
102. C. Harries und Hans von Splawa- Negman: tJber 
das sogenannte reine dl.3-Dihydrobenzol und seine Molekular- 

refraktion. 

[Aus cleni Chemisclicn Institut dcr Lnivel-sitat Kiel.1 

(Eing. am 30. Jan. 1909, mitgct. in  d. Sitznng am 8. F(1br. von Hrn. 0. Mannich.) 

Von R r i i h l ,  E y k m a n ,  . % u w e r s ,  K l a g e s  und anderen Forschern 
ist  i n  zahlreichen Unt,ersuc:liungeii dargetan worden, (la13 Kiirper mit 
ionjugierter Doppelbinduug eine Esaltation zwischen gefundener und 
berechneter 3Iolrefrnktiou nufweisen. 

Vor kurzein erschien nun eiur Arheit r o n  Z e l i n s k y  urid G o r s l i y  ') 
iiber die Cycloliesndiene, i n  der das 4 . 3 -  1)ihydrobenzol nod ein Ho- 
rnologes besclirieben wurtleii. Aus den Ergebuissen der optiscbeii 
Untersnchung wirde gefolgert, da13 adie Cycloliesadiene ungeachtet der 
i n  ihneri 1)efindlichen konjugierten Doppelbindiingen keine optische 
Exaltation heiiierken lassen((. 

B r ii 11 1 ') hat dann in einleuchtender N'eise daraiil liingewieseii, 
dan  die nhsolute Reinlieit der i n  Frage kornnienden Substanzen keines- 
wegs enclgiiltig festgelegt sei, und dayor gewarnt, hei so leiclit ver- 
%derliclien Prodilkten z u  friih atis den gefundeuen Konstanten end- 
giiltige Schliisse zii zieheri. 

Sclineller, als man wohl glauben konnte, ist es uus  gelungen, diese 
Aiisfiihrungen B r ii h Is experinleutell z u  bekriiftigen. 

D a s  i l * ~ ~ - l ~ i l i ~ d r o b e n z o l ,  n a c h  d e r  M e t h o d e  v o n  C r o s s -  
l e y 3 )  u n d  Z e l i n s k y  g e w o n n e i i ,  i s t  i n  d e r  T a t  k e i n  e i n l i e i t -  
1ic:her I i i i r p e r ,  s o n d e r n  e i n  G e m i s c h  v o n  4 1 . 3 - C y c I o h e x n d i e n  
'11 n d  C y c l o h e x e n .  J3ei der Behandlung von 1.2-nibronicyclohesaii 
i r i i t  Cliinolin findet also \~nlirscheiulicli eine partielle Reduktion stat,t '). 

C r o s s  l e y  lint seirierzeit in einer sorgfiltigen Untersuchung ge- 
zeigt, (la13 in den1 I(oiilen\\.asserstoff, welcher durch Abspaltuiig von 
13romwasserstoff nus 1 .%Dibronicycloliexau rerniittels Cliinolin entstelit, 
kein 1.4-Cyclohexadirn rnthalten ist, indeni er iiachwies, d d  er  n i i r  

2 Atome Broni aufninmt, ,  wiihrend dns 1.4-Cyclohesadien 4 Atolile 
Rroni unter Bildung eines festen Tetrabroiiiids nddiert. Die Additioii 

I) 1) i~se  Htrichte 41, 2479 [19OS]. 
3) ,Jouro. Cheni. SOC. 85, 1403 [1906]. 
') \. H a e y e r  hat Ann. d. Cheni. 278, 108 118931 \'or 16 Jahien tiic 

ncrkwnr~lipe lhirrknng gcniacht, daI3 bei cler Beliandlung ron 1.3-Dibroni- 
c 5 clohesan a u ~  Cyc lohescn niit Cliinolin das letztcre rcgneriet t werde. 'Dicsc 
Angrbe i d  abcr nur betliugt iiclitig. 

2, ibid. 41, 3712 [19OS]. 
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von nur 2 Atornen Brorn erltlart sich aus der Natur der konjugierten 
Doppelbiadung -aach. T h i e l e :  

€r& - C'* = CH 
H?C' - C H  = C H  

HsC- CHBr - C H  
H?C-CHBr-CH 

. - + 2 B r - - +  * -. . 
Diesen Ausfubrungen C r o s s l e y s  kann man sich obne weiteres an- 

scblieBen. Indessen hat \ihn seine Methode verkindert, die Beimengung 
ron  Cyclohexen zu beobacbten, obvohl die Angabe einea so erfahrenen 
ISxperimentators wieB a e y e r  offenbar darauf hinwies. Denn Cyclohexeo 
nddiert auch glatt 2 Atorne Brorn, und es diirfte bei dern hohen Mole- 
kulargewicht der  Bromide kaurn nioglich sein, durch analytische Me- 
thoden scbarf zu unterscheiden, ob ein Gernisch von Cyclohexendibro- 
mid Cc H8 Br2 = 240 und Cyclohexandibromid Cg HloBra = 242 oder 
ob reine Produkte \~orliegen. 

