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sung in eine Kiltemischung gestellt wird. Es fallen 1.05 g hellgelbe
Krystalle aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei
122—122.5° schmelzen. Die Mutterlauge liefert beim Féllen mit Wasser
noch 0.5 g vom Schmp. 110°,

Die Analyse ergab, dal der bisher nicht bekannte Monoathyl-
dther des Dinitro-resorcins entstanden war.

0.1500 g Sbet.: 0.2315 g CO;, 0.0472 g H,0. — 0.1157g Shst.: 13.3 com
N (23°, 720 mm.)

CsH3(NO;)2 . OCaHs . OH. Ber. C 42.09, H 3.54, N 12.28.
Gel. » 42,09, » 3.52, » 12.56.

Statt der Diazotierung ist also die Amino- durch die Athorylgruppe
ersefst worden.

Der Dinitroresorcinither ist in kaltem Alkohol ziemlich, in war-
mem sehr leicht 13slich. Petrolither lost ibn auch in der Hitze nur
‘wenig; in Ligroin ist er kalt schwer, heif3 sehr leicht l8slich und kry-
stallisiert daraus in schdnen, hellgelben Prismen. Alkalien losen ihn
mit intensiv gelber Farbe, Siuren fillen ihn wieder aus.

Zum Zweck der Konstitutionsbestimmung haben wir das Nitro-
sierungsprodukt (0.4 g) mit Salzsdure im Rohr 8 Stunden auf 180—200°
erhitzt; es ging dabei vollstindig in Losung. Beim Offnen des Rohrs
konnte Chlordthyl nachgewiesen werden.

Durch Ausithern wurde 2.4-Dinitro-resorcin erhalten, das nach
zweimaliger Krystallisation der von Lippmann und Fleilner?) an-
gegebenen Schmp. 145° zeigte.

Ziirich. Analyt.chem. Laborat. d. Eidgendss. techn. Hochschule.

178. K. v. Auwers und R. Hinterseber: Uber Dialkyl-
oyclohexadiene und deren Oarbonséuren.
(Eingegangen am 6. August 1915.)

Aus o0-Kresol lassen sich, wie friiher?) gezeigt wurde, Derivate
eines Cyclohexenons gewinnen, deren Formel I (R = Alkyl) sicher
bewiesen ist. Kocht man diese Ketone mit alkoholischer Kalilauge,

/CH Cl; N
L r\\CH' IL hﬁCH’ 101 !l'CH’ ,
R-\/ . O -'\// R. /I

COsH
s0 entstehen aus ihnen zweifach ungesittigte hydroaroma-
tische Sduren, die durch Abspaltung von Kohlendioxyd in zwei-

1) M. 6, 814 [1885).
%) Auwers und Hessenland, B. 41, 1790 [1908].
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fach alkylierte Cyclohexadiene iibergefiilhrt werden kénnen'). Die
chemische und spektrochemische Untersuchung ergab fiir diese Kohlen-
wasserstoffe die allgemeine Formel 1II; fiir die Sauren blieb dabach
nur das Schema II ibrig.

Diese Reaktionsfolge war deswegen von besonderem Interesse,
. T . !/\”.CHs
weil auch das a«-Terpinen, CyHy.
zu jener Gruppe von Kohlenwasserstoffen gebért und sich somit aus
dem o-Kresol kiinstlich darstellen 1afit. Allerdings ist der Weg lang
und noch picht in allen seinen Strecken v&llig aufgeklirt; auch weist
das so gewonnene Terpinen in seinen physikalischen Eigenschaften
bemerkenswerte Unterschiede gegen die auf andere Weise dargestell-
ten Priparate dieser Verbindung auf®), und Semmler?) hat aus
diesen Griinden Zweifel an der Natur des aus o-Kresol erhaltenen.
synthetischen «-Terpinens geaufert.

, seiner Struktur pach

Wir haben uns daher bemiiht, weitere Beweise fiir die Struktur
jener Kohlenwasserstoffe und der Siduren, aus denen sie euntstehen,
beizubringen und haben dabei gleichzeitig die meisten der friiheren
Versuche, die zum Teil nur mit geringen Substanzmengen angestellt
wurden, wiederholt und in allen Einzelheiten nachgepriift.

In erster Linie haben wir ups mit den Dimethylderivaten be-
schiftigt, da ihre Darstellung etwas leichter und nicht ganz so kost-
spielig wie die der hoheren Homologen ist.

Die bereits beschriebene 1.4-Dimethyl-cyclohexadien-1.3-
™.CH,

carbonsiure-3 oder #13-Dihydro-p-xylylsiure, CHa.l\/“ ’

COsH

war friber in etwas umstindlicher Weise iber ihren Methylester ge-
reinigt worden, da die rohe Siure stets Chlor enthielt und sich an-
scheinend nicht uozersetzt im Vakuum destillieren lieB, sondern dabei
Koblendioxyd abspaltete. Es hat sich nun herausgestellt, daB diese
Zersetzung nicht eintritt, wenn die Verbindung ganz frei von Mineral-
siiure ist. Dadurch wird die Reindarstellung dieser S&ure wesentlich
abgekiirzt und erleichtert, so daf man sie auch io groSeren Mengen

aus dem Keton rasch und bequem darstellen kann (vergl. experimen-
tellen Teil).

) Auwers und Hessenland, B. 41, 1816 [1908]; Auwers und von
der Heyden, B. 42, 2404 [1909).

» Auwers, B. 42, 2424 [1909].

7 B. 42, 4171 [1909]; vergl. dazu Auwers, cbenda S. 4427,
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Der Schmelzpunkt wurde wie friiher bei 41—42° gefunden. In
jhrem spektrochemischen Verhalten gleicht die Séure ihrem be-
reits friiher optisch untersuchten Methylester, d. h. sie besitzt nor-
males Brechungs- und maig erbohtes Zerstreuungsvermogen.

Die gegenseitige Lage der Substituenten in dem Molekiil der
Siure war friiher daraus erschlossen worden, daB das Dibromid ibres
Methylesters durch kochende Lauge in p-Xylylsdure verwandelt wird.
LEine Wiederholung dieses Versuchs fiihrte zu dem gleichen Ergebnis;
auflerdem wurde festgestellt, daB sich die freie Sdure noch leichter
in jene aromatische Verbindung iiberfiihren I38t. Denn wenn man
beispielsweise in chloroformischer Ldsung ein Molgewicht Brom an
die hydroaromatische Séure anlagert, so erhdlt man ein festes Bro-
mid, das selbst beim vorsichtigen Umkrystallisieren aus indifferenten
Mitteln mehr oder weniger rasch Bromwasserstoff abspaltet und dabei
schlieBlich zu reiner p Xylylsdure wird.

Versuche, in den Dibromiden der Séure oder ihres Methyl-
esters das Brom durch Wasserstoif zu ersetzen und 80 zu einer ein-
fach ungesiittigten Sidure zu gelangen, scheiterten, indem entweder
die urspriingliche Séure zuriickgebildet oder die aromatische Séure
erhalten wurde oder uuter gleichzeitiger Abspaltung von Bromwasser-
stoff und Kohlendioxyd das 1.4-Dimethyl-cyclohexadien-1.3 oder
d'3.Dihydro-p-xylal entstand.

