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Affinitaten vorhanden sind, die zu dem polymeren Triformoxim (H1C: 
NOH)3 fiihren, ist in unseren Salzen eine ahnliche Verteilung der 
Affinitatskrgfte aonehmbar und somit die Analogie zwischen diesen 
nach Farbe und Bestandigkeit gleich auffallenden Stoffeo n i t  den Di- 
oximen gegeben. 

175. N. D. Zelinsky und A. E. Uspensky: 
tfber das Dime~yl-3.3-bicyolo-[O.ld]-hexan, seine Synthese 

und sein Verhalten bei der Reduktionskatalyse. 
(Eiogegangen am 7. -4pril 1913.) 

bas  fiir unseren Zweck notwendige Ausgangsprodukt wurde rnit 
geringen Ahweichungeu nach V o r l a n  d e r  I )  durch Kondeosation von 
Natrium-malonviiureeater rnit frisch destillierteni Mesityloxyd herge- 
stellt. Um das D i r n e t h p l - h y d r o r e s o r c i n  (Formel I) vollstandig rein 
zu erhalteo, genugt es, dasselbe eiomal aus siedeoclem Renzol, wori ti 
es gut loslich ist, umznkrystallisiereu; in  kaltern Henzol ist seine T&- 
lichkeit dagegen geting. 

Wir  beabsichtigten, zurn bicyclischen Kohlenwnsserstoff durch 
folgende, bisher noch nicht ausgefiihrte Reaktionen zu gelangen : 

H3C CH, 
-1 .' H,C CHI .. ., 

C C 
H,C'"?CHr Ha C,' ",CB> 

1. ! 11. 
UP', ,AN OH .HCl...,C€I. O H  

CH? CHz 
HBC: CH3 
'..I 

HaC CH:< 
..\/ 

C C 
HsC '",CHs iIIaC'\CH: 

* 111. -t" IV. 1 .  Rr . HC'.,/CH. Br €TC~<F CH 
CHr CH2 

D i ni e t h y I -  ( 1.1 )- c y clo hex  an d i o 1 -(3.5) (Formel 11). 
Nach einigen erfolglosen 1;ersuchen der Reduktion des 1) i rn e - 

t h y  1 - h y d r o r e  s o r c i n  s durch Natriumarnalgam bei Gegeawart vou 
Xohlensaure, wahlten wir falgeodes allgemeine Verfabren, welches 
ein gutes Resultat lieferte. 

1) A .  294, 273, 314 [1896]. Die Beschreibung der Darstellung dieset 
Verbindung siehe: H. M e y  er,  .Analyse kind Konstitntionsermittlung orga- 
oischer Verhiudungena, Berlin 1909. 
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111 einem mi t  RuckfluOkuhler verbundenen und in einem Olbade bcfiud- 
lichen Kolben wurden log D i m e t h y l - h y d r o r e s o r c i n  in 320 ccm abso- 
Iuteiri Alkohol geliist. Die Temperator des Olbades wird die ganze Zeit auf 
1100 gehalten und die Reduktion durcb metallisches. N a t r i  u m  im Uberschull 
(IS g) ausgefiihrt, welches in kleinen Stiicken durch den Kiihler ziemlich 
rnsch eingeliihrt wird. Wenn das Natrium sich vollsthdig gellist hat, scheidet 
man das gebildete Glykol ab. Der ganze ReduktionsprozeB dauert 45 Minuten. 
Wir nahmen gewbhnlich 10 Reduktionen nacheinandcr vor und gingen dann 
erst  an die Abscheidung des Glykols. Das hkt ionsgemisch wird mit 
schwacher Schaefelshure neutralisiert: das entstandene G l a u b e r s a l z  wird 
ahfiltriert und mit Alkohol gut ausgewascben. Das alkoholisch - wirBrige 
Filtrat wird mit Kaliumcarbonat ausgesalzen, die alkoholische Schicht tber  
geschmolzener Pottasche getrocknet und der Alkohol verjagt. Der kick-  
stand wird der Krystallisation aus einem Gemisch von 2 Volumen Benzol 
und einem Volumen Aceton unterworfen, worin das krystallinische Reaktions- 
produkt sirh gut lost, aghrend die harzigen Beimengungen, welche bei der 
Heduktion des Dimethyl-hytlroresorcios imrner i n  unbedeutender Menge ent- 
steben, kaum loslich sind. 

