. 
20 g dee Carbinols wurden in atherischer Liisung unter Eiskiih- 

lung mit Salzsauregas gesattigt. Nach 24 Stunden wurde mit Eis- 
waeser gewaschen und die getrocknete, atberische Liisung im Vacuum 
von Aether befreit. Es hinterblieb ein D i c h l o r i d  der FormeE 
CIS H24 Clz; ein Molekiil Salzsaure hatte die Hydroxylgrnppe veran- 
dert, ein zweites Molekiil sich an die Doppelbindung in 4 7  ange- 
lagert. 

0.2068 g Sbst.: 0.2024 g AgC1. 
C16HgaClp. Ber. C1 24.7. Gef. C1 34.21. 

(Benzol) c = 2.0228; [a]g5=-9.060; - - 1.5168. 

Durch fiinfstiindiges Erhitzen rnit derselben Gewicbtsmenge trock- 
nem Pyridin wurden zwei Molekiile Salzsaure abgespalten. Es re- 
eultirt a c t i v e s  D e k a d i Z n y l b e n z o l ,  ein farb- und geruchloses, 
stark lichtbrechendes Oel vom Sdp. 1520 bei 9.5 mm Druck. Aus- 
beute 17 g. 

0.1935 g Sbst.: 0.6379 g COs, 0.1808 g HsO. 
C16Hze. Ber. C 89.63, H 10.37. 

Gef. 9 59.77, n 10.46. 

d:i = I M -R. C16Hza 1 $= Ber. 7 1.66. 
,,17 - Gef. 73.69. - 1.5276 \ 
[ ~ ] ~ ~ = - 6 5 . 1 1 0 ,  [bl]~7=-139.480[1 dcm-Rohr]. 

Dekadikylbenzol addirt energisch Brom, wahrend gleichzeitig, 
auch in der Kalte, Brom substituirt wird. Analysen des erhaltenen, 
iiligen Bromides ergaben nur Annaherungswerthe an das zu erwartende 
Tetrabromid CIGHap Br4. 

Erbitzt man das Carbinol rnit Oxalsaure, so entsteht ein vom 
D e k a d i E n y l b e n z o l  g a n z l i c h  v e r s c h i e d e n e r ,  aber mit diesem 
isomerer Kohlenwasserstoff C16 Hrz. Farbloses , massig diinnfliissiges 
Oel; Sdp. 139-140° bei 10 mm. [ U ] D =  + 17O. 

di5" = 0.9462 M.-R. C16H29i4; Ber. 69.68. i; = 71.46. 
nD = 1.5802 1 Gef. 69.87. 

Die Mo1.-Refraction spricht fiir die Anwesenheit ron vier Doppel- 
bindungen, wahrend das  DekdiEnylbenzol deren fiinf enthiilt. D e r  
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Kohlenwasserstoff, der ein Derivat des Limonens ist, bildet sich durch 
Wasserabspaltung im Sinne der Gleichung: 

CG H5 c6 H5 

Die Darstellung Homologer und Analoger ist in Angriff genommen. 

D i m e t h o - (1 3 . 1  7, - o c t e n  - (1 7, - y 1 - b e n  z o 1. 
Der Kohienwasserstoff gehort zur Gruppe der sog. d1.7-Styrolene1). 

Beim Behandeln mit Natrium und Alkohol wird daher nur die in  
Aa befindliche Doppelbindung reducirt. Der  Kohlenwasserstoff wurde 
drei Ma1 mit Natrium und Alkohol reducirt, beim zweiten Ma1 blieben 
specifisches Gewicht, Brechungsexponent und Rotation constant. 

15 g DekadiEnylbenzol wurdeo mit 15 g Natrium und 150 g ab- 
solutem Alkohol in der Siedehitze reducirt. Es resultirten 12 g eines 
Reductionsproductes vom Sdp. 145-146O bei 9 mm Druck. 

dl,' ~ 0 . 8 8 5 7 ,  II: = 1.5046, a; = - 8O S', [a]: = - 9.180. 

Der Kohlenwasserstoff wurde nochmals mit 12 g Natrium redu- 
cirt. Sdp. 144-145O bei 9 mm Druck; Ausbeute 9.3 g. 

d: = 0 8353, n: = 1.5034, a: = - 6O 29', [a]:: = - 7.320. 