Wihrend iiber die Stellung der Seitenketten im Molekiil der Saure
kein Zweifel mehr bestehen kann, fehlte es bisher noch an einem
sicheren Beweis fiir die Lage der beiden Doppelbindungen. Theore-
tisch sind fiir eine Dihydro-p-xylylsiure folgende 9 Formeln') denkbar:

- —~- N N -
L, IL Sour. o, v o Voo
- L g - N
X X X X X
. f >~ S e
v |y VIL_, | vVHL | KX !
TN TN TN T~
X : X X X

Auf Grund des oben erwihnten spektrochemischen Verhaltens
der Siiure und ihrer Ester scheiden von diesen Formeln Nr. V, III
und IX ohne weiteres aus. Denn eine Verbindung von der Struktur
V, die in ibrem Molekiil keine konjugierten Doppelbindungen enthilt,
miiBte optisch vollkommen normal sein, wiihrend umgekehrt die Kor-
per III und IX, in deren Formeln die beiden Doppelbindungen im

1) Die Methylgruppen sind durch Striche, das Carboxyl durch X ange-
deutet.

Berichte d. D. Chem. Qesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 1
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Ring und die des Carbonyls der Carboxylgruppe zusammen eine »ge-
hiuftee Konjugation bilden, nach allen Erfabrungen durch starke
spektrochemische Exaltationen ausgezeichnet sein wiirden.

Durch Abspaltung von Kohlendioxyd entsteht, wie friiher gezeigt,
ein Dibydro-p-xylol, dessen Brechungs- und Zerstreuungsvermogen
so stark erhoht ist, da seine beiden Doppelbindungen unbedingt
konjugiert sein miissen. Dall eine Verschiebung der Doppelbindung
bei der UmwandlungderSiure in den Kohlen wasserstoff stattfinden kdnune,
ist nicht anzunehmen, denn unabhingig von der Art, in der man die
Abspaltung des Kohlendioxyds bewirkt, erhilt man immer das gleiche
Produkt; im besondern auch dann, wenn bei dem ProzeB Sauren und
andere Agenzien, die umlagernd wirken kénnten, ausgeschlossen sind
(vergl. unten). Befinden sich aber, was nach dem Gesagten zum
mindesten als sehr wahrscheinlich bezeichnet werden darf, die Doppel-
bindungen in der S#ure und im Kohlenwasserstoff in gleicher Lage
zu einander, so kann man weiter aus spektrochemischen Griinden die
Formeln 11, VII, VI und VIII streichen. Denn die beiden ersten
miifiten ein optisch normales Dibydro-xylol liefern; die Verbindungen
VI und VIII aber miiBten spektrochemisch dem Kohlenwasserstoff
ibneln, also krilitige Exaltationen besitzen, da das Carboxyl in jenen
Formeln eine Lage bat, nach der es das spektrochemische Verhalten
des zugehdrigen Kohlenwasserstoffs nicht wesentlich beeinflussen kano.

Es bleiben somit nur die Formeln I und IV iibrig, die allein der
Tatsache Rechnuog tragen, dal bei der Siiure schwuche, beim Koblen-
wasserstolf aber starke spektrochemische Exaltationen beobachtet
werden.

Die Entscheidung zwischen diesen beiden Formeln mufite auf
chemischem Wege erstrebt werden. Das gebrduchliche Mittel:
oxydativer Abbau, fiihrte bisher zu keinem befriedigenden Ergebnis,
denn je nach der Art des Oxydationsmittels und der sonstigen Ver-
suchsbedingungen entstanden wechselnde Gemische saurer und neu-
traler Produkte, deren Natur noch nicht aufgeklirt werden konnte,
denn dazu hiitten groBere Mengen der Sidure verarbeitet werden
miissen, als wir fir diesen Zweck aufwenden konnten.

Wir haben daher schlielich den umgekehrten Weg eingeschlagen
und versucht, durch Reduktion die Konstitution der Saure aufzu-
kliren.

Aus einer Siure von der Formel I kinnen durch Anlagerung
von Wasserstolf die Yerbindungen:

—~ —~ ~

la. © ; Ib. ' | fe. { 1 Ia | |
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entstehen, wihrend die isomere Verbindung IV die Siiuren:

Wa | | 1V /\l_ we. [ | 1vd rﬁ-
o [T e ) we [ we [
X X X X

liefern kann. Von diesen Moglichkeiten fallen I¢ und IVe fort,
denn nach den GesetzmiBigkeiten, die man bhinsichtlich der Re-
duktion ungesiittigter Systeme [estgestellt hat, muf3 die in 3,7-Stellung
zur Carboxylgruppe befindliche Doppelbindung zuletzt hydriert wer-
den. Ob der ProzeB zuerst zu den Vérbindungen Ia bezw. IVa oder
zu Ib bezw. IVb fithren wird, lafit sich nicht sicher voraussagen,
doch ist nach Analogien ersteres wahrscheinlicher!). Im ersten Fall
wiirde sich das primare Reduktionsprodukt mit Natrium und Alkohol
picht weiter reduzieren lassen; im zweiten wire dies theoretisch denk-
bar, aber praktisch zweifelhaft, da ortho-stindige Substituenten die
Reaktion hemmen oder ganz verhindern k&nnen.

Die angestellten Versuche ergaben, daf} die Dihydro-p-xylylsdure
gegen Natrivmamalgam sowohl bei Zimmertemperatur wie in der
Siedehitze bestindig ist, dagegen durch Natrium und siedenden Amyl-
alkohol glatt reduziert wird. Sie nimmt dabei zwei Atome Wasser-
stoff auf und gebt in eine gut krystallisierte Sdure. vom Schmp. 71°
iiber, die sich mit Natrium und Amylalkohdl nicht weiter reduzieren
1a8t. Spricht schon dies zugunsten von Formel la oder IVa, so
werden die isomeren Symbole Ib und IVb - durch das spektro-
chemische Verhalten des Methylesters der neuen S#ure sicher
ausgeschlossen, denn diese Substanz ist optisch vdllig normal,
wiihrend Ester von Siuren, die nach Formel Ib oder IVb gebaut
sind, zum mindesten im Zerstreuungsvermogen deutliche Exaltationen
aufweisen miiflten. Es wird somit bei der Hydrierung der gekreuzten

C:C.C:0

Konjugation zuniichst das System OH in bekannter

HO.C:0
Weise reduziert.

Um die Lage der Doppelbindung in der erbaltenen Tetrahydro-
p-xylylsiure festzustellen, oxydierte man sie mit eiskaltem Kalium-
permanganat. Hierbei entstanden wiederum regelmiflig Gemische,
und da die Versuche vorliufig nur mit kleinen Substanzmengen an-
gestellt werden konnten, war eine véllige Aufarbeitung und Trennung
der entstandenen Substanzen nicht méglich. Das Hauptprodukt bildete,
nachdem das Siuregemisch zur Zerstorung etwa vorbandener Malon-

) Vergl. Thiele, A. 830¢, 111 if. [1899]

g1+
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sduren im Vakuum destilliert worden war, eine dlige Siure, die ein
gut krystallisiertes p-Nitrophenylbhydrazon vom Schmp. 194—195"
lieferte. Aus den Anpalysen dieser Substanz berechnete sich fiir die
zugrunde liegende Siure die Formel CyH;.0;; sie stellte demnach
eine Keto-monocarbonsidure dar.

