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sung in eine KPltemischung gestellt wird. Es tallen 1.05 g hellgelbe 
Krystalle Bus ,  die nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 
122-122.5O schmelzen. Die Mutterlauge lie€ert beim Fiillen rnit Wasser 
noch 0.5 g vom Schmp. l l O o .  

Die Analyse ergab, da13 der bisher nicht bekannte Monoi i thy l -  
Hther d e s  D i n i t r o - r e s o r c i n  s entstanden war. 

0.1500 g Sbst.: 0.2315 g COs, 0.0471 g H,O. - 0.1157g Sbst.: 13.3 ccm 
N (23O, 720mm.) 

CGHS(N0s)s. OCiHs .OH. Ber. C 42.09, H 3.54, N 12.28. 
Qef. 42.09, 3.52, * 12.56. 

Statt der Diazotimtng kt also die Amino- dwch die A t h o , y l p v p p e  
ersekt worden. 

Der Dinitroresorciniither ist in kaltem Alkohol ziemlich, i n  war- 
mem sehr leicht Ibslich. Petroliither lost ihn auch in der Hitze nur 
wenig; in Ligroin ist er  kalt schwer, heiI3 sehr leicht 16sIich uod kry- 
stallisiert daraus iq schhen, hellgelben Prismen. Alkalien losen ihn 
mit intensiv gelber Farbe, Siiuren fiillen ihn wieder aus. 

Zum Zweck der Konstitutionsbestimmung haben wir dns Nitro- 
sierungsprodukt (0.4 g) mit SalzsHure im Rohr 8 Stunden auf 180-20O0 
erhitzt; es giog dabei vollsthdig in Losung. Beim o h e n  des Rohrs 
konnte C h lo r i i t hy l  nachgewiesen werden. 

Durch Ausiithern wurde 2.4-Din i t ro - r eeo rc in  erhalten, das nach 
zweimaliger Krystallieation den von L i p pm an  n end F l e  i B n e r l) an- 
gegebenen Schmp. 145O zeigte. 

Zur ich .  Analyt..chem. Laborat. d. Eidgenoss. techn. Hochschule. 

178. K. v. Auwere und R. Hintereeber: ober Dialkyl- 
oyolohexadiene u . d  deren Chrbonetluren. 

(Eingegaogen am 6. August 1915.) 
Aus o-Kresul lassen sicb, wie frliher') gezeigt wurde, D e r i v a t e  

e i n e s  Cyc lohexenons  gewionen, deren Formel I (R=  Alkyl) sicher 
bewiesen ist. Kocht man diese Ketone rnit alkoholischer Kalilauge, 

CO9 H 
so entstehen aus ihnen zwei fach  u n g e s a t t i g t e  h y d r o a r o m r -  
t i s c h e  S i iuren ,  die durch Abspaltung von Kohlendioxyd in zwei- 

I) M. 6, 814 [1885]. 
3 A u w e r s  nnd Hessenlaod, B. 41, 1790 [1908]. 
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Iach alkylierte Cyclohexadiene ubergefiihrt werden liiinnen I). Die 
chemische und spektrochemiwhe Untersuchung ergab fur diese Kohlen- 
wasserstoffe die allgemeine Formel 111; fur die Siiuren blieb danrch 
nur das Schema I1 ubrig. 

Diese Reaktionsfolge war deswegen YOU besonderem Interesse, 
n . C H 3  

weil auch das a - T e r p i n e n ,  ’ , seiner Struktur nach 
C S H , . j /  

zu jener Gruppe von Kohlenwasserstoffen gehort und eich somit aus 
dem o-Kresol kiinstlich darstellen laat. Allerdings ist der Weg lane; 
und noch nicht in allen seinen Strecken r61lig aufgekkrt; auc l  weist 
das so gewonnene Terpinen in seinen physikalischen Eigenschaften 
bemerkenswerte Unterschiede gegen die auf andere Weise dargestell- 
ten Priiparate dieser Verbindung auf’), und Semmle ra )  hat a u s  
diesen Griinden Zweifel an der Natur des aus o-Kresol erhaltenen 
synthetischen a-Terpinens geiinaert. 

Wir haben uns daher bemtiht, weitere Beweise fur die Struktur 
jener Rohlenwasserstoffe und der Siiuren, aus denen sie entstehen, 
beizubringen und haben dabei gleichzeitig die meiaten der fruberen 
Versuche, die zum Teil nur mit geringen Substanzmengen angestellt 
wurden, wiederholt und in allen Einzelheiten nachgeprtift. 

I n  ereter Linie haben wir uns rnit den Dimethylderivaten be- 
schaftigt, da ihre Qaretellung etwas leichter und nicht ganz 80 kost- 
spielig wie die der hoheren Homologen ist. 

Die bereits beschriebene 1.4 -D i m e t h y I-  c y cl  o h e x a d i e n  - 1.3 - 
/‘.CHs 

c a r  b o n s a u re -  3 oder d . 3 -  D i h y d r o - p - x y I y 1 s a u r e, CHs .-, I II 7 

CO, H 
war friiher in etwas umstiindlicher Weise uber ihren Methylester ge- 
reinigt worden, da die rohe Siiure stets Chlor enthielt und sich an- 
scheinend nicht unzersetzt im Vakuum destillieren lieI3, sondern dabei 
Kohlendioxyd abspaltete. Es hat sich nun  herausgeetellt, da13 diese 
Zereetzung nicht eintritt, wenn die Verbindung ganz frei von Mineral- 
saure iet. Dadurch wird die Reindarstellung dieser Siiure weeentlich 
abgekiirzt und erleichtert, so daS man sie auch in groBeren Mengen 
aus dem Keton rasch und bequem darstellen kann (vergl. experimen- 
tellen Teil). 

I) Auwers und Hessenland,  B. 41, 1816 [1908]; Auwers und von 

1) Auwers, B. 42, 2424 [1909]. 
*;I B. 42, 4171 [1909]; rergl. dazu A u e e r s ,  cbenda S. 4427. 

tfcr Heyden, B. 42, 2404 [1909]. 
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Der Schmelzpunkt wurde wie fruher bei 41-420 gefunden. In 
ibrem s p e k t r o c h e m i s c h e n  Verhnlten gleicht die Siiure ihrem be- 
reits fruher optisch untersucbten bfethylester, d. h. sie besitzt nor- 
male3 Brechiings- und miiaig erbiihtes Zerstreuungsvermogen. 

Die gcgenseitige Lage der Substituenten in dem Molekiil der 
Saure war fruber daraus erschlossen wordeo, da13 das Dibromid ihres 
Methylesters durch kochende Lauge in p - X y l y l s i u r e  verwandelt wird. 
Eine Wiederholung dieses Versuchs fuhrte zu  dem gleichen Ergebnis; 
auderdem wurde festgestellt, daS sich die f r e i e  S a u r e  nocb leichter 
in jene aromatiscbe Verbindung iiberftihren liil3t. Denn wenn man 
beispielsweise in chloroformischer L63ung ein Molgewicht Brom an 
die hydroaromatische Siiure anlagert, so erhiilt man ein feotes Bro- 
mid, das selbst beim vorsichtigen Umkrystallisieren aus indifferenten 
Mitteln mehr oder weniger rasch Bromwasserstoff abspaltet und dabei 
schliefilicb zu reioer p Xylylsiiure wird. 

Versuche, i n  den Dib romiden  der Saure oder ihres Methyl- 
esters das Brom durch Wasrerstoff zu ersetzen und so zu einer ein- 
fach ungesiittigten SIure zu gelangen, scheiterten, indem entweder 
die ursprtingliche Saure zuruckgebildet oder die aromatische Siiure 
erhalten wurde oder unter gleichzeitiger Abspaltung von Brornwasser- 
stoff upd Kohlendioxyd das 1.4 - D i m et h J 1 - c y cl o h e x  ad i e n - 1.3 oder 
d1 3 - D i  h y d r o - p -  x y l a l  entstand. 