In der O z o n -  Metbode besitzen mir nun  ein geeignetes Mittel z i ir  

Entsclieidung dieser Fragen. War  der Kohlenwasserstofl wirklich 
reines d . 3 -  Cyclohexadien, so durften sich unter den SpaltungsprodukteD 
der Ozonitle nur  Succindialdehyd bezw. seine Abkiimrnlinge und Glyoxal 
bezw. Oxalsaure auffinden lassen. 

CH2. CH = CH CH2. CHO C H O  . -+ . 
&Ha. CH = CH CHs . CHO + C1-I 0 

Bei Anwesenheit yon Ar.r-  Cyclohexadien sollten Malondhldebyd 
hezw. Mdonsiiure, bei der von Cyclohexen ') aber Adipindialdebyd 
bezw. seine Abkommlinge nachgewiesen werden konnen. 

+ ocH>CHI. CH1- C H =  C H  CH? . COOH - --+. 
CH-CH-CH? COOH 0 CH 

CH? . C H  --+ C ] I  I. 0 .  

CHZ-CH-CH CH,.CHO CHO 
CHI -- CH1- CH, "CH,. C. CHO- --+ 

CH2 .CHa . CHI 

Bei der Ausftibrung des Versuchs erhielten wir nun neben S u c c i n -  
d i a l d e h  y d  A d i p i  n d i a  I d e  h y d ,  aus dern sich unter Waeserabspaltung 
der C y c l o p e n t e n - a l d e h y d  von v. R a e y e r  und v. L i e b i g 2 )  leicht 
hildet. Der durch seine Eisenchlorid-Reaktionen scherf zu erkennende 
Malondialdehyd von C I a i s e n  ') wurde nicht beobachtet. Aus dieser Bei- 
mengung des Cyclohexens erklart es sicb, warurn die optischen Kon- 
stanten und das spez. Gewicht des A1.3-Dihydrobenzols SO auffallend 
niedrig gefunden wurden. Zur Darstellung von ganz reinen Dibydro- 
benzolen, d. b. von solcben, die nicht Gemische von Doppelhindungs- 
isomeren sind, miissen wohl oder ubel neue Methoden erswnen werden- 

1) Vergl. diesc Bcrichtc 89, 2846 [1906], 41, 3556 [19081. 
2 )  Diese Berichte 81, 2108 118981. a) Diese Berichte 86. 3668 [1905]- 
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Unsere Ozon-Methode hat sich aber als diagnostisches IIilfsmittel ziir 
Hestimmung der Reinheit Y O U  nngesattigten Korpern wieder bewahrt; 
es gehort jedoch Erfahrung und esperinientelles Geschirk zii ihrer 
richtigen Aiisnntzung. 

E x  1) e r i ni e n  t e  11 e s. 

28 g Tetrnhydrobenzol wurtlen i n  Eisessig lwotniert, tlas durch 
Wasser dnraus abgescliiedene rolie Dibromcyc1ohes:m (ca. 7G g) wrirde 
niit Bicnrbonat und Wnsser von Essigsiiure befreit, sorgfiiltig getrocknet 
i rn t l  irn Vnkuuni fraktioniert. Es resultierten 60 g reines o - D i b r o m -  
c . y c l o h e s n n  voni konstanten Sdp. '36' uoter 12 mrn Druck. 

Ilieses wnrde nnch C r o s s l e y s  Vorschrift in 2 Portionen trrit 
Frisch destjlliertem ( 'hinoliri ziir 1:e:iktion gebrncht, die vereinigten 
1)est.illate von neurrn niit ('Iiinolin geniischt, und r..bermals destilliert. 
[)as so erhnltene Kohprotlukt gab nnch deni Wnschen niit verdiinnter 
Schwefelsaure, Trocknen tiber Chlorcnlcium iind Frnlitionieren iibcr 
Natrium 10 g reinen I(olilen\\nssrrstofF vnni Sdp. SO-81 '. Die Kon- 
stnntrn yon Z e l i n s k y  nnd G o r s k y  uncl die nnserigen sind ~ o h l  a ls  
ii h n 1 icl I an z n seb en I ) .  