Dieses Ergebnis stimmt zu der Formel Ia fiir die Tetrabydro-
siure, denn eice Verbindung von diesem Bau wird bei der Oxydation
als normales Produkt zunichst eine Ketodicarbonsdure liefern, die bei
hoherer Temperatur in die B-Methyl-J-acetyl-valeriansiure,
Cs Hy, Os, libergehen wird (A).

Das gleiche Valeriansiurederivat konnte jedoch auch aus einer
Siure von der Formel IVa entstehen, wenn die zundichst zu er-
wartende Ketodicarbonsiure nicht die Siure-, sondern die Ketonspaltung
der B-Ketosduren erleidet (B):

CH, CH,
TN P
11,C CO.CH, H,C CO.CH,
| —> I
A. CH;.CH CO0.H CH;.CH CO:H
~_. ~
CH CH,
COsH
CH, CH;,
NN N
HO:. C CH.CH, HO.C CH.CH,
I —> |
B. CH;.CO CH, CH,;.CO CH,
~ S~
CH CH,
CO;H

Ein sicherer RiickschluB auf die Konstitution der ungesittigten
Siure 1aft sich somit aus der Natur ihres Oxydationsproduktes nicht
ziehen.

Nun kommt aber Formel IV fir die Dibydro-Siure und damit
auch IVa fiir die Tetrabydro-Séure aus anderen Griinden nicht in
Betracht. Nur der wichtigste sei hervorgeboben, nimlich die
Bildungsweise der zweifach ungesittigten Siiure. Wenn, wie friiber?)
mitgeteilt wurde, aus dem 1.4-Dimethyl-1-dichlormethyl-cyclohexen-3-
on-2 durch Kochen mit Lauge als erstes Produkt eive einfach unge-
sittigte und einfach chlorierte cyclische Monocarbousiure entsteht, die

1) B. 41, 1816 [1908].
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leicht Chlorwasserstoit abspaltet, so kann sich diese Reaktion obne
Zwaog nur vach folgendem Schema abspielen:

CH, CH, CH,
P NN . PN
H,c~ o< g, Tep- b H:¢~ CH.CH;
CH;.C___CO CH,.C__ CICHOI CH;.C__CH.CI
" S
it CH (
COH CO. H

Denp wenn bei der Aufspaltung des Ringes die Carboxylgruppe
mit dem. Kohlenstoffatom der gem.-Gruppe verbunden bliebe, so wiirde
eine Substanz entstehen, die ohne atomistische Umlagerungen nicht

Clla
o

Ho |

O ><

H,¢C COH
Salzsiiure abspalten konnte, vermutlich also bestindiger sein wiirde.
Finde aber trotzdem eine Abspaltung von Salzsiure unter gleich-
zeitiger Verschiebung von Atomgruppen im Molekiil statt, so miilite
die Carboxylgruppe wandern, da ja ein Derivat des p-Xylols entsteht,
und dann fihrt keine der denkbaren Umformungen, die hier nicht im
einzelnen besprochen werden soilen, zu einer Dibydro-p-xylylsdure
der Formel 1V, sondern wiederum erscheint eine Saure von der
Formel I als das wahrscheinlichste Reaktionsprodukt.

Wenn auch die neue Untersuchung noch keinen véllig einwand-
freien Beweis flir die Richtigkeit der von Anfang an fiir die Dihydro-
xylylsiiure auvfgestellten Formel I erbracht hat, so hat sie doch auch
keine Tatsache, die gegen sie sprache, zutage - gefordert, vielmebhr
stimmen die neuen Beobachtungen iiber die chemischen und physi-
kalischen Eigenschaften der Verbindung uud ihrer Umwaundlunge-
produkte gut mit jener Formel iiberein, wihrend gegen alle anderen
Formeln Bedenken bestehen. Mit dem gleichen Grad von Sicherheit
ergibt sich daon, daB ihr Reduktionsprodukt die 1.4-Dimethyl-

7 ™~-CHa ot
s CH;'|\/'I' , 180,
CO;H

DaB der aus der Dihydro-p-xylylsiure eutstebeode Kohlenwasser-
stoff auch der pare-Reibe angehdrt, also ein p-Dihydro-xylol ist,
uaterliegt kaum einem Zweifel und wurde durch die Uberfihrung der
Verbindung in Trinitro-p-xylol noch besonders bewiesen. Da
jedoch bei dieser Reaktion Atomverschiebungen nicht ausgeschlossen

cyclohexen-3-carbonsiiure-2
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sind, haben wir zum weiteren Beweis seiner Konstitution den bydro-
aromatischen Kohlenwasserstoff in das p-Xylol selbst umgewandelt,
indem wir erst Brom an ibn anlagerten und dann das entstandene
Bromid mit Diiithylanilin behandelten. Das p-Xylol wurde durch
seine physikalischen Eigenschnften und Uberfibrung in das Trinitro-
derivat identifiziert.

Um zu priifen, wieweit jenes Dihydroxylol als einheitlich an-
zusehen ist, stelite man Priparate der Verbindung unter méglichst
verschiedenen Bedingungen dar und verglich ihre physikalischen Kon-
stanten mit einander. Zur Untersuchung kamen Proben, die unmittelbar
bei der Aufspaltung des chlorhaltigen Ketons mit Alkali oder aus dem
Dibromid des Séureesters bei der Behandlung mit Natrium und feuchtem
Ather entstanden, also mit Siure gar nicht in Beriihrung gekommen
waren; ferner solche, die durch Erhitzen der Dibydroxylylsiure ent-
weder mit Schwefelsiure oder mit wilriger Oxalsiure bereitet worden
waren, endlich solche, zu deren Darstellung aus der reinen Siure
dorch Erhitzen Kohlendioxyd abgespaltet worden war. Alle diese
Priparate besaen anniihernd gleiche Konstanten: alle siedeten bei
etwa 136%; die Dichte schwankte nur zwischen 0.833 und 0.834 bei
20° und der Brechungsindex fiir Natriumlicht bei 20° nur zwischen
1.478 und 1.480. Die Werte fiir & 3p bewegten sich zwischen -+ 0.83
und 4- 0.80, und fir E2y — &c zwischen 87 %, und + 44 %,
Das sind Abweichuogen, wie sie auch bei bestindigeren Korpern
nicht selten gefunden werden und bei so leicht verdnderlichen, zur
Oxydation und Polymerisation neigenden Kdrpern beinahe selbst-
verstindlich erscheinen. Jedenfalls deutet nichts darauf hin, daB die
einzelnen Priparate ihrer chemischen Natur nach irgendwie wesentlich
von einander verschieden waren.