WIhrend iiber die Stellung der Seitenketten im Molekul der Siiure 
kein Zweifel mehr bestehen k m n ,  fehlte es bisber noch an eioem 
sicheren Beweis fiir die Lage der beiden Doppelbindungen. Tbeore- 
tisch sind fiir eine Dihydro-p-xylylsaure folgende 9 Formeln ') denkbar: 

/\- /-- /\- ,, 1- (\- 
1. , 11. ' 111. , IV. I T'. '/ 11 

\/' 
- -.. ,," - ==* / - --+ -\/ 

X x x X s 

Auf Grund des oben erwiihnten spektrochemischen Verhsltens 
der Siiure und ihrer Ester scheiden von diesen Formeln Nr. V, 111 
und IX ohne weiteres aua. Denn eioe Verbiddung von der Struktur 
V,. die in ihrem Molekul keine konjugierten Doppelbindungen eothiilt, 
miiBte optisch vollkommen normal sein, wiihrend umgekehrt die Kor- 
per 111 und IX, i n  deren Forrneln die beiden 1)oppelbindungen im 

I) Die Methylgruppen sind durch Striche, das Carboxpl durch S ange- 
deutet 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschalt Jahrg. XXXXVIII. 91 
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Ring und die des Carbonyls der Carboxylgruppe zusammen eine Bge- 
hiiuftea Konjugation bilden , nach allen Erfabrungen durch s tarke 
spektrochemische Exaltationen ausgezeicbnet sein aiirden. 

Durcb Abspaltung yon Kohlendioxyd entsteht, wie friiher gezeigt, 
ein D i b  y d r o - p - x y l o l ,  dessen Brechuogs- und Zerstreuungsvermogen 
so stark erhobt ist, daB seine beiden Doppelbindungen unbedingt 
konjugiert sein miissen. DaB eine Verscbiebuog der Doppelbindung 
bei der Umwandlungder Saure in den Kohlenwasserstoff stattfinden kbnoe, 
ist nicht anzunebmen, denn unabhiingig von der Art, i n  der man die  
Abspaltung des Kohlendioxyds bewirkt, erhiilt man immer das  gleiche 
Produkt; im besondern aucb dann, wenn bei dern ProzeB Sauren und 
andere Agenzien, die umlagernd wirken konoten, ausgeschlossen sind 
(rergl. unten). Befinden sich aber, was nach dent Gesagten zum 
mindesten als sehr wahrscheinlich bezeichnet werden darf, die Doppel- 
bindungen i n  der Saure und im Kohlenwasserstofl in  gleicber Lage 
zu eioander, so kann man weiter aus spektrocbernischen Grunden die  
Formeln 11, 1'11, VI und VIlI  streichen. Denn die beiden ersteo 
miifiten ein optiscb normales Dibytlro-xylol liefern; die Verbindungen 
V I  und VIII aber mueten spektrocbemisch dem Koblenwasserstoff 
iihnelu, also kriiftige Exaltationen besitzen, d a  das Carboxyl in  jeneo 
Formeln eine Lage hat, nach der es  das  spektrochemische Verhniteo 
des zageb'tirigen Kohlenwasserstofts nicbt wesentlich beeinflussen kana. 

Es bleiben somit nur  die Formeln I und I V  iibrig, die allein tier 
Tatsache Recbnung trngen, daB bei der Siiure schwacbe, beim Kohlen- 
wasserstoff aber starke spektrochemische Exaltationen beobachtek 
werden. 

Die Entscheidung zwischen diesen beiden Forrneln muBte suf 
c h e m i s c h e m  Wege erstrebt werden. Das gebrlucbliche Mittel: 
o r y d a t i v e r  A b b a u ,  fiihrte bisher zu keinem behiedigenden Ergebnis, 
denn je nach der Art  des Osjdationsmittels und der sonstigen Ver- 
auchsbedingungen entstanden wecbselnde Gerniscbe saurer und neu- 
traler Produkte, deren Natur noch nicbt aufgekljirt werden konnte, 
denn dazu hiitten groBere hlengen der Saure verarbeitet werden 
miissen, als wir fur diesen Zaeck  aufwenden konnten. 

Wir hnben daher scblieBlich den umgekehrten Weg eingeschlagen 
und versucht, durch R e d u k t i o n  die Konstitution der Siiure aulzu- 
kliireo. 

Aus einer Siiure \-on der Formel I konnen durch Anlagerung 
Ton Wasserstolf die Yerlinduogen: 

/\- /\ - /' - /\- 

s s s x 
la. , , I b .  ' ~ Ic. j I I d .  I i 
-\/ - \d- --/ --./ 
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entstehen, wiihrend die isomere Verbinduog I V  die Siiuren : 
I\- /\- 

IVa. / 1 IVb.  1 I IVc. (]- IVd.  (>- 
-\/ --A - -10 s X x x 

liefern kann. Von diesen Mijglichkeiten fallen I c  und 1 V c  fort, 
denn nach den GesetzmHDigkeiten , die man hinsichtlich der Re- 
duktion ungeuattigter Systeme festgestellt bat, mu8 die in B,y.Stelluog 
zur Carboxylgruppe befindliche Doppelbinduog zuletzt hydriert wer- 
den. Ob der PtozeS zuerst zu den Verbindungen Is bezw. I V a  oder 
zu I b  bezw. I V b  fuhren wird, liidt sich nicht sicher voraussagen, 
doch ist nach Analogien ersteres wahrecheinlicher '). Im ersten Fall 
wtirde sich daa primiire Reduktioneprodukt mit Natrium und Alkohol 
nicht weiter reduzieren lassen; im z weiten w i r e  dies theoretisch denk- 
bar, aber praktisch zweifelhaft, d a  ortho-stiindige Substituenten die 
Renktion hemmen oder ganz verhindern kiinnen. 

Die angestellten Versuche ergaben, d a 8  die Dihydro-p.xylFlsiiiire 
gegen N a t r i u ~ ~ ~ a m a l g a m  sowohl bei Zimmertemperatnr wie in der  
Siedehitze bestiindig ist, dagegen durch Natrium und siedenden Amyl- 
alkohol glatt reduziert wird. Sie nimmt dabei z w e i  Atome Wasser- 
stofl auf und geht in eine gut krystallisierte Siiure vom Schmp. 710 
uber, die sich mit Natrium und Aolylalkohd nicht weiter reduzieren 
lafit. Spricht schon dies zugunsten von Formel IR dder IVa,  so 
werden die isomeren Symbole I b  und I V b  durch das  s p e k t r o -  
c h e m i s c b e  Verhalten des M e t h y l e s t e r s  der neuen Siiure sicher 
ausgeschlossen, denn diese Substanz ist o p t i s c h  v o l l i g  n o r m a l ,  
wiihrend Ester von SPuren, die nach Formel I b  oder I V b  gebaut 
sind, zum mindesten im Zerstreuungsvermbgen deutliche Exaltationen 
nufweisen mufiten. Es wird somit bei der Hydrieruog der  gekreuzten 

c:c.c:c c:c.c:o 
l ion  jugation zuniichst das System . in bekannter 

HO.C:O OH 
Weise reduziert. 

Urn die Lage der Doppelbindung i n  der  erhnltenen T e t r a h y d r o -  
p . x y l y l s j i u r e  festzustellen, oxydierte man sie mit eiskaltem Kalium- 
permanganat. Hierbei entstanden wiederum regelmiifiig Gemische, 
und da  die Versuche vorljiufig SIUP mit kleinen Substanzmengen an- 
gestellt werden konnten, war eine rollige Aufarbeitung und Trennung 
der entstandenen Substanzen nicht moglich. Das  Hauptprodukt bildete, 
nachdem das SBuregemisch zur Zerstorung etwa vorhandener Malon- 

Vefgl. T b i e l e ,  A.  30F, 111 fl. [1S99]. 
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sauren irn Vakuum destilliert worden war, eine iilige Siiure, die ein 
gut krystallisiertes p- N i  t r o p  h e n  y 1 b y  d r a z  o n  Tom Schmp. 194-195’’ 
lieferte. Aus den Analysen dieser Substanz berechnete sich fur die 
zugrunde liegende SLure die Formel Ce Hlc 0 3 ;  sie stellte dernnacli 
eine K e t o  - m o  n o c a  r b o n s a u  r e dar. 