Nach einmaliger Krystallisation wird ein vollkornrnen reines Prii- 
p a r a t  mit 90 "lo der  theoretiscben Ausheute erhalten. Der Schmelz- 
p u n k t  de r  Krystalle i j t  115--146°. 

0.198 g Shst.: 0.4S4i g CO1, 0.1991 g HaO. 
C 8 H 1 6 0 2 .  Ber. C 66.61, H 11.1!+. 

Gel. )) 66.79, D 1126. 
D i m  e t b y 1 - ( I . I  ) - c y c l o h e x a n  d i o l - (  3.5) bildet schneeweiWe, 

gliinzende Krystallnadeln, bisweilen ron 2-3 cm Lange. Es ist leictit 
loslich in kalteni Wasser,  noch leichter in Alkohol, schwer liislich in 
&her, etwns Lesser in Benzol und Chloroform. 1)as beste Losungs- 
mittel fur die Krystallisation ist die oben erwahnte  Mischung vnn 
Benzol und Aceton. I)as Glykol hat einen scharf ausgesprochenen 
siiBen Geschmack. 

D i m e  t h y 1 - ( 1 .I )-di  b r o  m - (3.5)- c y c l  o h e x  an (Forniel Ill). 
J e  9 g Glykol wurden mit 15 e; Phosphortribromid im zugeschmolzenen 

Glabrohr gegen 6 Stunden aut 1 10-120° erhitzt. Am nichsten Tage wurdan 
die ROhren geoffnet, von neueiii zugeschinolzen und ca. 6 Stunden auf 140- 
1.W0 erhitzt. Der Rohrinhalt wurde mit Eiswasser zersetzt und das ausge- 
schiedene Blige Produkt mit Ather ausgezogen, nach einander mit Wasser und 
Sodalosung gewaschen, iiber Chlorcalciurn getrocknet und nach Verjageii dcs 
.ithers im Vakunm destilliert. 

Schon bei de r  ersten Destillation siedet das Bromid seh r  gut, 
von 120-122O bei 12 mm und von 128.5-130.50 bei 16 mm. Die 
Ausbeute an reinem Dibromid betragt 55 O/O von d e r  theoretischen. 

18" Es besitzt folgende Eigenschaften: d, 7 1.5865; nIp = 1.5329. 
Mo1.-Ref. = 52.80. Die Theorie verlangt 52.68. 
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Bei langern Steheii am Licht fiirbt sich das durchsichtige, farh- 
Dibrornid ein wenig blau. Weniger rorteilhaft fiir die Gewinnung 
Dibrornids ist das Erhitzen des Glykola rnit gesattigter Hroni- 

w:isserstoffsaure auf 1100; das Reaktionsgeiiiisch verkohlt stark urid 
die Ausbeiite ist schlechter. 

Dimethyl-8.i3-bieyclo-[O. 1.81-hexan (Formel I V). 
IXe Schlieaung des l‘ri r n e t h y l e n  -RioQ;es wurde bewirkt durch 

Fhwirkung uon Z i n  k s t a u  b aiif die alkoholisch-w%brige I,nsl1og d e s  
soebeu beschriebeneu Dibrornids (Formel 111). Hierbei erwies es sich 
vorteilhaft, einen groBen Uberschufl von Zinkstaub zu nehmen. 

51 g Dibroniid wrtleii mit 130 g 80-prozentigem Alkoliol geniisctit 
iind in dieses Gemiscli 52 g Zinkstaiib eingetragen. Die Reaktion begiiiut 
sofort. beim Ernv&rnien auf dem Wasserbade und \-erl&uft mit. Kroner Energie 
iniierhalb einer Viertelstunde. Urn die Reaktion zu Ende zu fiibren, erwariiit 
niitii iioch zwei Stunden, treibt den gebildeten Kohlenwwserstoff mit W a s s e ~  
dampf ab, wischt ihn, trorknet mit Chlorcalciam und destilliert fiber Nxtriuin. 

Schon bei der ersten Destillation differiert die Siedeternperatur nur 
u i n  eineri Grari. Erhnlteu wurden IS g, was fast !K) o/o von der theo- 
retisoben Ausbeute ausmacht. Der Sietlepunkt des Kohlenwasserstoffs 
wrirde x u  ll5O (korr.) bestininit; das spez. Gewicht bei $’ = 0.i929, 
~ r . , ~  == 1.4329. 