Der Kohlenwasserstoff ist frither mit Kaliumpermanganat oxydiert
worden, wobei Acetonyl-aceton entstand, jedoch nur io geringer
Menge. Da die schlechte Ausbeute ihren Grund in der Empfindlich-
keit dieses Diketons gegen Permanganat haben konnte, wurden die
Oxydationsversuche mit Ozon wiederholt. In allen Fillen wurde
Acetonyl-aceton erhalten, unod zwar in wesentlich groferer Menge
als bei den fritheren Versuchen. Allerdings wechselten die Ausbeuten
stark, denn mancbmal konnte das Diketon nur mit Hilfe von p-Nitro-
phenylhydrazin aus dem Reaktionsgemisch abgeschieden werden,
wihrend bei einem anderen Versuche aus 7.5 g Kohlenwasserstoff
schon durch fraktionierte Destillation mehrere Kubikzentimeter Ace-
tonylaceton vom richtigen Siedepunkt isoliert wurden. Da solche
Unterschiede auch dann auftraten, wenn die zur Oxydation verwendeten
Proben des Kohlenwasserstoffs in gleicher Weise dargestellt worden
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waren, so sind sie picht auf eine verschiedene Beschaffenheit der
Priparate zuriickzufiihren, sondern miissen durch Zufdlligkeiten im
Oxydationsverlauf bedingt sein, der durch die Dauer der Reaktion,
Konzentration des Ozons, Temperatur usw. beeinflult werden kann.
Systematische Versuche hieriiber sind wegen der Kostspieligkeit des
Materials bisher nicht angestellt worden.

Die Tatsache, dafl bei richtig geleiteter Oxydation Acetonylaceton
als einziges faBbares Spaltungsprodukt des Dibydroxylols in reichlicher
Menge auftritt, bestiitigt aufs neue, daB die Substanz als 1.4-Di-
methyl-cyclohexadien-1.3 anzusehen ist, wemn auch natiirlich
Beimengungen isomerer Verbindungen dadurch nicht ausgeschlossen
werden.

Mit dem nichsten Homologen der Dibydro-p-xylylsiure, der
1-Methyl-4-athyl-cyclobexadien-1.3-carbonsiure-3, haben
wir uns nur flichtig beschiftigt, da diese Verbindung nicht in festem
Zustand gewonnen werden konnte, und daher die Reinheit der er-
haltenen Priparate zweifelhaft- blieb. Dall die Séure weniger leicht
Kohlendioxyd abspaltet als ihr niedrigereres Homologe, wurde schon
friiher erwiihnt. Die optische Untersuchung eives Priiparates, das
noch eine Spur Chlor -enthielt, ergab, dal die Siure eine schwache
Exaltation des Brechungs- und eine etwas stirkere des Zerstreuungs-
vermdgens besitzt.

Die optischen Konstanten des zugehdrigen Kohlenwasserstoffs,
des 1-Methyl-4-athyl-cyclohexadiens-1.3, wurden erneut ano
einem Priparat bestimmt, das peben der Siure unmittelbar bei der
Aufspaltung des chlorhaltigen hydroaromatischen Ketons gewonunen
worden war. Die Zahlen sind bereits an anderer Stelle ') mitgeteilt
worden; die daraus berechneten Werte ESp = +- 0,76 und EZ;, — 23,
= + 43 %, stimmen gut sowohl zu den friiheren Beobachtungen, wie
zu dem spektrochemischen Verhalten des analog gebauten 4'3-Di-
hydro-p-xylols.

Wihrend bei der Datstellung der Dibydro-p-xylylsiure bereits
das Robprodukt zum griéBten Teil bei konstanter Temperatur destilliert,
ist dies bei den homologen Verbindungen nicbt der Fall. Die rohe
Methyl-isopropyl-cyclohexadien-carbonsiure geht bei der
Destillation im Vakuum innerhalb von etwa 20 Graden iiber und ent-
bilt chlorhaltige Beimengungen. Aus den oberbalb 160° unter 12 mm
Druck siedenden Anteilen 1dBt sich eine gut krystallisierte Saure
gewinnen, und zwar um 80 mehr, je hoher die betreffende Fraktion
siedet. Die zwischen 150° und 170° siedenden Anteile bleiben da-

) Roth und Auwers, A. 407, 157 [1915)].
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gegen hartndckig olig. Ob dies nur eine Folge von Verunreinigungen
ist, oder ob diese Fraktion im wesentlichen aus einer isomeren Siiure
bestebt, hat sich noch nicht feststellen lassen. Die feste Siure
schmilzt bei 83°—84° und ist verhdltnismiBig bestindig, denn sie
spaltet bei-hoher Temperatur nur sehr langsam Kohlendioxyd ab und
gebt aus mineralsauren Flissigkeiten mit Wasserdampfen zum groften
Teil unverandert tiber. Wegen des hohen Schmelzpunktes muBten
wir auf die optische Untersuchung der freien Séure verzichten, und
haben statt ihrer die Konstanten ihres Athylesters, der fliissig ist,
bestimmt. Dabei ergab sich, daB diese Substanz im Gegensatz zu
dem Ester der Dihydro-p-xylylsaure recht betrichtliche Exaltationen
aufweist, denn es wurde ESp = +0.92 und EZy— o= + 46",
gefunden.

Diese auifallende Tatsache konnte auf eine verschiedene Struk-
tur der Ester schlieflen lassen; sie konnte aber auch auf einem ver-
schiedenen optischen Einflul des Methyls und Isopropyls in derartigen
Verbindungen beruhen. Da wegen der sehr kostspieligen Beschaffung
des Materials die chemische Untersuchung der festen Siure und der
dligen Produkte noch npicht in Angriff genommen werden koonnte,
und andererseits das spektrochemische Verhalten ungesattigter Siuren
und Ester noch nicht geniigend geklirt ist, muB die Frage nach der
Struktur jener Methyl-isopropyl-cyclohexadien-carbonséure noch offen
gelassen werden, wenn wir auch zu der Ansicht neigen, dafl sie ein
echtes Homologes der oben besprochenen Dihydro-p-xylylsiiure ist,

Z/\‘;.Cﬂs
also die Formel: C;Hr. L~ . besitzt.
COsH

Die Sdure spaltet noch schwerer Kohlendioxyd ab als die #thy-
lierte Verbindung, und man mul} sie daher lange Zeit auf hohe
Temperatur erbitzen nder einige Stunden mit verdiinnter Schwefel-
siiure kochep, wenn man nennenswerte Mengen Kohlenwasserstoff
aus ibr gewinnen will. Fiir die Gewinnung reiner Priparate von
Methyl-isopropyl-cyclohexadien ist dies sehr hinderlich, da
diese empfindliche Substanz sich wihrend des Prozesses bereits ver-
indern kann. Wir haben daher von der Darstellung neuer Priparate
aus fertiger Siure ahgesehen und. nur das Produkt nochmalg unter-
sucht, das neben der Siure sofort bei der Spaltung des chlorhaltigen
Ketons entsteht.