Dieses Ergebnis stimnit zu der Formel Ia  fur die Tetrahydro- 
saure, denn eine Verbindung von diesem Bau wird bei der Oxgdation 
als normales Produkt zunachst eine Ketodicarbonsiiure liefern, die bci 
hijherer Temperntur i n  die p- hl e t h y 1- 6 -  a c e  t y I - v a l e r i a  n s a  u r e  , 
CS Hir 0 3 ,  iibergehen wird (A). 

Das gleiche Valeriansiurederivat konnte jedoch auch aus einer 
SHure von der Formel 1 V a  eotstehen, wenn die zunZichst zu er- 
wartende Ketodicarbonsaure nicht die Saure-, sondern die Ketonspaltuog 
der &Ketos&uren erleidet (H): 

I --t I 
A. CH3.CEI C0 , I i  CB, . CH co2 Ti 

\ *’ \/ 
CH CHI 
cos II 

cH2 
/\ 

CHa 
HO? C’\C€I. CH, IIOZ C CH .CHI 

I --f I 
B. CHt.CO CHz CH3.CO CHr 

\/ \/ 
CH CH2 
COs H 

Ein sioherer Ruckschlul3 auf die Konstitution der ungesiittigteu 
Saure laBt sich somit aus der Natur ihres Oxydationsproduktes nicht 
ziehen. 

Nun kornmt nber Formel I V  fur die Dibydro-Saure und damit 
auch IVn far die Tetrabydro-Saure BUS anderen Griioden nicht in  
Retracht. Nur  der wichtigste sei hervorgeboben, nlmlich die 
R i l d u n g s w e i s e  der zweifsch uogesittigten S u r e .  Wenn, wie friiber’) 
rnitgeteilt wurde, BUS dem 1.4-L)imethyl-1-dicblormetbyl-cyclohexen-3- 
on-2 durch Kochen mit Laiige als erstes Produlit eine einfnch unge- 
sattigte und einfach chlorierte cyclische hlonocarbousiiure entsteht, die 

I) B. 41, 1816 [IYJS]. 
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leicht Chlorwasserstotf abspaltet, so kann sicb 
Zaang nur nach folgendem Schema abspielen: 

diese Reaktion ohne 

CHP 
/-.. CfJz C €11 

" C€Jn Hs c"CH,C& H ? C  CH.CH3 
HsC '<CHCIs-+ , , --t I I 

CH3.C CH.CI 
C 

I I  
<--,A 

CH3.C CO CIIS .c ClCHCl 
\/ \ 

CH C H  
COs H COz H 

Denn wenn bei der  Aufspaltung des Ringes die Carboxylgruppe 
niit dem Kohlenstoffatom der  gem-Gruppe verbunden bliebe, SO wiirde 
eine Substanz entstehen, die ohne atomistische Umlageruogen nicht 

CIJa 

H,' ' 
HsC CO,lI 

H-. 

C1' '1) /.-. 

Salzsiiure abspalten kiinnte, vermutlich also bestandiger sein wiirde. 
Fande aber trotzdem eine Abspaltung von Salzsiiure unter gleich- 
zeitiger Verschiebung von Atomgruppen im Molekul statt, so muate  
die Carboxylgruppe wandern, d a  ja ein Derivat des p-Xylols entsteht, 
und dann fiihrt keine der  denkbaren Umformungen, die hier nicht im 
einzelnen besproohen werden sollen, zu einer Dihydro-p-rylylsaure 
der Formel IV,  sondern wiederum erscheint eine S h e  von der 
Formel I als das  wahrscheinlichste Reaktionsprodukt. 

Wean auch die neue Untersuchung noch keinen viillig einwand- 
freien Beweis Iiir die Richtigkeit der von Anfang an fiir die Dihydro- 
xylylsliure aufgestellten Formel I erbracht hat, so bat sie doch nuch 
keine Tatsache, die gegen sie spriiche, ziitage gefiirdert, vielmehr 
stimmen die neuen neobachtungen iiber die chemischen und physi- 
kalischen Eigenschdten der  Verbindung und ihrer Umwandlunge- 
produkte gut mit jener Formel iiberein, wahrend gegen alle anderen 
Formeln Bedenken bestehen. Mit den] gleichen Grad von Sicherheit 
ergibt sich dann, daB ihr  Reduktionsprodukt die 1 . 4 - D i m e t h y l -  

f'.CH, 
c y c l o h e x e n - 3 - c a r b o n s i i u r e - 2 ,  I , ist. 

CHJ.& 
COP H 

Da13 der RUS der Dihydro-p-xylylshure entstehende Koh'lenwnseer- 
stoff auch der paru-Reihe angehiirt, also ein p - D i h y d r o - x y l o l  ist, 
uaterliegt kaum einem Zweifel und wurde durch die Gberfiihrung der 
Verbindung in T r i n i t r o - p - x y l o l  noch besonders bewiesen. Da 
jedoch bei dieser Reaktion Atomverschiebungen nicht ausgeschlossen 
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sind, haben wir zum weiteren Beweis seiner Konstitution den hydro- 
aromatischen Kohlenwasserstoff in das p - X y l o l  selbst urngewandelt, 
indem wir erst Brorn a n  ihn anlagerten und d a m  das entstnndene 
B r o  m id  mit Diiithylnnilin behandelten. Das p-Xylol wurde durch 
seine physikalischen Eigenschnften und Uberfubrung in das Trinitro- 
derivat identifiziert. 

Um zu priifen, wieweit jenes Dihydroxylol als einheitlich nn- 
zusehen ist, stellte man Praparate der Verbindung unter rnoglichst 
verschiedeuen Bedingungen d a r  und verglich ihre physikalischen Kon- 
stanten mit einander. Zur Untersuchung kamen Proben, die unmittelbar 
hei der Aufspaltung des chlorhaltigen Ketons rnit Alkali oder aus dem 
Dibromid des Saureesters bei der Behandlung mil Natrium und feuchtem 
Ather entstanden, also mit Saure gar  nicht i n  Beruhrung gekommen 
waren j ferner solche, die durch Erhitzen der Dihydroxylylsaure ent- 
weder mit SchwefeleBure oder mit waI3riger Oxalsaure bereitet worden 
waren, endlich solche, zu deren Darstellung aus der reinen SLure 
cturch Erhitzen Kohlendioxyd abgespaltet worden war. Alle diese 
Praparate besaI3en annlhernd gleiche Konstanten : alle siedeten bei 
etwa 136O; die Dichte schwankte nur  zwischen 0.833 und 0.834 bei 
20°, und der Brechungsindex fur Natriumlicht bei 20° nur zwijchen 
I .475 und 1.480. Die Werte liir E 2~ hewegten sich zwischen + 0.68 
und + 0.80, und Iiir E 2 7  - 2~ zwischen + 37 O I p  und + 44 O l O  

Das sind Abweichuogen, wie sie auch bei bestindigeren Kijrpern 
nicht selten gefunden werden und bei so leicht vedoderlichen, zur  
Oxydation und Polymerisation neigenden Karpern beinahe selbst- 
verspandlich erscheinen. Jedenfnllv deutet nichts darauf hio, da13 die  
einzelnen Priiparate ihrer  chemischen Natur nach irgendaie wesentlich 
YOU einander verschieden wsren. 