0.1388 g Sbst,.: 0.4431 g co,, 0.1.598 g H20. 
CyHlc .  Ber. C 57.19, I1 1‘3.51. 

GeF. )) 87.06, )) 13.88. 
Der von uns gewonneue Kohlenwasserstoff besitzt Folgeude C’g ‘ I  em- 

sc:haIten: trocknes B r o m  hewirkt stiirmische Reaktion, wobei Hroni- 
\%asserstoff entweicht. S c h w e f e l s i u r e  (? Vol. Skure auf  1 Vol. 
jl’nsser) zaigt beim Schiitteln eine knurn merkliche Einwirkung - 
eine schwach gelbliche Parl)ung in dicker Schicht, wobei sogar kaum 
Erwkrmung auftritt. \‘erdiinnte P e r m a n g n n a t - L n s u n g  wirkt. in der  
Kklte sehr trage aiif den Kohlanmasserstoff. I)ns indifferente Ver- 
halten des Kohlenwasserstoffs zu Schwefelsiiure und Permanganat uud 
dle durch Beruhruug mit Brom auftretende Substitution weisen daraiif 
h i n ,  daa ein geskttigter Kohlenwasserstoff vorliegt. 

Die Abspaltung von Brom durch Zinkstaub verlief also in dern 
v o n  I I I I S  untersuchten Falle normal, d. h. so, wie diese Reaktion bei 
der SchlieBung des einfachsteii Trimethylenringes verlsuft, und man 
rnub den erhaltenen Kobleowasserstolf als D i  rn e t h y  1-3.3- b i c y c l o  - 
[0.1.3] - h e x a n  (Formel 11’) ansprecbeii. Die Annabme erscbien je- 
doch nicht ausgeschlossen, d a 8  bei den Reaktionsbedinguogen v o n  
Ziuk irod Dibromid parallel rnit deni bicyclischen Kohlenwasserstoff 
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sich ein ungesattigter Kohlenwasserstoff, das D i m e t h y l - 1 . 1  - t e t r a -  
h y d r o b a n z o l  von C r o s s l e y ' )  und R e n o u f  bilden konnte von der  
Konstitution (1'): 

Mit dem Wunsche, die miiglicherweise vorhandene Reirhengung 
eines ungesattigten Kohlenwasserstoffs zu beseitigen, unterwarfen wir  
18 g unseres Kohlenwasserstoffs der Oxydation mit 2°/0 Permangaoat- 
losung bei 0' mit der Berechnung, da13 die Hillfte des  Kohlenwasser- 
itoffs sich zu Glykol oxydieren konnte (in der unwahrscheinlichen 
.Innahme, daB er zur Hiilfte aus einem ungesattigten Kohlenwasser- 
stoff bestand). 

Bei dieser Voraussetzung waren 430 ccm der Permanganatlosung 
fur die Reaktion erforderlich gewesen, aber nach Zusatz von 240 ccm 
bemerkten wir, daB das Permariganat schon in groBem UjberschuB 
\ orhanden war und die Oxydation grol3e Schwierigkeiten machte; 
trotz ununterbrocbenen Schuttelns bei Oo im Verlauf von 2 Stunden 
entfarbte sich ein grol3er Teil des zugesetzten Permanganats nicht. 
Der nicht oxydierte Kohlenwasserstoff wurde mit Wnsserdampf abge- 
trieben, getrocknet und nochmals destilliert. Es wurden 13 g wieder- 
erhalten YOU demselben Sdp. 1150 (korr.). Da der Kohlenwasserstoff, 
cler an der Oxydation nicht teilgenommen hatte, als vollstandig reio 
x on isomeren ungesattigten Verbindungen gelten konnte, wurden seine 
Konstanten nochmals bestimmt: d r  = 0.7962; di: = 0.7976; n300 = 

1.4831. Mo1.-Ref. = 35.95. Die Theorie verlangt fiir CsHI, 34.72. 
Das h k r e m e n t  der Molekularrefraktiou ist recht bedeutend 1.23. 
Nach der Reinigung durch Oxydation hatte, wie ersichtlich, nur das  

spezifische Gewicht ein wenig zugenommen, die ubrigen Konstanten blieben 
unverandert, und dies berechtigt zum SchluB, da13 in dem urspruug- 
lichen Produkt ein ungesiittigter Kohlenwasserstoff n ur in sehr geringer 
Menge beigemengt sein konnte, weshalb seine Gegenwnrt sich auch 
bei der Refraktion nicht bemerkbar machte. 