Aus 200 g Keton wurden 15 g Kohlenwasserstoff erhalten. Bei
der Rektifikation iiber Natrium ging die gesamte Menge ohne Vor-
oder Nachlauf bei 65.4—66.0° unter 13.5 mm Druck iiber. Ebenso
konstant siedeten iibrigens auch die Priparate der Dimethyl- und
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der Methyl-iithyl-Verbindung. Der Siedepunkt unter gewéhn-
lichem Druck lag bei 175°

Die optische Untersuchung des Produktes bestatigte die fritheren
Beobachtungen. Auch nach den neuen Bestimmungen erscheinen die
drei Cyclohexadiene als spektrochemisch vollig gleichartige Korper,
wie die folgende Zusammenstellung zeigt:

E3, EX Ex-3, E3-3
Dimethyl-cyclohexadien . . . 4073 +0.78 +39%, 4-44°),

Methyl-ithyl-cyclohexadien . . + 072 +0.76 -+37°, —+43°%,
Methyl-isopropyl-cyclohexadien -+ 0.68 <+ 0.74 -+ 37°/, -+409,

Schon hieraus laflt sich mit. einer gewissen Wahrscheinlichkeit
folgern, daB die drei Substanzen auch gleichartig gebaut sind, das
Isopropylderivat also identisch ist mit dem von, Wallach als Haupt-
bestandteil des gewdhnlichen Terpinens erkannten I-Methyl-4-isopropyl-
cyclohezadien-1.3, oder a-Terpinen. ‘

Dieser Schiufl ist bereits frither gezogen und durch die Umwand-
lung des Kohlenwasserstolfs in das charakteristische Nitrosit vom
Schmp. 1553°, sowie durch die Oxydation zur «,«-Dioxy-a-methyl-
«-isopropyl-adipinsdure erhidrtet worden.

Wir baben nunmebr den Kérper auch mit Ozon oxydiert. Wie
in der Regel bei derartigen Versuchen mit mehrfach ungesittigten
Substanzen, entstand ein Gemisch verschiedener Produkte, die teils
sauer, teils indifferent waren. Bei der Verarbeitung wurde daraus
ein Ol gewonnen, das unter 25 mm Druck bei 106--110° iiberging

und als @,¢-Dimethyl-acetonyl-aceton, gg:\/\CH.CO.CHQ.CHa.

CO.CH;, erkannt wurde, dem eine geringe Menge eiver fremden
Substanz beigemengt war. Zu einer vollkommenen Reinigung des
Priparates durch fraktionierte Destillation reichte seine Menge nicht
aus, doch wurde die Identitit des Ketons durch Uberfiilbrung in das
bekannte Semicarbazonderivat vom Scbmp. 200° sichergestelit.
Die Natur der neben dem Diketon gebildeten Produkte kononte nicht
ermittelt werden.

Die Oxydation zu Dimethyl-acetonyl-aceton ist ein neuer Beweis
dafiir, dal der Kohlenwasserstoff identisch mit dem «-Terpinen ist
oder zum mindesten diese Substanz als wesentlichen Bestandteil ent-
halt. Allerdings war die Ausbeute an dem Diketon nach den ver-
schiedenen, mit unvermeidlichen Verlusten verbundenen Reinigungs-
operationen nur mifig, denn aus 5 g Kohlenwasserstoff wurde etwa
1 ccm des Ketons erhalten. Aber die Oxydation auch sicher einheit-
licher, mehrfach ungesittigter Produkte durch Ozon verliuft meist
nicht glatt, besonders wenn man npicht durch eine Reihe von Einzel-
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versuchen die besten Versuchsbedingungen genau ermitteln kann, was
in diesem Fall die XKostbarkeit des Materials verbot. Aus der bei
diesem einen Versuch gewonnenen Menge Dimethyl-acetonyl-aceton
148t sich also kein Riickschlul auf die Einheitlichkeit oder Nicht-
einheitlichkeit des Ausgangsmaterials ziehen, zumal beim Dihydro-p-
xylol festgestellt wurde, dafl die Ausbeuten an dem normalerweise zu
erwartenden Oxydationsprodukt auch bei gleicher Beschaffepheit des
angewandten Kohlenwasserstoffs sehr schwanken. Fiir die Reinheit
unseres Terpinen-Priparates darf vor allem die ungewdhnliche
Konstanz seines Siedepunktes angefihrt werden, denn wenn
eine Menge von 15 g innerhalb einiger Zehntelgrade iibergeht, so kann
entweder nur wenig fremde Substanz beigemengt sein, oder diese
miifite, wenn sie in groflerem Betrag vorhanden wire, genau oder
fast genau den gleich@n Siedepunkt besitzen.

Wie schon frither bemerkt, verhilt sich das nach Semmler aus
Carvenon dargestellte Carveunen, das gleichfalls im wesentlichen aus
a-Terpinen besteht, anders, dean auch alle von uns veuerdings unter-
suchten Priiparate') lieBen sich durch wiederholte Destillation in eine
Reihe von Fraktionen zerlegen, bei denen mit dem Siedepunkt auch
Dichte und Brechungsvermégen stiegen. Da Semmler seine Arbeiten
iiber diesen Kiorper noch nicht abgeschlossen hat, haben wir von einer
chemischen Untersuchung dieser Priparate abgesehen, und wollen
auch nicht die schwierige Frage, aul welchem Wege das 1-Methyl-
4-isopropyl-cyclohexadien-1.3 am reinsten zu gewinnen ist, er-
neut erdrtern, bevor nicht weiteres experimentelles Material beige-
bracht ist. Von besonderer Wichtigkeit wiirde, wie schon Semmler
hervorgehoben hat, die Darstellung der isomeren J'-*-Verbindung,

C: Hy
P
|, ohoe konjugierte Doppelbindungen sein. Aber auch die Pri-

.

CH;
fung, wieweit etwa den auf verschiedenen Wegen dargestellten Terpinen-
priiparaten Cymol beigemengt ist, ware nicht tiberflissig, da diese
Verunreinigung vielleicht' die Verschiedenheiten der Dichte und des
Brechungsindex erkliren kionnte. Semmler?) hat gelegentlich an-
gegeben, daB 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-

) Das eine dieser Priparate wurde uns von der Firma Schimmel &
Co. zur Verfigung gestellt, wofiir wir ihr wirmsten Dank sagen.
% B. 40, 2968 [1907).
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banden gewesen sein, da die Bildung aromatischer Substanzen aus
hydroaromatischen bei der Behandiung mit Ozon nicht zu er-
warten ist.

Experimentelles?).

Bei der Darstellung des als Ausgangsmaterial dienenden Dichlor-
CHCI

pulenenons, ‘/\i<CH3 ,, wurde gelegentlich der Rickstand

CH;.\-:0

untersucht, der im Kolben blieb, wenn man das Keton durch Destil-

lation im Vakuum reinigte. Aus der zihen Masse konnte durch Ver-

reiben mit Ather in reichlicher Menge ein fester Korper isoliert wer-

den, der aus Benzol in glasglinzenden, sproden Nadeln vom Schmp.

190° krystallisierte. Der Korper besaB den gleichen Chlorgehalt wie

das genannte Keton, stellte somit vermutlich ein Polymerisations-
produkt dieser Verbindung dar.

0.1130 g Sbst.: (.1702 g AgCl.
CisHys0:Cli. Ber. Cl 37.2. Gef. Cl 373.

1.4-Dimethyl-cyclohezadien-1.3- carbonsdure 3.