Z e 1 i 11 s k y  nnd G o  1's k y : dy = 0.8376 I 
7L: = 1,4700 ( 

h l o l , - ~ c f .  2 6 . 3  
her. ' 2  26 53. 

i -- O-s302 l j i e  u n c c r i g e i i :  8'- gcf. hlol.-lt~f. 26.60 
6f = 1,464'LO 

,22 o1 - - l.fGOG5, 

her. j 2 26.S3. 
9.) 

( 

I 
n:- 7 1.48225. 

C r o s s l e ~ - :  ~ l .$ '~ ' '=  0.83659, d?;=O.S296 I iu  = 1.46371 (15.4°). 

Der I<ohlenwnsserstoff absorbiert iibrigeiis beiiii Stelieii an +r 
T,rift leicht Snuerstoff und scheidet tlnnn einen ziilien, klebrigen Sirup 
a b  von sehr esplosiven Eigenschaften, wnlirscheinlich eiii Perosyd. 

FI-j = 1.48493. 

V e r h n l t e n  g e g e n  O z o n .  
Nach d e n  Icrfnhrungen, die friiher beiin dl~~~-Dihydrotolr io12)  ge- 

riiaclit worden sind, ltoiinte erwnrtet werden, daR das d f  J- nihydro- 
henzol nur  schwierig niit 2 Xlolek~len Ozon i n  Kealction treten viirde. 
Wir hnben Innge esperinientiert, ehe wir fandeo, da13 Dihydrobenznl 

I )  Ein nntlercs P r i p r a t  ergab w i d e r  \\.ertc, die mit denen von Cros .s ley  
reclit sclrarf iibereinstimmen. 1)as Uiliydrol-renzol sclic.int tlal er cine \vecliselntle 
Zusammenratzung zu Iiaben. 

2, Dicsc Berichte 41, I700 [1908]. 



sicli a111 bea ten  i i r  Kisessig ozonieren 15Bt. Dnbei erhielt man eiii 
frstej u n d  ein ijliges C h i r i d ;  die ~\nalysenznlileii liegeii bei beiden 
zwi.xlieii d t . r i  fur  Alono- iiiid Diozonid tles Dihydrobenzols berechneteii 
\ \erten.  ]):I> ist. j;i iiiclit rer\vunderlich, wenu Cyclohesen zugegen ist; 
allrin es sclieiiit auch tlnrin aeiiie E r l i l h n g  ZII fiuden, da13 J1.3-Di- 
li~rIro1ieiiud leiclit i i i ir ein Rlolekiil o z o n ,  das  zweite schwierig zii 

biiideii velning. 
erstoff wurden in 40 g Kisrssig geliist und  so 1ang.r 

r i i i t  10-prozeiitigriii ozoi i  Iiehnndelt, bis eine Probe der Fliissigkei. 
13roiiieiaessig nicht tiielir entfLrbte. 1)er ProzeM dauerte ausnabms- 
irei.ie lnnge t i r i d  ~~e: i i is~ir i i~I i te  cn. 15-16 Stunden. Gegen Ende des- 
sc.l lwii  wiirde die gauze Mnsse dickfliissig und erstarrte fiber Nacht 
Z I I  viner Gdlerte.  Pie Hnuptirieiige des Eisessigs lieI3 sich (lurch 
prehsen V O L I  t ler ::iIIerte eiitfernen, welclie danu wiederliolt’ k i t  ;ither 
ge\\:l,jchetl \viirde. IVir erhielten so nnch tleiii Trocknen im Vnkuum 
7 g i4nes weilieii, festeii, volllioirrii~en staiibtrocknen Iiiirpers, der sich 
:{I- sehr schwer Iiislicli envies. ist nicht ungefShrlich und explo- 
diwt heftig heiiii sclinellen 15rliitzeii ; ror&litjg erliitzt schniilzt er  liei 
cn. 55‘‘ uuter Aiifscliiiiiirreii. 

0.17:JG g s1jst.: 0.29iO g CO?, 0.1012 g- l i S 0 .  

( ’ G I I ~ O ~ .  Ijer. C 56.25, T i  6.25. 
Gef. )) 46.34, )) 6.52. 

Ctil150ti. 13er. C 40.91, H 4.5. 
C 6 1 1 1 0 0 3 .  )) )) 55.38, )) 7.7. 