Der  Kohlenwasserstoff ist friiher mit I<aliumpermanganat oxydiert 
worden, wobei A c e t o n y l - a c e t o n  entstand, jedoch nur i n  geringer 
Menge. D a  die schlechte Ausbeute ihren Grund in der Empfindlich- 
keit dieses Diketons gegen Permangannt haben konnte, wurden die 
Oxydationsversuche rnit O z o  n wiederholt. In allen Fallen wurde 
A c e t o n y l - a c e t o n  erhalten, und zwar in wesentlich gr6Berer hlenge 
als bei den friiheren Versuchen. Allerdings wechselten die Ausbeuten 
stark, denn mancbmal konnte das Diketon nur rnit Hilie von p-Nitro- 
phenylhydrazin aus dem Reaktionsgemisch abgeschieden werden, 
wahrend bei einern anderen Versuche aus 7.5 g Kohlenwasserstoff 
schon durch fraktionierte Dastillation mehrere Kubikzentimeter Ace- 
tonylaceton vom richtigen Siedepuokt isoliert wurden. Da solche 
C'nterschiede auch dann aiiftraten, wenn die zur Oxydation verwesdeten 
Proben des Kohlenwasseretoffj in gleicher Weise dargestellt worden 



wareo, so sind sie nicht auf eine verschiedene Beschaffenheit der 
Priiparate zuruckzufuhren, sondern mussen durch ZufHlligkeiten im 
Bxydationsverlauf bedingt sein, der durch die Dauer der Reaktion, 
Konzentration des Ozoos, Temperatur usw. beeinflufit werden kann. 
Systematische Versuche bierfiber sind wegen der Kostspieligkeit des 
Materials bisher nicht anplestellt worden. 

Die Tatsache, daB bei richtig geleiteter Oxydation Acetonylaceton 
a h  einziges faDbares Spaltungsprodukt des Dihydroxylols in  reichlicher 
Blenge nuftritt, bestiitigt aufs neue, da13 die Substanz als 1.4-Di- 
met h y 1 - c ycl o h e x  ad  i e n - 1.3 anzusehen ist, wenn auch naturlich 
Beimengungen isomerer Verbindungen dadurch nicht eusgeschlossen 
werden. 

Jiit dem niichsten Homologen der Dihydro-p-xylylsaure, der 
I - Met h y 1-4 - iit h y 1 - c y c lo  h e x  ad i en  - 1.3 - ca r  b o n sii u r e -3, haben 
wir uns  nur fluchtig beschiiftigt, da diese Verbindung nicht in festem 
Zustand' gewonnen werden konnte, und daher die Reinheit der er- 
haltenen Praparate zweifelhaft blieb. DaB die Siiure weniger leicht 
Kohlendioxyd abspaltet als ihr niedrigereres Homologe, wurde schon 
friiher erwiihnt. Die o p t i s c h e  Untersuchung eines Priiparates, das 
noch eine Spur Chlor esthielt, ergab, daB die Saure eine schwache 
Exaltation des Rrechungs- und eine etwas starkere des Zerstreuungs- 
yermi5gens besitzt. 

Die optischen Konstnnten des zugehorigen KoblenwasserstoIfs, 
des 1 -Met h y l -4 -  a t  h y 1 - cy  clo hesad iens -  1.3, wurden erneut an 
einem Praparat bestimmt, das neben der Siiure unmittelbar bei der 
A ufspaltung des chlorhaltigen hydroaromatischen Ketons gewonnen 
worden war. Die Zahlen sind bereits a n  anderer Stelle ') mitgeteilt 
worden; die daraus bereehneten Werte E ~ D  = +0.76 und E);;--T. 
= + 43 O/O stimmen gut sowobl zu den fruheren Beobachtungen, wie 
z u  clem spektrochemischen Verhalten des analog gebauten Ale3- Di- 
h y dro-p-xylols. 

n'ahrend bei der Da;stellung der Dihydro-y-rylylsaure bereits 
das Rohprodukt zum grodtea Teil bei konstanter Temperatur destilliert, 
ist dies bei den homologen Verbindungen nicbt der Fall. Die robe 
hI e t h y 1 - i s o p r  o p  y 1- cy cl o h ex a d i  e n - ca rbon  sii u r e geht bei der 
Destillntion im Vakuum innerhalb von etwa 20 Graden iiber und ent- 
halt chlorhaltige Beimeugungen. Aua den oberhalb 160° unter 12 mm 
Druck siedenden Anteilen liidt sich eine gut krystallisierte SPure 
geninnen, und zwar urn 80 mehr, j e  hoher die betreitende Fraktion 
siedet. Die zwischen 150° und 170° siedenden Anteile bleiben da- 

I )  Roth  nnd Auwers,  8.407, 157 [1915]. 
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gegen hartniickig 6lig. Ob dies nur  eine Folge YOU Verunreiniguogen 
ist, oder ob diese Fraktion im wesentlichen aus einer isomeren SBure 
besteht, hat sich noch nicht feststellen Inssen. Die f e s t e  S a u r e  
schmilzt bei 53O-84O und ist verhiiltnismiidig beetiindig, denn sie 
spaltet bei hoher Temperatur nur  sehr langsam Kohlendioxyd a b  und 
geht aus mineralsauren Fliissigkeiten mit Wasserdiimplen zum grbBten 
Teil unveriindert tiber. Wegen des hohen Schmelzpunktes muBten 
wir auf die optische Untereuchung der freien Siiure verzichten, und 
bnben statt ihrer die Konstanten ihres A t h y l e s t e r s ,  der flussig ist, 
bestimmt. Dabei ergab sich, da13 diese Substanz irn Gegensatz zu 
dem Ester der Dihydro-p-xylylsaure recht betriichtliche Exaltationen 
nufweist, denn es wurde E ~ D  = + 0.92 und E& - 2'a = + 46 O,'O 

gefunden. 
Diese auffallende Tatsache konnte auf eine verschiedene Struk- 

tur der Ester schliel3en lassen; sie kiinnte aber auch auf einem ver- 
schiedenen optischen EinfluB des Methyls und Isopropyls in derartigen 
Verbinduogen beruhen. Da wegen der sehr kostspieligen Beschaffung 
des Materials die c h e m i s c h e  Untersuchung der festen Siiure und d e r  
Bligen Produkte noch nicht in Angriff genommen werden konnte, 
und andererseits das spektrochemische Verhalten ungesiittigter Siiureu 
und Ester noch nicht genugend geklart ist, muB die Frage nach der 
Struktur jener Methyl-isopropyl-cyclohesadien-carbonsiiure noch olfen 
gelassen werden, wenn wir auch 211 der Ansicht neigen, daB sie ein 
echtes Homologes der oben besprochenen Dihydro-p- xylylsiiure ist, 

also die Formel : CS H I .  %/ 
" . CI1, 

coo €I 
besitzt. 

Die Siiure spaltet noch schwerer Kohlendioxyd a b  als die atby- 
lierte Verbindung, und man mu13 sie daher lange Zeit auf hobe 
Temperatur erhitzen nder einige Stunden mit verdiinnter Schwelel- 
siiure kochen, wenn man nennenswerte Mengen K o h l e n w a s s e r s t o f f  
aus ihr gewinnen will. Fiir die Gewinnung reiner Priiparate von 
M e t h  y 1 - i s 0  p r  o p y 1- c y  c l  o h e x  a d i  e n  ist dies sehr hinderlich, d a  
diese empfiodliche Substanz sich wahrend des Prozesses bereits ver- 
iindern kann. Wir haben daher von der Darstellung neuer Priiparate 
nus fertjger Siiure abgesehen und nur das  Produkt nochmalg unter- 
sucht, das  neben der Saure sofort bei der Spaltung des chlorhaltigen 
Ketons entsteht. 

Aus 200 g Keton wurden 15 g Kohlenwasserstoif erhalten. Bei 
der Rektifikation uber Natrium ging die gesamte Menge ohne Vor- 
oder Nachlaut bei 65.4-66.0° unter 13.5 mm Druck uber. Ebenso 
konstant siedeten iibrigens auch die Priiparate der D i m  e t h y 1 - und 



der M e t  h y 1- ii t h y l - V e r  b i n  d u n g .  Der  Siedepunkt unter gewohn- 
lichem Druck lag bei 175O. 

Die o p t i s c h e  Untersuchung des Produktes bestatigte die fruheren 
Beobkchtungen. Auch nach den neuen Bestimmungen erscheinen die 
drei Cyclohexndiene als spektrochemisch vbllig gleiohartige Korper, 
wie die folgende Zusarnmenstellung zeigt: 

E J a  E 2 D  Ea?a-.Ya EZ7-Sa 
1)imethyl-c~clohcx~dien . . . + 0.73 + 0.78 + f 4 4 O / 0  
Methyl-iithyl-cyclohexadien . . + 0.78 -+ 0.76 + 37°/0 + 49Ol0 
Methyl-isopropgl-cgclohexadien + 0.68 + 0.74 + S7'J,'0 + 40°/,, 

Schon hieraus 150t sioh mit. einer gewissen Wahrscheinlichkeit 
folgern, daI3 die drei Substanzen auch gleichartig gebaut sind, das  
Isopropylderirat also identisch ist mit dem VOD. W a l l a c h  als Haupt- 
bestandteil des ge\npBhnlichen Terpioens erkannten I-Methyl-4-i8oprgyZ- 
cyclohexadien-1.3, oder a-T e rpin e n. 