Zur Darstellung dieser Siure aus dem gechlorten Pulenenon
kann man erheblich weniger alkcholische Lauge nehmen als friiher
angegeben wurde. Man 1aBt beispielsweise 50 g Keton, die im glei-
chen Volumen absoluten Alkohol geldst sind, langsam zu einer sie-
denden Losung von 60 g Atzkali in 300 g absoluten Alkobol flieBen
und kocht, bis die Abscheidung von Chlorkalium vollendet ist. Nach-
dem darauf der Alkobol und die kleine Menge Kohlenwasserstoit, die
sich regelm#fig bildet, abgetrieben sind, 146t man die Losung er-
kalten, gibt Eis hinein, fiigt vorsichtig 5-prozentige eiskalte Schwefel-
siure bis zur mineralsauren Reaktion hinzu und pimmt die 5lig ab-
geschiedene organische Saure in Ather auf. Den Auszug schiittelt
man mit Wasser durch, bis mit Chlorbarinm keine Schwefelsiure
mehr nachzuweisen ist, trocknet iiber Chlorcalcium, destilliert den
Ather ab und rektifiziert den Riickstand im Vakuum. Nach einem
geringen Vorlauf, der etwas Kohlenwasserstoff enthilt, pflegt bei wei-
tem der gréBte Teil zwischen 1—2 Graden iiberzugeben; dann folgt
ein chlorbaltiger Nachlauf, aus dem sich durch erneute Destillation
noch etwas reine Siure gewinnen lifit. Beim Implen erstarrt die.

1) Einige der im Folgenden beschriebenen Versuche sind schon vor lan-
gerer Zeit von dem leider zu Iriih verstorbenen Dr. K. Mialler ausgefihrt
worden.
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Hauptfraktion sofort; ohne Impfen bleibt sie bei Zimmertemperatur
mitunter lange Zeit fliissig, erstarrt jedoch schlieBlich auch.

Die reine Store siedet unter 14 mm Druck ohne Zersetzung bei
139140

di’? = 1.0446. — a0 =1.043. - n, = 1.49024, np = 149384, nz—
150881, n, = 151158 bei 18.5°. — nl} = 1.4927.

M, M, M,-M, M -M,

Bor, fiir CoH;30'0"y . . 4191 4216 0.54 1.35
Gel. . . . . . 42.11° 4238 0.96 1.55
EM . . . . . . . .. 4020 4022 +0.12 +0.20
Ex . . ... ... +013 +014 —+14%, +15%,

Die optischen Konstanten eines neuen Priparates des Methyl-
esters der Sidure sind bereits bei anderer Gelegenheit mitgeteilt
wozden ).

Von der Beschreibung der zahlreichen Versuche, die mit den
Bromanlagerungsprodukten der Sdure und ihres Esters angestellt
wurden, seben wir ab, da sie entweder ebenso wie die friiheren Ver-
suche verliefen, oder keine bLemerkenswerten Ergebnisse lieferten,
Das Gleicbe gilt von den Oxydationsversuchen.

1.4- Dimethyl-cyclohexen-3-carbonsdure- 3.

Dihydro-p-xylylsiure ldst man in etwa der 30-fachen Menge Amyl-
alkohol, erhitzt zum Sieden und trégt allmahlich die 2—3-fache Menge
Natrium ein. Sobald sich Natriumamylat auszuscheiden beginnt, muf
man den Kolben kriftig schiitteln, um ein Anbacken der Masse zu
verbindern. Zum Schluf8 beseitigt man das ungeléste Natrium durch
vorsichtigen Zusatz von Wasser und treibt dann den Alkohol mit
Wasserdampf ab. Darauf wird die alkalische Lésung mit 10 proz.
Schwelelsiure stark angesduert und nunmehr das Reduktionsprodukt
gleichfalls mit Wasserdampf iibergetrieben. Dadurch wird gleichzeitig
etwa noch vorbandenes Ausgangsmaterial in Dibydro-p-xylol verwan-
delt. Man entzieht dem Destillat die Siure durch Ather, trocknet
sie tiber Chlorcaleium und destilliert sie nach dem Verjagen des Athers
im Vakuum. Zuniichst geht in der Regel etwas Kohlenwasserstolf
itber, danu folgt eine konstant siedende Fraktion, die aus annihernd
reiner Saure bestebt und in der Vorlage sofort zu einer gelblichen
Krystallmasse erstarrt; Nachlauf und Kolbenriickstand sind unbe-
deutend.

1) Auwers und Eisenlohr, J. pr. [2] 84, 90 [1911).
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Die rohe Saure riecht unangenebm pach Schweifl, wahrscheinlich
weil sie geringe Mengen hoher hydrierter Produkte enthdlt. Durch
Waschen mit wenig eiskaltem Petrolather und zweimaliges Umkrystal-
lisieren aus demselben Mittel erhilt man die Siure vollkommen farb-
und geruchlos.

In der Regel scheidet sich die Verbindung in kurzen, derben,
stark glinzenden Prismen aus, doch bildet sie bei langsamem Ver-
dunsten ihrer Losungen mitunter groBe Rhomboeder oder auch lange,
zugespitzte Sdulen. Sie schmilzt kopstant bei 71° und ist in den ge-
brauchlichen organischen Mitteln sehr leicht loslich. Sie siedet un-
gefibr bei derselben Temperatur wie die zweifach ungesattigte Saure,
namlich zwischen 136° und 138° bei 14—15 mm Druek. Auch unter
gewohnlichem Druck }aBt sie sich unzersetzt destillieren; der Siede-
punkt wurde an einer kleinen Probe bei etwa 244° beobachtet.

0.3598 g Shst.: 0.9224 g CO,, 0.2941 g H,0. — 0.3390 g Sbst.: 0.8706 g
COs, 0.2851 g H,0.

CoHy,0;. Ber. C 70.1, H 9.2,
Gef. » 69.9, 70.0, » 9.1, 9 4.

Methylester. Der Ester, ein farbloses Ol von angenehmem frucht-
artigem Geruch, wurde aus dem Silbersalz der Siure und Jodmethyl
dargestellt und im Vakuum rektifiziert. Ein Priparat (I.) siedete
unter 12 mm Druck bei 77.5—79.5% ein anderes (II.) unter 15 mm
Druck bei 84—86°. Die Substanz siedet also etwas niedriger als der
entsprechende zweilach ungesittigte Ester, fir den Sdp.. = 89° ge-
funden wurde. Unter gewdhnlichem Druck liegt der Siedepunkt
bei 200°.

0.3252 g Sbhst.: 0.8481 g CO,, 0.2884 g H,O0.

CmHls Oa. B_er. C 71.4, H 9.6.
Gel. » T1.1, » 9.9,

1. 410 = 0.9708; daraus d}*! = 0.9707. — a3 = 0.970. ~ n, = 1.45656,
np = 145922, ny = 146585, n, = 1.47142 bei 190, — n“§= 1.4588.

1L 4l =0.9685. — d2’ =0.968. — n, = 1.45545, n;, = 1.45803, n,
= 146476, n, = 1.47045 bei 19.13% — n}} = 1.4377.

M, My MM, M,-M

T~ M
Ber. fiir CoHis0”04™ . 4712 4737 0.82 1.32
Gel 3 Looooo oo 412 47136 0.83 132
S oo o L0 4713 4736 0.83 1.34
EM (Mittel) . . . . . +001 —001 + 001 —+0.01

Ex . . . .. .. +001 —o0l + 1% +1%
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Orydation der Siure. 7.5 g wurden in eiskalter Sodal8sung all-
miiblich mit rund 1000 cem 2-prozentiger Kaliumpermangaoatlosung
vergetzt. Die @therischen Ausziige aus der vom Brauustein abliltrier-
ten und angesiuerten Fliissigkeit hinterlieBen eine olige Sdure, die
man im Vakuum destillierte, um etwa vorbandenes Malonsdurederivat
in Monocarbonsiure zu verwandeln. Das Destillat wurde zuniichst
mit Wasser gekocht, da mdglicherweise bei der Destillation ein An-
bydrid eotstanden sein konote, und daon im Exsiccator iiber Schwelfel-
siure eingedunstet. Da der olige Riickstand auch bei tagelangem
Steben ini Eisschrank keine Neigung zur Krystallisation zeigte, nahm
man ihn in Wasser auf und fiigte salzsaures p-Nitrophenylbydra-
zin hinzu. Es entstand rasch ein orangefarbiger, krystallinischer
Niederschlag, der pach zweimaligem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol konstant bei 194—195° schmolz. Nach den Analysen stellte
er das p-Nitrophenylhydrazon einer Ketocarbonsiure von
der Forme! CsH,,0s dar.