:\ i i b  tleni I‘isesbig bezw. den1 ziitii Wnscheii des festeii O z o n i t l a  
g t? I i rn t i  cli ten A th er I i e fieri si (811 d 1 1  rch Xi n dn n i  pf e n i t i i  T’a ku u ti1 n och 
5 g cines tlickeii, ebeiif:ills esplosiven 6 l e s  voii Ozouid-Eigenschafteii 
gewinnen. I)asselhe wrirde zii‘ Analyse nus Essigester tltircli I igroin 
iiiii;.efiillt u n d  iin Ynkiiriiri getrnckuet. 

0.1234 6 Sbst.: 0.2176 fi CO,, 0.0872 fi H?O. 
GeF. C 48.09, H 7.90. 

lieide ()zouide sintl C;etriisclre, v i e  die Ijntersucliiing ihrer SpnI- 

8p: i I t i i t ig  d e r  O z o i i i d e .  W:isser lief: sich bei der Zersetzuii;; 
cler ( hoiiide niclit :iti\veiiden, \veil sie srliwer d n r o n  veriiiidert werdeii 
i ind gewiihnlich Oeim Erhitzen nrif deni 1Y:isser explodieren. V’ir br- 
iiiitzten (laher Nisessig. i \ i i c l i  liier ge1,)r:iiichteti wir die Vorsicht, die 
I:e;ik tioitsiliissigkeit zuiiliclist nilf 50° im W:isserbntle 211 erw;irmen, 
uurl tlniitr die ‘I’enipemtur lnngsniii bis ni i f  100O zii steigern. Dns feste 
()zoiiid: ca. (i.8 g, loste sich i n  40 cctir 132essig lnngsam niif iind zersetzte 
sirl: linter I C i i t ~ i ~ ~ l i I ~ i i i ~  eiiies brennbnrrii Cinses. Niiri w i d e  tler ICiseJsig 

triiig,lirodulite nnzeigt. 



irn Vakuum bei ca. 35O Heizbadtemperatur abgedampft und:der Riick- 
stand fraktio'niert. 

Wir erhieken 3. Fraktionen. 
I. Sdp. 40- 7 0 0 ,  I0 mni Drub& ca. 2 g 

111. Riickstand - - - 2 2.8 J). 
11.. D 70-15@,'- - - > 2 > 

Der abdestillierte Eisessig enthalt nicht unbedeuteqde Akngen 
\-on S u c c i n d i n l d e h y d .  Durch Zusatz von' ebsigsaurem Nitiophedyl- 
hydrazin erhielten wir 0.4 g des bei 18.5' schmelzenden Suceindialdshyd- 
his-nitrophenylhydrazons '). 

Die Fralction I war dickflussig, beinahe larblos glasig; sie besteht 
aus ziemlich reinerri Succindialdehyd, ' wie sich durch Pyrrolreaktion, 
Reduktioosverrn6gen und den Schmelzpuokt des SQocindialdehyd-his- 
pheyylhydrnzon ") konstatieren lien. Allerdings muate. das .lcibtere 
iiiehrfacli aus Alkohol uiiikr&tallisiert werden; bis der Schmelzpunkt 
yon 122-123O erhalteq werden konnte. 

Die Fraktion I1 bildete ein etwas leichter fliissiges 01, wekches 
braunlich gefarbt v:w. Xs besal3 den ch~i ra l~ ter i s t j sc t i~ i  Gerpch des 
A d i p i n d i a l d e h y d s  von W-0111 und S c h w e i t z e r : ' ) ;  dey Hauptanteil 
siedete hei 90- looo. I)a der ddipindialdehyd nicht leicht z u  reiuigen 
war, weil er naturgemlB etwas Succindialdehyd beigeniengt enthielt, 
lieBen wir die Fraktion I1 iiber ru'acht steheu, U I I I  die beliannte Um- 
wandlung des Adipindialdehyds in C y c l o p e n t e n - a l d e h y d ,  de? Ieichter 
x u  cliarakterisieren ist, z u  begunstigen. k i r  fraktionierten YOU neuern 
und erhielten jetzt, ein 61, welches erbeblich niedriger, von 50-700 
tinter 10 rnm Druck, sott. Dasselbr. bildete ein scbiwch gelb gefarbtes 
IJiquh1iim (0.7-0.8 g) vori charakteristisch stechend bitterrnnndel- 
artigern C eruch. Zur weiteren Identifiyi&ng bereiteten wir in rn.ethy1- 
dkoholiscber Losung das Ser i ! icnrbxzon,  nelches sich nach kurzer 
Zeit in fast reinen, sechseckigen Rkttchen nbschied. Das Semicarb- 
: L L o n  des Succindinldehyds fiillt. wegen seiuer groBeii Liislichkeit i n  
Wnsser uicht aiis. Kach einnialigeni U,mkrystnllisieren ads 70-proz. 
i~ lkohol  erhielteu wir bereits den geunuen Schinp. 208-2090')'. 