9.3 g des Kohlenwasserstoffs wurden nunmehr rnit 20 g Natrium 
reducirt. Ausbeute 8 g; Sdp. 145-146O bei 9.5 mm Druck. 

d:'.5 =o*8844 1 Mo1.-Ref. Cl~Haa1T. Ber. 71.76. 
n~ = 1.5039 ' Gef. 72.26. 

dF'5  = - 6" 25'; [a],) = - 7.26', [MI;.' = - 15.69'. 

Da eine vierte Reductinn keine Veranderung bewirkte, so lag das 
Endproduct der Reaction vor. 

0.1895 g Sbst.: 0.6183 g COa, 0.1908 g HzO. 
Cl~H24. Ber. C 88.79, H 11.21. 

Gef. >) 88.99, D 11.29. 

D i ni et h o - ( 13, 1 '). oc t y  1 - b e n  z o 1. 
Zur Reduction der letzten Doppelbindung wurden 7 g des Deke- 

nylbenzols mit 12 g Jodwasserstoffsaure und 2 g rotbem Phosphor auf 
1600 im Rohre erhitzt. Der Inhalt des Rohres wurde mit Waeser 
versetzt, ausgeathert, und die atherische Losung im Vacuum iiber 
Natrium rectificirt. Der  active Dekylbenzol ging bei 140° uuter 

I) A .  Klages ,  diese Berichtc 37, 2301 [1904]; VI. Mittheilung iiber Styrole. 
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8.5 mm Druck als  farblose, 
275O i. D. 

Dass in  der That  ein 
Ausbeute 5 g. 

leicht bewegliche FlCssigkeit iiber. Sdp. 

vollstandig gesattigter Kohlenwasserstoff 
rorlag , bewies seine Bestandigkeit gegen Permanganat und gegen 
Brom in SchwefelkohlenstofflGsung; letzteres wurde erst nach lau- 
gerer Zeit bei Nichtkiihlung, und dann unter deutlicber Abspaltuug 
von Bromwasserstoff entfarbt. 

0.1978 g Sbst.: 0.6371 g COa, 0.211Sg HaO. 
C16H26. Ber. C 87.97, H 12.03. 

Gef. )) 87.84, )) 12.00. 

d:o.5 = 0.8759 Mo1.-Refr. C I B H ~ ~  IQ. Ber. 72.06. 
Gef. 72.54. D,, = 1.4960 

3.970. 
I 

[a]'," = - 1.8.30; == - 
Schwefelsaure von G pCt. Anhydrid bewirkte die Bildung einer 

S u l f o s a u r e ,  die sich auf wenig Wasser als Oel abschied, mit vie1 
Wasser aber eine klare Losung bildete; die Letztere gab mit con- 
centrirter Kochsalzlosung sofort einen voluminosen Niederschlag des 
Natriumsalzes, mit Kupfer- und Magnesium Sulfatlosungen aber keine 
Fallungen der eutsprechenden Salze. 

Hervorzuheben ware: bei der Reduction der dem Benzollrern be- 
machbarten Doppelbindung in d 1  sinkt die Rotation urn 47.155" bei 
der Aufhebung der raumlich weit entfernten Doppelbindung in 4' da- 
gegen nur um 5.440. 

H e i d  e 1 b e r g ,  Unirersitiitslaborxtorium. 

B e r i c h t i g u n g e n .  
Jahrg. 38, Heft 18, S. 4609, 183 mm v. 0.: Die Berichtigung: ))Lies ClgH16 

Jabrg. 38, Heft 18, S. 4615, 65 m m  v. 0. muss die Formel lauteu: 
statt CIgHlru  ist zu streichen. 

CHp C 

_ _ ~  / 
CHa CHa 

HN(- %H. CH : N. NH .cS H ~ .   NO^. 

Jahrg. 39, Heft 4, S. 872, Anm. 3 muss Formel b lauten:  
CH3 

,/*, , c €10 
I 

OH \/'. 

Huchdrnckerei A. W. S c h a d e ,  Berlin N., Schnlzendorferstr. 26 