Dieser SchluO ist hereits fruher gezogen und durch die Umaand-  
lung des Kohlenwasserstoffs in das charakteristische N i t r o s i t  vom 
Schmp. 155O, sowie durch die Oxydation zur a , a ' - D i o x y - a - m e t h y l -  
a'-i so  p r o p  y 1- a d  i p i  n sii u re  erhiirtet worden. 

Wir haben nunmehr den Korper auch mit O z o n  oxydiert. Wie 
i n  der Regel bei derartigen Versuchen mit mebrfach ungesattigten 
Substanzen, entstand ein Gemisch verschiedener Produkte, die teils 
sauer, teils indifferent waren. Bei der  Verarbeitung wurde daraus 
ein 0 1  gewonnen, das unter 25 mrn Druck bei 106--110° uberging 

und als a, a-  Dim e t h  y 1- a c e  t on y 1 - a c e  t on, E$>CH.CO. CHs .CHs. 

CO.CH8, erkannt wurde, dem eine geringe Menge einer fremden 
Substanz beigernengt war. Zu einer vollkommenen Reinigung des 
Priiparates durch fraktionierte Destillation reichte seine Mcnge nicht 
RUS, doch wurde die Identitiit des Ketone durch Uberfuhrung in das 
bekannte S e m i  cn r b a z o n d e r i  v a t vom Schmp. 200° sichergestellt. 
Die Natur der neben dem Diketon gebildeten Produkte konnte nicht 
errnittelt werden. 

Die Oxydation zu Dimethyl-acetonyl-aceton ist ein neuer Beweis 
dafiir, daO der Kohlenwasserstoff identisch mit dem a - l ' e r p i  n e n  ist 
oder zum rnindesten diese Substanz als wesentlichen Bestandteil ent- 
halt. Allerdiogs war  die Ausbeute an dem Diketon nach den ver- 
schiedenen, mit unvermeidlichen Verlusten verbundenen Reinigungs- 
operationen nur rniiaig, denn aus 5 g Kohlenwasserstoff wurde etwa 
1 ccm des Ketons erhalten. Aber die Oxydation auch sicher einheit- 
licher, mehrfach ungesilttigter Produkte durch Ozon verliiuft rneist 
nicht glatt, besonders wenn man nicht durch eine Reihe von Einzel- 



versuchen die besten Versuchsbedingungen genau ermitteln kann, was 
in diesem Fall die Kostbarkeit des Materials verbot. Aus der  bei 
diesem einen Versuch gewonnenen Menge Dimethyl-acetonyl-aceton 
laRt sich also kein RiickschluB auf die Einheitlichkeit oder Nicht- 
einheitlichkeit des Aosgangsmaterials ziehen, zumal beim Dihydro-p- 
xylol festgestellt wurde, da13 die Ausbeuten an dem normalerweise ZLI 

erwartenden Oxydationsprodukt auch bei gleicher Beschaffeqheit des 
angewandten Kohlenwasserstoffs sehr schwanken. Fur die Reinheit 
unseres Terpinen-Praparates darf vor allem die u n g e w o h n l i c h e  
K o n s t a n z  s e i n e s  S i e d e p u n k t e s  angefiihrt werden, denn wenn 
eine Menge von 15 g innerhalb einiger Zehntelgrade iibergeht, so k r n n  
entweder nur  wenig fremde Substanz beigemengt sein, oder diese 
miiBte, wenn sie in groljerem Betrng vorhanden ware, genau oder 
fast genau den gleichen Siedepunkt besitzen. 

Wie schon friiher bemerkt, verhalt sich das nach S e m m l e r  aus 
Carvenon dargestellte C a r v e  n e n, das gleichfalls in1 wesentlichen aus 
a-Terpinen besteht, anders, denn auch alle von uns neuerdings unter- 
suchten Praparate’) lieBen sich durch wiederholte Destillation in eine 
Reihe von Fralitionen zerlegen, bei denen mit dem Siedepunkt auch 
Dichte und Brechungsvermogen stiegen. D a  S e m m l e r  seine Arbeiten 
iiber diesen Korper noch nicht abgeschlossen hat, haben wir von einer 
c h e m i s c h e n  Untersuchung dieser Priiparate abgesehen, und wollen 
auch nicht die schwierige Frage, auf welchem Wege das  1 - M e t h y l -  
4-isopropyl-cyclohexadien-1.3 am reinsten zu gewinnen ist, er- 
neut erortern, bevor nicht weiteres experimentelles Material beige- 
bracht ist. Von besonderer Wichtigkeit wlirde, wie schon S e m  m l e r  
hervorgehoben hat, die Darstellung der isomeren d’-’-Verbindung, 

Ca HI 
I , , ohne konjugierte Doppelbindungen sein. Aber auch die Prii- 
/- 

fung, wieweit etwa den auf verschiedenen Wegen dargestellten Terpinen- 
prHparaten C y  m o l  beigemengt ist, ware nicht iiberfliissig, d a  diese 
Verunreinigung vielleicht die Verschiedenheiten der  Dichte und des 
Brechungsiodex erklHren konnte. S e m m l e r  3 hat gelegentlich an- 
gegeben, da13 aus einem Terpinen bei der Oxydation mit Ozon in 
guter Ausbeute Cymol entstanden sei; wahrscheinlich wird jedoch 
dieser Kohlenwasserstoff schon in dem urspriinglichen Produkt vor- 

1) Das eine dieser Priipnrate murde nns von der Firmn Schimmel & 

a) B. 40, 2968 [1907]. 
Co. zur Verfiigung gestellt, mofiir wir ihr wbmsten Dank sagen. 



1360 

handen gewesen sein, d a  die Bildung aromatischer Substanzen aus 
hydroaromatischen bei der Behandlung mit Ozon nicht zu er- 
warten ist. 

Ex p e r i m e n t e l  1 e s I). 

Bei der Darstellung des als Ausgangsmaterial dienenden n i c h  l o  r - 
I\ ,CH 

p u l e n e n o n s ,  I I l C H s  , a u r d e  gelegentlich der Ruckstand 
CIJa. +, : 0 

uutersucht, der im Kolben blieb, wenn man das  Keton durch Destil- 
lation im Vakuum reinigte. Aus der d e n  Masse konnte durch Ver- 
reiben mit Ather i n  reichlicher Menge ein Fester Kiirper isoliert wer- 
den: der aus Benzol i n  glasgllnzenden, sproden Nadeln vom Schmp. 
190" krystallisierte. Der  Korper besaB den gleichen Chlorgehalt v i e  
dns genannte Keton, stellte somit vermutlich ein P o l y m e r i  s a t i o n s -  
p r o d u k t dieser Verbindung dar. 

0.1130 g Sbst.: 0.1702 g AgCI. 
C~6H1602CI~. Ber. c1 37.2. Gel. c1 37.3. 