0.1623 g Sbst.: 0.3384 g COs, 0.0J80 ¢ H,0. — 0.1062 g Sbst.: 13.6 cem
N (19", 753 mm).
Cu H]gO‘Ns. Ber. C 57.3, H 6.5, N 14.4.
Gel. » 56.9, » 6.5, » 14.6.

1.4-Dimethyl-cyclohezadien-1.3.

Die meisten Bildungsweisen des Kohlenwasserstoifs sind bereits
frither beschrieben worden. Nachgetragen seien nur die folgenden
beiden Versuche:

1. 6 g Dihydro-p-xylylsiure erbitzte man in einem Siedekélbchen
au! 120—125° und leitete einen Strom von Wassersto!f durch den
Apparat. Im Laufe von etwa 1%/; Stdn. ging der gebildete Kohlen-
wasserstoff iiber, wobei die Temperatur der Dimpfe 95° betrug. Das
Destillat lieB man einige Zeit iiber frisch gegliihter Pottasche stehen
und rektifizierte es dann im Wasserstoffstrom. Alles giog bei 135—136°
iber.

2. Dibydro-p-xylylsiure-methylester wurde in Chloroform mit der
fiquimolekularen Menge Brom versetzt und die Losung eingedunstet.
Den Riickstand trug man in Ather, der mit Wasser gesittigt war,
ein und prefite Natriumdrabt hinein. Nach 14-stiindigem Stehen wurde
von den Natriumresten abfiltriert, der Ather vorsichtig verdampft und
der Riickstand im Vakuum rektifiziert. Es war pur Dibydro-xylol
entstanden.

Von den neuen Beobachtungsreihen seien als Beispiele die fol-
genden beiden mitgeteilt. Fiir die erste war das Priparat durch Er-
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hitzen der trocknen Dihydro-p-xylylsiure dargestellt worden; fiir die
zweite durch Erhitzen der Saure mit ganz schwacher Schwefelsiure.

I dP® =0.8366; daraus d}*7 =0 8364. — a2°=0.833. — n_ = 1.47793,
np = 148234, ng = 149383, n_ = 1.50445 bei 15.7°. — 2 = 1.4804.

IL d3*8 =0.8388; daraus d}*! = 0.8370. — 42’ =0.834. — n, = 147787,
np = 148219, ng = 149380, n, = 150459 bei 16.1% — n%y = 1.4804.

M, My Mﬁ —M, MT—MG
Ber. fir GgH;3'd . . . 33.78 36.01 0.75 1.20
Gef. * L. ... . . . 3658 36.87 1.04 1.72
II. . 36.55 86.88 1.04 1713
EM (Mittel) . . . . . +079 +084 +029 <4053
E2(» ) . ... .+073 40718 <309 +44°%

Uberfihrung in p-Xylol. Zu einer Losung von Dibydroxylol in
trocknem Schwefelkohlenstol! liel man eine ebeusolche Ldsung von
Brom, das zuvor durch Schiitteln mit konzentrierter Schwelelsiure
getrocknet war, unter Eiskiiblung tropfen. Is wurde nicht ganz die
tir ein Molgewicht Brom auf ein Molgewicht Koblénwasserstoff be-
rechnete Menge Brom aufgenommen. Daraui’ destillierte man den
Schwelelkoblenstoff im Koblensiurestrom ab, nabm den Riickstand
in der 10-fachen Menge Diithylanilin auf und hielt die Losuog un-
gefibr 2 Stunden im gelinden Sieden. Daon goB man in verdiinnte
Schwefelsdaure, isolierte den Koblenwasserstofl, trieb ibn im Vakuum
tiber und schiittelte darauf das Destillat mit eiskalter 1-proz. Perman-
ganatldsung, bis die Reste hydroaromatischer Substanz, die noch bei-
gemengt waren, zerstort waren. Der unangegriffene Kohlenwasser-
stolf wurde darauf mit Wasserdampf iibergetrieben, in i#thierischer
Ldsung gewaschen und getrocknet und schlieBlich rektifiziert.

Nach seinen physikalischen Konstanten konnte das erhaltene
Produkt m- oder p-Xylol sein. Die Ubertiihrung in das charakte-
ristische Trinitroderivat vom Schmp. 137—138° bewies, daB das.
para-Derivat vorlag.

Ozxydation zu Acetonyl-aceton. 7.5 g Dihydro-p-xylol wurden in
eisessigsaurer Losung 4 Stunden mit Ozon behandelt. Nachdem die-
Ozonide durch Erbitzen zerstort worden waren, wurde der Eisessig
abdestilliert und der Riickstand im Vakuum rektifiziert. Nach einem
Vorlaut ging die Hauptmenge unter 11 mm Druck konstant bei 77%
iiber. Mit p-Nitrophenylbydrazin-chlorhydrat gab dieses Produkt einen
reichlichen orangefarbenen Niederschlag, der nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Essigester und Petroldther bei 212—213° und ge-
mischt mit einer aus reinem Acetonylaceton dargestelliten Probe bei
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212° schmolz. Jenes Oxydationsprodukt war demnach in der-Haupt-
sache Acetonyl-aceton.

1- Methyl-4-athyl-cyclohexadien-1.3- carbonsdure-3.

Zur Darstellung dieser Verbindung kochte man 1-Methyl-1-di-
chlormethyl-4-édthyl-cyclohexen-3-0n-2 in der frither be-
schricbenen Weise mit alkoholischer Kalilauge, trieb den Alkohol ab,
siuerte mit Schwefelsiure geniigend an und destillierte die organische
Siure daraut mit Wasserdampf iiber. Die in gebrduchlicher Weise
isolierte und getrocknete Verbinduog wurde alsdann mehrfach im Va-
kuum rektifiziert, konnte jedoch weder auf diese noch auf avdere
Weise von einer, allerdings nur sehr geringen, chlorbaltigen Beimen-
gung befreit werden.

Das schlieBlieh erhaltene Produkt besafl folgende Eigenschaften:

Sdpas = 152.5—1530, — 149 — 1.0283; daraus a4 — 1.0284, — a2
— 1.024. — n, = 149496, np,= 1.49887, ng = 150831, », = 151684 bei
14.80. — 2% = 1.4965.