Der Biickstand 111 wurtle mit heiBeni Wasser zur Isoiierung der 
Siuren behandelt; es ergab sich dabei beiiii Eindanipfen des waigrigen 
Auszugs ein Gernisch von Sauren, die sich ihrer geringen Menge 

') Diese Berichte 39, 3673 [1906]. 
?) Cinmician und Zanet t i ,  diese Berichte 23, 1784 LlS90l. 
3) Diese Berichte 39, 890 [1906]. 
I )  Die Analyse ergab ber. f i r  CiHillON3 27.5 N, gcf. 27.4 K. v. Baeyer  

!ind L i e b i g ,  W o h l  und Schwei tzer ,  loc. cit. 
Herichte d. D. Chem .Gesellschaft. Jahrg. XXXXIT. 46 



wegen niclit weiter Yerarbeiteri lielien; der groSte 'lei1 war Yerlini.zt. 
Glyoxal konnte nicht nufgefuntlen werden; es ist d ies  nicht besontlrrs 
auffillig, (la tlieses I'rotlukt selten [lei tler %erset,zriug der ()zoiiiiir 

1)eob:tchtet wirtl. Miiiglicherweise riihrt. die arifiinglich enviihnte (;:I\- 

entwickliing von eiriein ZerFnll ties (;lyosals iii J<ohleiicis~d b v z u  . 
Kohlendiorytl her. 

I1:i.s iilige Ozonid \viirtlr i n  20 ccm J'iisessig genaii i n  t\er*ellirii 
Weise wie vrirhin brsahrirberi. erwlrmt. f k i  i l e r  Vrrnrhritu~ig YI- 
l i ie l twi  wir airs 5 g :  

liraktion 1, tiis 40", 0.6 g 
b'raktion 11, 40-160(', 1.2 )) 

KCckstantl 2 >>. 

I'raktioti I bestarit1 : t i is S u c c i i i d i a l t l r  h y t l  i i i i t l  rt\v;ts I.:ises.zig:; 
k'raktion TI ergnb nacli 1 2-stiindigem Steheri beini iiochiiialigen Desril- 
lieren ein bei 45- 70" siedendes 01, welchei in  tlas Seiriicnrbazoii ii1ic.r- 
gefiihrt wurtle. Datiei schied sich wiecler dns Seniicarbazon ( lev C y c  1 1 1  - 

l l e n t e  r i - a l d e h y d s  v111ii Scbmp. 20rj-20!~o in kleiiier .\lenpr all. 
13ei tler Zerlegnng cler Ozonidr iiiit IGsessig scheint. :tls(i tlir I l i l -  

tlriug tler Altltthytlc gegrniibrr tirrjenigeii tler e S i i ~ ~ r r n  krgiinstigt, z i i  

sein. 
Die cliiantitativr lkstiriiriiting cler S~i;tlt~itij ist)r~(l~il~te cler 1 )zoiiitla liv.ld 

siah Ii:tiiptsjichlich \\egen cler Fliichtigkeit tler c~iitstelirntleii .\ltleli?-tlv 
niit Kisessig nicht geliau genug tlurchfiihreii? als t l u l d  11i;tn sageri kiiiiiitv, 
\vie sicli tins proxentuale Verhaltnis des ( ;eriiisches von -/'.:I- Cyc1ohex:t- 
dien iintl Cyclohexen i n  dem Kohlenwasaerstolf i i i is  1 .'L-J~ibroiiic!-cl~i- 
hexan gestnltet,; nach iinserer hfeinung siritl :iliri iiiindestens IOOi'U :in 

Clem letztereii vorhanden, iind das w.iirde schoii genugen. iiiii (lie phyhi- 
kalischen Konstanten ties 4 3 -  Cyclohexadiens erheblicti zri berinflriswii. 
Die Heinheit d l e r  Uibytlrobenzole, welche niit. tler ~ . ~ h i i i t i l i i ~ - ~ l e t l i ~ , i l Y  

erhnlt.en worden sintl, 1st dnher zii bennstantlei~. 
Hrri. L)r. J,iiiI ig ' r a n k ,  iler tliese Unteisrirliiiirg t l i i i , c . l i  S:ii,Ii- 

pri i f i ing  kont,rolliert hat, dnnken wir heizlicli. 