1.4- Dirnetli~~l-cyclohexadien- 1.3. carbonsiiure. 3. 
Zur n a r s t e l l u n g  dieser Saure aus dem gechlorten Pulenenon 

kann man erbeblich weniger alkoholische Lauge nehmen nls friiher 
angegeben wurde. Man l i d t  beispielsweise 50 g Keton, die im glei- 
chen Volumeo absoluten Alkohol geliist sind, langsam zu einer sie- 
denden Losung von 6 0 g  Atzkali in 300g absoluten Alkohol flieden 
und kocht, bis die Abscheidung von Chlorkalium vollendet ist. Nacli- 
dem dsrauf der Alkohol und die kleine Menge Koblenwasserstoff, die 
sich regelmaBig bildet, abgetrieben sind, E(3t man die Losung er- 
kalten, gibt Eis hinein, fugt vorsichtig 5-prozentige eiakalte Schwefel- 
saure bis zur mineralsauren Reaktion hinzu rind nimmt die olig ab- 
geschiedene organische Saure i n  Ather auf. J?en Auszug sohuttelt 
man mit Wasser durch, bis mit Chlorbarium keine Schwefelsiiure 
mebr nachznweisen ist, trocknet iiber Chlorcalcium, destilliert den 
Ather a b  und rektifiziert den Ruckstand im Vakuum. Nach einem 
geringen Vorlauf, der etwas Kohlenwwserstoff enthiilt, pflegt bei wei- 
tem der groWte Teil zwischen 1-2 Gradeo iibertugehen; dann folgt 
ein chlorhaltiger Nachlauf, nus dem sich durch erneute Destillation 
noch etwas reine Saure gewinneri liibt. Beim Impfen erstarrt die 

I )  Einige der im Folgenden beschriebenen Versuche sind scbon vor 12x1- 
gerer Zcit yon den1 Ieider zu frhh verstorbenen Dr. I<. M h l l e r  ausgefiihrt 
sorden. 
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Hauptlraktion sofort; ohne Impfen bleibt sie bei Zirnruertemperatur 
rnitunter lange Zeit iliissig, erstarrt jedoch schlie8lich auch. 

Die reine Siinre siedet unter 14 mm Druck ohne Zersetzung bei 
13!!-140”. 

ci18..> - , - 1.0446. - (I? = 1.043. -- n, = 1.49044, nD = 1.49384, n8 = 

1.50331, ny = 1.5115s bei 15.6O. - n E =  1.4927. 

51, 51, M,-M, hl.,-Na 
B*T. fiir Cs t I j ~ O ’ O ’ ’ 1 ~  . . 41.91 42.16 0.S4 1.35 
Gef. . . . . . . . . .  42.1 1 42.38 0.96 1.53 
I<N . . . . . . . . .  +0.20 +0.2:! +0.12 - to20 

Die optischen Konstanten eines neuen Priipmates des M e t h y l -  
r s t e  r s  der Siiure sind bereits bei anderer Gelegenheit mitgeteilt 

Ton der Beschreibiing der zahlreichen Versuche, die mit den 
I l r o m a n l a g e r u n g s p r o d i i k t e n  der Siiure und ihres Esters angestellt 
wurden, sehen wir ab, da  sie entweder ebenso wie die friiheren Ver- 
suche verliefen, oder keine benierkenswerten Ergebnisse lieferten. 
Das Gleicbe gilt von den O x y d r t i o n s r e r s u c h e n .  

E 2  . . . . . . . .  +0.13 +0.14 +14°,’o +l!i‘/o 

ogdeu I). 

~ . ~ - l ~ i m c ~ l 1 y l - c ~ c l o h e ~ ~ ~ n - 3 - c c 1 r b o i i ~ u u ~ e ~  3. 
I?ihydro-~~-xylylsaure liist man in etwa der 30-fachen Jfenge Arnyl- 

alkohol, erhitzt zum Sieden und tragt allrnahlich die 2-3-fache Menge 
Natrium eio. Sobald sich Natriumamylat auszuscheiden begiont, mu8 
rnan den Kolben kriiftig schiitteln, um ein Anbacken der Masse zu 
verhindern. Zum SchluS beseitigt man das  ungeloste Natrium durch 
yorsichtigen Zusatz ron Wasser und treibt dnnn den Alkohol mit 
Wasserdampf ah. Darauf wird die alkalische Liisung mit 10 proz. 
Schwefelsaure stark nngesauert und nunmehr d r s  Heduktionsprodukt 
gleichfalls rnit Wasserdrmpf iibergetrieben. 1)adurch wird gleichzeitig 
etwa noch rorbandenes Auagangsrnaterial i n  Dihydro-p-rylol verwan- 
delt. Man entzieht dern Destillat die Saure durch Ather, trocknet 
sie iiber Chlorcalcium und destilliert sie nach dem Verjagen des Athers 
im Vakuurn. Zunii-chst geht in der Regel e tnns Kohlenwasserstolf 
iiber, denn folgt eine konstant siedende Fraktion, die ails annahernd 
reiner Siiure besteht und in der Vorlage sofort zu einer gelblichen 
I<rystallmasse erstnrrt; Nachlauf u n d  Kolbenriickstaod sind unbe- 
tleutend. 

1)  -4uwers unci E i s e n l o h r ,  J .  1”. [a]  84, 90 [1911]. 
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Die rohe Siiure riecht unangenehm nach Schweil3, wahrscheinlich 
weil sie geringe Mengen hiiher hydrierter Produkte enthalt. Durch 
Waschen mit wenig eiskaltem Petrolither und zweimaliges Umkrystal- 
lisieren aus demselben hlittel erhiilt man die S h e  vollkomrnen farb- 
und geruchlos. 

I n  der Regel scheidet sich die Verbindung i n  kurzen, derben, 
stark glaozenden Prismen aus, doch bildet sie bei langsarnem Ver- 
dunsten ihrer Losungen mitunter groBe Rhomboeder oder auch lange, 
zugespitzte Siiulen. Sie schmilzt konstant bei T 1 °  und ist in  den Re- 
briiuchliclren organischen Mitteln sehr leicht loslich. Sie siedet un- 
gefiihr bei derselben Temperrtur wie die zweifach ungesiittigte Saure, 
niimlich zwischen 136O und 138O bei 14-15 m m  Druok. Auch uoter 
gewobnlichem Druck IiiBt sie sich unzersetzt destillieren; der Siede- 
punkt wurde an eioer kleinen Probe bei etwn 244O beobaohtet. 

0.3598 g Sbst.: 0.9314 g CO,, 0.2941 HIO. - 0 3390 g Sbst.: 0.8706 
C01, 0.2851 g HIO. 

C&HlrO1. Ber. C 70.1, €1 9.2. 
Gef. 69.9, 70.0, 9.1, 9 4. 

Methylester. Der  Ester, ein farbloses 61 ron angenebinem frucht- 
artigem Geruch, wurde aus dem Silbersalz der Siiure und Jodrnethyl 
dargestellt und irn Vakuum rektiliziert. Ein Priiparat (I.) siedete 
unter 12 rnrn Druck bei 77.5-79.501 ein anderes (11.) unter 15 rnrn 
Druck bei 84-86O. Die Substnnz siedet also etwas niedriger a h  der 
entaprechende zweifach ungesiittigte Ester, far den Sdp.14 = 89O ge- 
funden wurde. Unter gewShnlichern Druck liegt der  Siedepnnkt 
bei 2Oo0. 

0.3252 g Sbst.: 0.8181 g Coal 0.?884 g H,O. 
ClnH1609. Ber. C 71.4, H 9.6. 

Ge€. 3 71.1, 9.9. 

I. dig*' = 0.9708 ; daraus dig.' = 0.9707. - d: = 0.970. - n, = 1.45656, 

nD = 1.45922, n8 = 1.46585, n: = 1.47142 bei 190. - ng= 1.4585. 

I1 dt9*'' = 0.9635. - di0 = 0.968. - nm = 1.45545. nD = 1.45803, np 

= 1.46476, nl = 1.4iOt5 hei 19.15O. - n: = I 1377. 