Urn das D i m  e t h y l -  3.3 - bi  c y  c l  o - [0.1.3] - h e x  a n  mit dem iso- 
D i m  e t  h y l -  I .l- t e t  r a  h y d  r o  b en z 0 1  (Formel Y) unmittelbar meren 

' j  SOC. 87, 1491 [1905]. 
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vergleichen z u  konnen, haben wir dieses nach C r o s s l e y s ' )  Angnben 
hergestellt und fanden dafiir folgende Konstanten : Sdp. 117-1 17.5' 
(korr.). Mo1.-Ref. 
= 36.51 ; die Theorie verlangt fiir Ce HI, 36.43. 

Dieser notorisch ungesattigte Kohlenwasserstoff besitzt eiu hoheres 
spezifisches Gewicht und eine bedeutend hohere Refraktion als das  
Dimethyl -3 .3-bicyc lo- [0 .1 .3] -hexan.  AuBerdem gibt e r  bei der 
Oxydation #I,@- D i m e  t h y I -  a d  i 1) i n  s ii u r e ,  a i e  C r o  s s1e y zeigte, wah- 
rend uuser Kohlenwasserstoff, wie wir gesehen haben, sehr schwer 
oxydiert wird und in seiner1 Oxydationsprodukten sich trotz sorg- 
faltigen Sucheris keiu entsprechendes Glykol oder eine zweibasische 
S l u r e  nachweisen lie& J1:s kaon also der von uns erhaltene Kohlen- 
wasserstoff nicht identisch rnit einem der Isomeren des D i m  e t  h y 1 - 
l . l - t e t r a b ~ d r o b e n z o l s  (Formel V oder \'I) seio. 

200 d r  = 0.7994; d, = 0.8006; 1~200 = 1.4430. 

Die Sprengaog des Trimethylen-Ringes im Dimethyl-3.3- 
bicyclo-[O. 1.81-hexan. 

Sehr charakteristisch ist das  Verhalten des Dinre thyl - (3 .3) -  
b i  c y c 1 o -[O.l.3]- h e x  a n  s zu J od  w asser  s t o  f f s Hu r e ,  welches keine 
Zweifel a u  seiner bicyclischen Natur aufkornmen lafit. 

Beim Erhitzen des Kohlenwnsserstoffs mit 3 1'01. Jodwasserstoff- 
saure (1.97 g) aul 100--llOo wurde ein Jodid erhalten, welches Emit 
Wasser und schwncher Lauge gewaschen und in einer Losung von 
90-proz. Alkohol niit Zinkstaub unter Erwiirrnen a d  dem Wasserbade 
reduziert wurde. Der  in guter Ausbeute mit Wasserdampf abge- 
triebene K o h l e n w a s s e r s t o f f  ging bei der Destillation mit Natrium 
vollstaudig von 115--11Go (760) uber uud besaB folgende Eigen- 
schaften: d i r  = 0.7703; n ) o o  = 1.4223. Mo1.-Ref. = 36.97. Die 

Tlieorie verlangt fiir CS HI6 36.82. 
Gegen Permanganat uud Brom rerhiilt sich der Kohlenwasseratuff 

indifferent. 

0.1619 p 8bJt.Z 0.5096 g CO1, 0.2083 g HPO. 
CsH16. Ber. C 85.60, H 14.40. 

Gef. s 85.64, 14.39. 