M, M,  Msp—M, M,—M,
Ber. fir CioH;,070”|2 . 4651  4678- 091 146
Gef. . . . . . . . . 47110 4141 107 1.75
EM. . . . .. . .+05 +06 +016 -+029
EX. . . . . . . .-03 +038 +189 +20%

1-Methyl-4-isopropyl-cyclohexadien- 1.3-carbonsdure-3 (1),

Das Rohprodukt der Saure, das man analog der Darstellang der
piedrigeren Homologen gewann, wurde mehrfach im Vakuum rektifi-
ziert. Die zuerst iibergebenden Fraktionen bestanden zum groBen
Teil aus Kohlenwasserstoff, die mittleren blieben &lig, die hochst sie-
denden Anteile erstarrten zum Teil oder ginzlich. Aus den mittleren
Fraktionen konnten dirch starkes Abkiihlen weitere Mengen der festen
Saure gewonnen werden, doch war die Gesamtausbeute infolge der
verlustreichen Trennungs- und Reinigungsoperationen nur maBig. Alle
festen Anteile wurden schlieBlich mit wenig eiskaltem, niedrig sieden-
dem Petrolither gewaschen und zur vdlligen Reinigung aus diesem
Mittel umkrystallisiert.

Die Siiure bildet schéne, derbe Krystalle, die bei 83—84° schmel-
zen. lhr Siedepunkt liegt unter 12 mm Druck etwa bei '170° 1In
allen gebriuchlichen organischen Mitteln ist sie sehr leicht loslich.

0.1894 g Sbst.: 05116 g CO3, 0.1496 g H;0. — 0.2545 g Shst.: 0.6842 g
g7 COy, 0.2128 g HyO. — 0.3116 g Sbst.: 0.8326 g COs, 0.2552 g H,0.

CiiHi;50s5. Ber. C 73.3, H 8.9.
Gef. » 73.7, 73.3, 72.9, » 8.8, 94, 9.2,
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Von Natriumamalgam wird die Séiure auch in der Siedebitze
nicht verandert. Ihr Natriumsalz bildet perlmutterglinzende Blitt-
chen; das Silbersalz ist weiB und ziemlich haltbar.

Athylester. Wurde aus dem Silbersalz und Jodithyl dargestelit.
Farbloses, angenehm riechendes Ol, das unter 11 mm Druck bei 128°
siedet.

0.3210 g Sbst.: 0.8787 g COs, 0.2853 g H,0.

Cu H’oo’. Ber. C 74.9, H 9.7.
Gef. » 749, » 9.9.

4} = 0.9772; daravs d}3® = 0.9773. — a%® = 0.975. — n, = 1.49592,
ap = 150010, ng = 1.51100, n, = 152074 bei 16.9% — nf) = 1.4987.
Mﬂ MD Mp _‘Mu M,‘-Ma

Ber. fir ;3 H3p0¢0"i% . 6042  60.75 1.12 1.81
Gef. . . . . 6222  62.67 1.60 2.62
EM ... .. .. +18 +192 +048 <081
Ex . .. . ... 4086 +092 +43° +45%,

1-Methyl-4-isopropyl-cyclohexzadien- 1.3 = «-Terpinen.

200 g 1-Methyl-4-isopropyl-cyclobexadien-1.3-00-2 wurden einige
Stunden mit alkoholischer Kalilauge gekocht. Dann leitete man
Wasserdampf durch die Fliissigkeit, verdiinnte das Destillat mit-
"Wasser, sittigte mit Pottasche und nabhm den Kohlenwasserstoff in
Ather auf. Nach dem Trocknen uber Chlorcalcium wurde der
Ather verjagt und der Riickstand im Vakuum iiber wenig Natrium
destilliert.

Die Konstanten dieses Priparats sind bereits friiher mitgeteilt
worden ).

Oxydation. 5 g Koblenwasserstoff wurden in Eisessig 3 Stunden
mit Ozon behandelt. Es war noch ungesittigte Substanz vorhanden,
doch brach man den Versuch ab, um zu weit gehende Oxydation zu
vermeiden. Nach Zersetzung der Ozonide wurde das Reaktions-
gemisch erst einmal im Vakuum iibergetrieben und dann mit Wasser-
damp! behandelt. Aus dem Destillat erhielt man ein Ol, das in &the-
rischer Losung erst mit Soda geschiittelt und dana iiber Chlorcalcium
getrocknet wurde. Bei der davn folgenden Destillation ging das o1
unter 25 mm Druck bei 106—110° iiber. Das entspricht der Siede-
punktsangabe von Tiemann und Semmler®) fir Dimethyl-ace-
tonyl-aceton: Sdp..s=102—106° jedoch war die Dichte unseres
Priiparats ein wenig zu viedrig und sein Brechungsindex etwas zu hoch.

) Roth und Auwers, A. 407, 157 [1915). ?) B. 30, 433 (1897].
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Das Produkt wurde ddher in der iiblichen Weise mit Semi-
carbazid behandelt und lieferte dabei eine Verbindung, die aus
Alkohol als lockeres, schneeweifles Pulver ausfiel und bei 200°
schmolz. Den gleichen Schmelzpunkt zeigte ein Vergleichspriparat
aus Dimethyl-acetonyl-aceton, das nach der Vorschrift von Harries?)
aus Methylheptenon bereitet worden war. Auch ein Gemisch der
beiden Proben schmolz bei der gleichen Temperatur. Nach Harries
soll die Sabstanz, die ein Pyrrolderivat ist, bei 197—198° schmelzeu;
Wallach?) gibt 201 —202° an.

Das bei dieser Gelegenheit dargestellte reine Dimethyl-ace-
tonyl-aceton wurde optisch untersucht.

Sdp.s = 90—91°; Harries: Sdp.s = 90—920. — d23° = 0.9336. —
dzo = 0.936; Tiemann und Semmler: 0939, Wallach: 0935, —
n, = 1.42942, n, = 1.43168, ng = 1.43758, n, = 144254 bei 23.0°. —

n%o—-—- 1.4330; Tiemann und Semm!lar: 1.4321; Wallach: 1.4296.
M, My Mg—M, M,—M,

Ber. fir G H,, 0" . . 38.98 39.17 0.63 1.01
Get. . . . . . . . 39.28 39.45 0.64 1.04
EM . .. . .. . 4030 4028 4001 4003
Exr ... .. .. +08 4020 +29% +39

Wie bereits im theoretischen Teil erwihnt wurde, bestitigte die
Untersuchung eiver Reihe von Terpinen-Praparaten, die aus
Carvenon dargestellt worden waren, lediglich die friiheren Beob-
achtungen. Wir verzichten daher auf die Wiedergabe der einzelnen
Daten und bemerken nur im allgemeinen, daB die Dichte der ein-
zelnen Praparate und ihrer Fraktionen zwischen 0.842 und 0.852 bei
20° schwankte und der Brechungsindex np, fiir dieselbe Temperatar

zwischen 1.483 und 1.492. Daraus berechneten sich fir E2Dp Werte
von + 0.88 bis +0.82 und fir EZ;— 2 von + 889, bis + 438°9/,.

Zum Vergleich mit dem «-Terpinen wurde auch das isomere
@-Phellandren nochmals optisch untersucht. Auch hier ergab sich

vichts Neues. An drei Priparaten wurde gefunden: dio=0.845—
0.847; n = 1.477—1.479; E3p = + 0.20 bis +0.2¢ und E3,—3,

==+ 209, bis + 21 9,.
Greifswald, Chemisches Institut.

1) B. 35, 1182 [1902). 1) A. 362, 263 [1908].