M- bID M p  -JI, M,,-M, 

1 . . . . . . .  47.12 47.36 0.53 132  
GcF* 1 11.. . . . . .  47.13 47.36 0.83 1.34 
EM (hlittel) . . . . .  + 0.01 - 0.01 +0.01 + 0.01 
E X . .  . . .  . . + 0.01 - 001 + 1 "lo + 1 Olo 

Ber. fbr CloH160"0(,= . 47.12 47.37 0.81 1.32 
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C?rydation der Suure. 7.5 g wurden in  eiskalter Sodal6~ung all- 
mihlich mit rund 1000 ccm 2-prozentiger I~aliumpermanganatliisung 
rersetzt. Die iitherischen Ausziige aus der vom Braunstein abfiltrier- 
ten und angesiiuerten Fliissigkeit hinterlieBen eine olige Siiure, die 
man im Vakuum destillierte, um etwa vorhandenes hlalonsaurederivnt 
in  hfODOC&OnS~Ure zu  verwnndeln. Das Destillat wurde zunichst 
mit Wasser gekocht, da mbglicherweise bei der Destillntion ein An- 
hydrid entstnnden sein konnte, un'd dann im Exsiccator iiber Schwefel- 
sZlure eiogedunstet. P a  der olige Ruckstand auch bei tagelangem 
Stehen in; Eisschrank keine Neigung zur Krystallisation zeigte, nahm 
man ihn in Wasser auf und fiigte salzsaures p-Nitrophenylhydra- 
zin hinzu.  Es entstand rascb ein orangelnrbiger, kryetallinischer 
Niederschlag, der nach z weimaligem Umkrystallisieren aus Methyl- 
alkohol konstant bei 194-1950 schmolz. Nach den Analysen stellte 
er das p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  e i n e r  Ke toca rbons i iu re  VOD 

der Yormel CsHlr03  dar. 

0.1623 g Sbst.: 0.3384 g CO,, O.OJS0 g H20. - 0.1062 g Sbst.: 13.6 C C ~  

N (19", i.53 rnm). 
Cl,H19O4h73. Ber. C 57.3, H 6.5, N 14.4. 

Gel. )) 56.9, x 63, 14.6. 

1.4- Diinelh yl- eycloliexadien- 1.3. 

Pie  meisten Bildungsweisen des Kohlenwasserstoffs sind bereits 
friiher beschrieben worden. Nachgetragen seien nur  die Iolgendeu 
beiden Versuche: 

1. 6 g Dihydro-p-xylylstiure erhitzte man in einem Siedekalbchen 
auf 120-1250 uad leitete einen Stram von Wasserstoff durch den 
Apparat. Im Laufe von etwa 1 1 / 2  Stdn. ging dar gebildete Kohlen- 
wasserstoff uber, wobei die Temper& der Dampfe 95O betrug. Das 
Destillat lieB man einige Zeit iiber frisch gegliihter Pottasche stehen 
und rektifizierte es dann im Wasserstoffstrom. Alles ging bei 135-1360 
iiber. 

2. Dihydro-p-xylylsiiure-methylester wurde in Chloroform mit der 
iiquimalekularen Menge Brom versetzt und die Losung eiogedunstet. 
Den Ruckstand trug man in Ather, der mit Wasser gesattigt war, 
ein und preBte Nntriumdraht hinein. Nach 14-sttindigem Stehen wurde 
\-on den Natriumresten abfiltriert, der .ither vorsichtig verdamplt und 
der Ruckstand im Vakuum rektifiziert. Es war nur Dihydro-rylol 
entstanden. 

Von den neuen Beobachtuogsreihen seien als Beispiele die fol- 
genden beiden mitgeteilt. Fur die erste war tlas Praparat durch Er- 
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bitzen der  trocknen Dibydro-p-xylylsiure dargestellt worden ; fur d ie  
zweite durch Erhitzen der Siiure rnit ganz scbwacher SchwefelsHure. 

I. di5.' = 0.8366; damus d r '  = 0 8a6.1- dFd.833, - n, = 1.47i93, 

nD = 1.48234, ncB = 1.49385, n7 = 1.50445 bei 15.70. - ng = 1.4S04. 

"D = 1.48219, np = 1.49380, *,, = 1.50159 bei 16.1". - n g =  1.4804. 

11. dp8 = 0.8388; daraus di6*l = 0.83TO. - dF10.834. - n, = 1.47787, 

M, M~ ~ ~ - 3 6 ,  M,--JI, 
Ber. fiir (&HI, f . . . 35.78 36.01 0.75 1.20 
Gef. I. . . . . . . . 36.58 36.87 1.04 1.72 

111. . . . . . . . 36.55 36.83 1.04 1.i3 
Ehl  (Mittel) . . . . . + 0.79 + 0.S4 + 0 2 9  +0.53 

Lfberfiikrung in p-Xglol. Zu einer Losung von Dibydroxylol i n  
trocknem Schwefelkohlenstoff lie13 man eine ebensolcbe Liisuog von 
Brom, das  zuvor durch Scbiitteln rnit konzentrierter Schwefel-- oaure 
getrocknet war, unter Eiskuhlung troplen. Es wurde nicbt gnoz die 
fur ein Molgewicht Brom auf ein Molgewicht KoblenwasserstoFE be- 
rechnete Menge Brom auigenommen. Darauf ' destillierte man den 
Schwelelkoblenstoff im KoblensHurestroni a b  , nabm den Ruckstand 
in der 10-fachen hlenge Diiitbylanilin aiif und hielt die Losung un- 
gefahr 2 Stunden im gelioden Sieden. Dann go13 man in verdiinnte 
Schwefelsiiure, isolierte den Kohlenwasserstoft, trieb ihn im Vakuum 
uber und schiittelte darauf das Destillat mit eiskalter 1-proz. Perman- 
ganatliisung, bis die Reste hydroaromatischer Substauz, die'noch bei- 
gemengt waren, zerstort waren. Der  unangegriffene Kohleowasser- 
etoff wurde darauf rnit Wasserdampf ubergetrieben , in iittieriscber 
Liisung gewaschen und getrocknet und schliellich rektifiziert. 

Nach seinen physikalischen Konstanten konnte das erhaltene 
Produkt m- oder p - X y l o l  sein. Die aber tuhrung i a  das cbnrakte- 
ristische T r i n i t r o d e r i v a t  vom Schmp. 137-138O bewies, daB das- 
para-Derivat vorlag. 

Osydaiion z ~ l  Acetonyl-aceton. 7.5 g Dibydro-p-xylol wurden in 
eisessigsaurer Losung 4 Stunden mit Ozon behandelt. Nachdem die 
Ozonide durch Erbitzen zerstort worden waren, wurhe der Eisessig 
nbdestilliert und der Ruckstand im Vakuum rektifiziert. Nach einem 
VorlauI ging die Hauptmenge unter 11 mm Druck konstant bei 7 7 O .  
uber. Mit p-Nitrophenylbydrazin-chlorhydrat gab dieses Produkt einen 
reicblicben orangefarbenen Niederschlag , der nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus  Essigester und Petrolather bei 212-213O und ge- 
mischt mit einer aus  reinem Acetonplaceton dargestellten Probe bei. 

E B (  ) . . . . . +0.73 +0.78 + S Q o / o  + M 0 / o  



212O schmolz. 
sache Aceton y l -ace ton .  

Jenes Oxydntionsprodukt war demnacb in der.Haupt- 

I -  Meth yl-4- uth yl- cycloltexadien- 1.3. carl~onsuwe-3. 
Xur Dnrstellung dieser Verbindung kochte man 1 -Methyl -1  - d i -  

chlormethyl-4-iithyl-cyclohexen-3-011-2 in der fruher be- 
schriebenen Weise mit alkoholischer Icalilauge, trieb den Alkohol ab, 
sauerte mit Sch wefelsiiure genugend an und destillierte die organische 
Saure darauf mit Wasserdampf iiber. Die in gebrluchlicher Weise 
isolierte und getrocknete Verbiudung wurde nlsdann mehriach im Va- 
kuum rektifiziert, konnte jedoch weder auf diese noch auf andere 
Weise von einer, allerdings nur sehr geringen, chlorhaltigen Beimen- 
g m g  befreit werden. 