Der Mechanisriius der Uniwandlung des D i n i e t h y l  - 3.3 - b i -  
cyclo-[0.1.3J-hexau s in eiuen gesattigten cyclischen Koblenwasser- 

') loc. rit. 
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stoff nach der eben beschriebenen Weise konnte sich durch Auf- 
schliebung des Trimethylenringes nach zwei Schemen vollziehen : 

CHJ CH3 
\/ 

C 
CH3 CHs 
\I 

C 
CHI CHI .-./ 

C 
I .  Hsc[A>CHa+ HJ --f EIzC/'sCHa --f HsCf'CHs 

HC 7,CH H~ c I., ,i CH J HaC-. J c H a  
CHa CH2 CHa 

CHa CHa CHI CH3 CHs CHs '. /-- -./ L0 
C C H a C f T H s  

HaC",CH* + HJ --f H,C''CH* -~ Ir.  
HC!-- - CH HC- CHJ HC- . -CHa' h I I 

CHz CHa CH3 
Theoretisch lag also die Moglichkeit der Umwandlung in g e m -  

U i m e t h y l -  h e x a m e t h y l e n  oder in T r i m e t h y l  - 1.1.3- c y c l o -  
p e n t a n  vor. Der  Siedepunkt des Kohlenwasserstoffs (115-116O) 
spricht gegen seine Identitiit rnit y em-  D i m e t h y  1- h e  x a m  e t h y leu .  
Das letztere ist von C r o s s l e y  I )  syothetisch hergestellt worden; es  
siedet bedeutend hoher, bei 1 20° (766) und hat ein hoheres spez. 
(4ew. d, - 0.7554. 

Die Synthese des g e m -  D i m e t h y 1 - h e x  a m  e t  h y 1 e n s  interessierte 
mich auch schon lange2) und war vor vielen Jahren von mir mit N. 
L e p e s c h k i n  zusammen ausgefiihrt worden, ausgehend vom A c e t y l -  
'i - m e t  h y 1 - 2 - h e p  t e n - (2) -on  - (6) von B a r b  i e r und L e s e r 9. Der 
ron uns dargestellte Kohlenwasserstoff hat die Eigenschaften ') : Sdp. 
119.2-119.7O (korr.); d:: = 0.7843 und n160 = 1.4320. 

Zwei verschiedene Wege fiihrten zu einem und demselben Di-  
m e t h y l - h e x a m e t h y l e n ,  welches sich, wie ersichtlich, durch seine 
Eigenschaften bedeutend von dem isomeren Kohlenwasserstoff unter- 
scheidet, welcher bei der oben beschriebenen Urnwandlung des D i -  
In e t  h y 1- 3.3 - b i c  y c l o  - [0.1.3] - h e x a  n s entsteht. Es blieb daber kein 
Lweifel moglich, daB die Sprengung des bicyclischen Kohlenwasser- 
StcJffS unter Einwirkung der Jodwasserstoffsaure nach dem oben ange- 
fuhrten zweiten Schema verlauft, d. lI. als Umwandlungsprodukt tritt 
uicht ein Hexamethylen-, sondern ein Pentamethylen-Kohlenwasserstoff, 
das T r i m e t h y 1- 1.1.3 - c y  c l  o p e n t  a n  auf. 

150 - 

. .__.___ 

I) SOC. 87, 1487 [1905]. 
3, B1. 17, 749; 21, 546. 
4) Diese Daten entnehme ich einem von mir noch nicht veroffentlichten 

a) A. 319, 303 (19011. 

Material. N. 2. 
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1) i e K r  d u k t icj n yon D icue t h y 1- 3.3- b i c  y c l o -  [0.1.3]- h e x  a u  
d u r c h  K s t a l y s e .  

Anders verhiilt sich dieser Kohlenwasserstoff bei der Reduktion>- 
ka.tiilyse: hier vollzieht sich der Mechanismus der S p r e n g u n g  des 
bicyclischen Systems i n  anderer Richtung. Vollstindig reines, nach 
der Oxydation mit Permanganat wieder abgeschiedenes (siehe oben) 
Diniethyl-Y.3-bicyclo-[O.l.:3]-hesan vom Sdp. 115' (korr.) wurde i n i  
Wasserstoffstrom bei Gegenwnrt ron P l a t i r i  m o h r  bei 125" reduziert. 
Nachdern der K o h l e n w a s s e r s t o f f  den ICatalysator z u m  zweitenm:il 
passiert hatte, wurde er iiber Natrium destilliert und zeigte den Sdll. 
110-111" (760). 

0.0962 g Sbst.: 0.3(.U9 g COs,  0.126 g HaO. 
CgHIG. Ber. C 85.60, I1 14.40. 

Gef. D 85.30, )) 14.65. ' 

Ebenso ist das Verhnlten des Kohlenwasserstoffa hei der Keduk- 
tion niit P a l l a d i u m .  Aus 5 ccrn wurden nach zweimaligem Pas- 
sieren des Hohrs mit P a l l a d i u m m o h r  bei S5-SOo1) 4 5 ccm Kohlen- 
wasserstoff erhalten, welcher von 109.5-1 10.5" (korr:) siedete n n d  fol- 
gende Eigenschaften hatte: 

d'oo - - 0.7403; n2@ F. 1.4088; Yol.-ltel. 87.35. 

Fur Cs H16 berechnet sich 36.82. Das Inkrenient der gefundeueo 
Uolekularrefrxktioii betriiigt 0.53. Der erhaltene Kohlenwasserstoff i b t  
sehr bestandig gegeo Permanganat; Brorn wirkt unter Farbung sofort 
substituiereod. 

0.1418 g dbst.: 0.443 g CO,,  0.1848 g HzO. 
C S I I I G .  Ber. C; S5.60, 11 14.40. 

Get. * 85.21, )) 14.39. 

Wir haLen also nls Hesultat der Heduktionskatxlyse des D i  ine- 
t h y 1- 3.3 - b icyclo-[O.l.S]- h e x  ans  einen cyclischen Kohlenwasserstofi, 
welcher uach einem nnderen Mechanismus der Sprengung des hi(:!-- 
cliuchen Kerns entstand, als i n  dem Fall, wo sie unter i':inwirkuirg 
von Jodwasserstoffslure stattfand: denn alle Eigenschaften des neueii 
Kohlenwasserstoffs Bind abweichend von deoen des friiher beschriebenen. 
Hier benierken wir eine stnrke Erniedrigung der Siedetemperatur, Ver- 
niinderung des spezifischea Gewichts und  bedeutende Ferringeruog der 
Kefraktiou. 

Diese Daten fiilirem aber zii dem SchluO, dall die kntalgtischr 
Reduktion des D i m e  t h  y l -  3.3- bicy  c l o -  [0.1.3] - h e x  a n  s zur Bildung 

K i n  Produkt vtrn genau denselben Eigenschaften wild bei der Reduktion 
mit. P a l l a d i  ~ in iu iohr  beini ErhBhen der Temperatur auf 125-130O erhalten. 
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eines Tri  m e t h y l  e n  - KO h 1 e n  wa ss e r s  t o f f s nach folgendem Schenia 
der Spakuag fuhrt: 

CHI CHs CHI CHj -./ 
\/ 

C H  
Hq C' ,CHa 

c 4  

> 
H2C' ' ,CH? 
HC '(;I1 RC,,CH ' +Hg 

CH? 
CH? 

in  der Annahme, daW die Ringsprengung bei dem Kohlenstoffatom 
erfolgt, welches y o n  zwei Radikalen beladeri ist. Diese Vorstellung 
.scbe.int uns ant meisteu Wahrscheiolichkeit zu haben. 

Eine energischere Reduktion, bei hiiberer lemperatur  und Einwir- 
kung derselben Katalysatoren Platin uod Palladium, miifite zu einern 
gesattigten Kohlenwasserstoff mit offener Bette fuhren. Wenn mau 
diese Reduktion bei Einwirkung yon N i c k e l  ausfuhrt, so erhiilt man 
schon bei einer Temperatur von 95- loOo einen Kohlenwasserstoff, 
d e r  bei 110-113° siedet, dessen spezifisches Gewicht d 7  = 0.7340 
und Refraktion nzo0 - 1.4066 zweifellos anzeigen, daM der ProzeB der 
Keduktion tiefer als beim vorhergehenden. Fall ging, und daB den1 
erhaltenen cyclischen Kohlenwasserstoff in gewissen hlengen eio 0 c t  a n 
beigemengt sein muW, was auch durch die Analyse bestiitigt wird. 

0.2064 R Sbst.: 0.6429 6 CO,, 0.2773 g HaO. 
CsH16. Ber. C 85.60, H 15.40. 

Gef. s 84.95, 15.03. 
Kin solches Verbalten des Trimethylen-KohlenwasserstoEFe z u  Nickel 

i d  verstandlich : Nickel sprengt iiberhaupt leichter als Platin und Pnl- 
ladium den Trimethylenring bei analogen Bedingungen, wie w i r  tins 
iiberzeugt haben I). 