Dae schlieBlieh erbaltene Produkt besaB folgende Eigenschaften : 
Sdp.,, = 152.5-1530. - d:*.’ = 1.0283; daraus d:’.’ = 1.0284. -- d r  

= 1.024. - na = 1.49496, nD= 1.49887, np = 1.50631, i ty  = 1.51684 bei 

14.8O. - n E  = 1.4965. 
M, hi,, h r , 3 - ~ ,  x,-M, 

Ber. f i r  CloHlr0’,0’’I 2 . 4 6 5 1  46.i8 0.9 1 1.46 
GeF. . . . . . . . . 47.10 47.41 1.05 1.75 
E M .  . . . . . . . +059 -1-0.63 +0.16 +0.29 
E X .  . . . . . . . + 0 . 3 6  +0 .38  + l 8 0 / ~  +200:0 

I-Methgl-4-isopropyL-cyclohexadien- I.~-carbonsiiure-3 (?), 

Das Rohprodukt der SBure, das man analog der Darstellimg der 
niedrigeren Homologen gewann, wurde mehriach im Vakuum rektiti- 
ziert. Die zuerst Gbergehenden Fraktionen bestanden zum grol3en 
Teil aus Kohlenwasserstoff, die mittleren blieben olig, die hiichst sie- 
denden Anteile erstarrten zum Teil oder giinzlich. Aus den mittleren 
Fraktionen konnten diirch starkes Abkuhlen weitere Mengen der festen 
Siiure gewonnen werden, doch war die Gesamtausbeute iniolge der 
verlustreichen Trennungs- und Reinigungsoperationen n u r  mii0ig. Alle 
festen Anteile wurden schlieI3lich mit wenig eiskaltem, niedrig sieden- 
dem Petrolather gewaschen und zur vblIigen Reinigung aus diesem 
hlittel umkrysQllisiert. 

Die Siinre bildet schone, derbe Krystalle, die bei 83-84’’ schmel- 
Zen. Ihr Siedepunkt liegt unter 12 mm Druck etwa bei ‘170O. In 
allen gebriiuchlichen organischen Mitteln ist sie sehr leicht loslich. 

0.1594 g Sbst.: 05116 g CO1, 0.1496 g HsO. -0.2545 g Sbst.: 0.6842 g 
gICO2, 0.2128 g H20. - 0.3116 g Sbst.: 0.8326 g Cot, 0 2552 g HzO. 

CI1H160~.  Ber. C 73.3, H 8.9. 
Gef. 73.7, $3.3, 72.9, 8.8, 9.4, 9.4. 



Von Natriumamalgam wird die Siiure auch in der Siedehitze 
nicht seriindert. Ihr N a t r i u m  sa l  z bildet perlmuttergliinzende Bliitt- 
chen; das S i l b e r s a l z  ist weiB und ziemlich haltbar. 

Wurde aue dem Silbersalz und Jodiithyl dargestellt. 
Farbloses, angenehm riecheades 01, das unter 11 mm Druck bei 128O 
siedet. 

&hylesfer. 

0.3210 g Sbst.: 0.8787 g COs, 0.2853 g HsO. 
ClsH,oO,. Ber. C 74.9, H 9.7. 

Get 74.9, 9.9. 

dt7.' = 0.9572; daraus = 0.9773. - d y  = 0.975. - n, = 1.49592, 

nD = 1.50010, np = 1.51100, nl = 1.52074 bei 16.9O. - n z  = 1.4987. 
Ma M, Mp-M, M7-M. 

Ber. fiir C l ~ H ~ 0 0 ( 0 ' ' ! 3  . 60.43 60.75 1.12 1.81 
Gef. . . . . . . .  62.22 62.67 1.60 2.62 
EM . . . . . . .  + 1230 + 1.92 +0.48 +0.81 
EB . . . . . . .  + 0.86 +0.92 +4s0/o 4- 4 5 O / o  

I-Mefhyl-4-isopropyl-cyelohexadien-1.3 = u- Terpinen. 
200 g 1-M~thgl-4-isopropyl-cyclohexadien~ 1.3-011-2 aurden einige 

Stunden mit alkoholischer Kalilsuge gekocht. nann leitete man 
Wasserdampf durch die Fliissigkeit, verdunnte das Destillat mit 
'Wasser, siittigte mit Pottasche und nahm den Kohlenwaeserstofi in 
Ather auf. Nach dem Trocknen liber Chlorcalcium wurde der 
Ather verjagt und der Riickstand im Vakuum iiber wenig Natrium 
destilliert. 

Die Konstanten diesee Priiparate sind bereits friiher mitgeteilt 
worden I). 

0.rydulion. 5 g Kohlenwasserstoff wurden in Eiseseig 3 Stunden 
mit Ozon behandelt. Es war noch ungesgttigte Substanz vorhanden, 
doch brach man den Versuch ab, um zu weit gehende Oxydstion zu 
vermeiden. Nach Zersetzung der Ozonide wurde das Reaktions- 
gemisch erst einmal im Vakuum iibergetrieben und dann mit Waseer- 
dampf behandelt. Aus dern neetillat erhielt man ein 01, dae in iithe- 
rischer Liisung erst mit Sodti geschuttelt und dann iiber Chlorcaloium 
getrocknet wurde. Bei der dann folgenden Destillation ging das 61 
unter 25 mm b u c k  bei 106-1100 iiber. Das entspricht der Sieda 
punktsangabe Ton ' J ' iemann und Sem.mler9) fiir D i m e t h y l - a c e -  
t ony l - ace ton :  Sdp.zs= 102-10G0, jedoch war die Dichte unseres 
Priparats ein wenig zu niedrig und sein Brechungsindex etwas zu hoch. 

I)  K o t h  und Auwers, A. 407, 157 [1915]. 2, B. 30, 433 [1897]. 
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Das Produkt wurde daher in der iiblichen Weise mit S e m i -  
o a r  bazid behandelt und lieferte dabei eine Verbindung, die aus 
Alkohol als lockeres , schneeweiBes Pulver ausfiel und bei 2000 
schmolz. Den gleichen Schmelzpunkt zeigte eip Vergleichspriiparat 
aus Dimethyl-acetonyl-aceton, das nach der Vorschrift von H a r r i e s  I) 
aus Methylheptenon bereitet worden war. Auch ein Gemisch der 
beiden Proben schmolz bei der gleichen Temperatur. Nach H a  r r i e s 
SOU die Snbstsnz, die ein Pyrrolderivat ist, bei 197-198O schmelzen; 
Wal l ach2)  gibt 201-2020 an. 

Das bei dieser Gelegenheit dargestellte reine Dim e t h y l - a c e -  
t o n y l - a c e t o n  wurde optisch untersucht. 

Sdp.16 = 90-91O; H a r r i e s :  Sdp.,s = 90-920. - dpo = 0.9336. - 
d? = 0.936; Tiemonn uod Semmler: 0.939, Wallach: 0.935. - 
no = 1.42942, nD = 1.43168, np = 1.43758, n7 = 1.44254 bei 23.00. - 
n?= 1.4330; T i e m a n n  nnd S e m m l w :  1.4321; Wallacb: 1.4296. 

Ma MD Mp-Ma My-& 
Ber. fiir GHl4O2’’ . . 38.98 39.17 0.63 1.01 
Gef. . . . . . . .  39.28 39.45 0.64 1.04 
EM . . . . . . .  1-0.30 1-0.28 +0.01 +0.03 
EX . . . . . . .  + 0.81 + 0.20 + 2 O l o  + S O/o 

Wie bereits im theoretischen Teil erwiihnt wurde, bestiitigte die 
Untersuchung einer Reihe von T e r p i n e n - P r t p a r a t  en,  die am 
Carvenon  dargestellt worden waren, lediglich die fruheren Beob- 
achtungen. Wir verzichten daher auf die Wiedergabe der einzelnen 
Daten und bemerken nur im  allgemeinen, da13 die Dich te  der ein- 
zelnen Priiparate und h e r  Fraktionen zwischen 0.842 und 0.852 bei 
20° schwankte und der Brechungsindex nD fur dieeelbe Temperator 
zwischen 1.483 und 1.492. Daraus berechndten sich fur E.XD Werte 
von +0.68 bis +0.82 und fUr EZT-& von +88 O/O bis +48O/o.  

Zum Vergleich mit dem a-Terpinen wurde auch das isomere 
a -P  h e l l a n d r e n  nochrnals optisch untersucht. Auch bier ergab sich 
nichts Neues. An drei PrHparaten wurde gefunden: d r  =0.845- 

0.847; n E =  1.477-1.479; E& =+0.20 bis f0.24 und EZY-& 
= + 20 O l 0  bis + 21 ole. 

Greif s w a l d ,  Chemiaches Institut. 

I) B. 85, 1182 [1902]. 2, A. 362, 263 [1908]. 