Was die verh5iltnisrnaWige Widerstandsfahigkeit bei der kataly- 
tischen Reduktion substituierter Trimethylene betrifft, so biingt sie 
offenbar von der Stellung der substituierenden Gruppen im Ringe und 
von ihrer Masse sb. 

Die Syuthese des D i m e t h y1- 3.3- b i c  y clo-[O.l.3] - h e x  a n  s und 
seine Eigenschaften, besouders der Grad der Stabilitiit dieses Systems, 
i nteressierten uns als ein einfacherer Fall eines Kohlenwassrratoffs, 
clessen chemische Natur einigen P i h y d r o - t e r p e n e n ,  z. B. dern Tl iu-  
j a n ,  sehr nahe zu kommen scheint. Obwohl dns D i m e t h y l - 3 . 3 -  
b i c y  clo-rO.1.3J- h e r  a n  einen dem T h u j a  n Lhnlichen bicyclischen 

I) B. 46, 169 [1913]. 
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Kern besitzt, offenbart es eine weit gr6Sere optische Exaltation (1.23), 
als sie beim T h u j a n  (0.57) und beim Dihydro-sabinen (0.88) VOD 

' f s c h u g a j e w ' )  und F o m i n  beobachtet wurde. -4hnlich dern T h u j a n  
gibt das D i m  e thy1  -3.3- bicyclo-[0.1.3]- h e x  a n  eine ziemlich inten- 
sive gelbe Farbung mit T e  t r a n  i t r o - m e t h a n .  

Diese Untersuchung wurde im Cbemischen Laboratorium der Mos- 
kauer Universitat im Jahre  1310 nusgefuhrt. 

S t .  P e t e r s h u r g ,  Mfrz 1913. 

176. A. Gutmann: 

[ Vorlirufige Mitteilung.] 
(Eingegangen am 19. April 1913.) 

6ber die Einwirkung VOP Alkaliareenit auf 

K. P. W e i n l a n d  und 0. Runipf: ' )  haben festgestellt, daf3 bei 
der Einwirkung von Alkalidistil!idliisung auf tertiares Natriumarsen it 
l\f o n o -  bezw. D i - s u  1 f o x y -  a r s e n a t  und A1 k a l i s u l f  i d  entstehen: 

Naa As 0% 
Nas As03S + NazS = Na, AsOsSa + Na2 0. 

+ Naa S2 = Na3 A s  0 3  S + Na? S untl 

Vom X t h y l - d i s u l f i d  wiire zu erwarten gewesen, daB es wegeh 
seiner Indifferenz gegen w613rige Alkalilauge ') auf Natriumarsenit 
uberhaupt nicht einwirken wurde oder im Falle der Einwirkung in 
:inaloger Weise wie Alkalidisulfid unter A bgabe von e i n e m Atom 
Schwefel tinter Bildusg yon Natrium-mono-sulfory-srsenat und Athyl- 
sulfid. 

Wie aus dern unten folgenden Versuche hervorgeht, ist dies je- 
doch n i c h t  der Fall. 

Athyl-disulfid wirkt auf tertiares Natriumarsenit bereits in  der  
ltiilte ein: es entsteht in glatter Weise X a t r i u n i a r s e n a t  und A t h y l -  
111 e r c a p  t an. 

Diese o x y d i e r e n d e  Wirkung ist urn so auffalliger, als h y l -  
tlisiilfid iiberhaupt k e i n e n  S a u e r s t o f f  enthalt. %ti erklaren ist dieses 
iiierkwiirdige Verhalten mit der Annahme eines P e r o x y d - C h a r a k t e r s  
des h y l - d i s u l f i d s :  es  w i r k t  auf W a s s e r  d e r a r t  e i n ,  d a D  e s  
t i ieseni  d i e  W a s s e r s t o f f a t o m e  e n t z i o h t  uiid d a m i t  A t h y l m e r -  
c a p t a n  b i l d e t ,  w a h r e n d  d e r  f r e i g e w o r d e n e  S a u e r s t o f f  s i c h  
a n  A r s e n i t  a n l a g e r t  ( a d d i e r t )  u n t e r  B i l d u n g  \ - o n  A r s e n a t :  

~~ 

9 C. I'. 61, 1059 [1910]. 2 )  I. c. 10til. 
9 Z. a. Ch. 14, 6 2  [1S97]. ') 3.  11, 1 [1834j. 




