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174. K. v. Auwero und W. Treppmann: Zur KenntnisS 
ungeushttigter hydroaromatl8oher SLuren. 

(Eingegmgen am 6. August 1915.) 

Wenn man dem 1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-01-5-essigeiiureii~yl- 
ester-5 (1.) Wasser entzieht, so enteteht, wie friiher '> gezeigt wurde, 
in guter Auebeute der Ester I1 mit einer endo- und einer semi- 
cycliechen Doppelbindung, wiihrend die isomere Verbindung III ent- 
weder gar nicht oder nur i n  untergeordneter Menge gebildet wird. 

'CBa.".CHa CHa . " . CH, 

I' '.< 
I. 11. 111. 

I I1 I I  CHz . " . CH, 

>: I (I 
BO CHs.CO,GHs CH. COP CI H, C& . COr G It 

Auch die f r e i e  Si iure  konnte bisher nur in  der dem Symbol11 
entsprechenden Form erhalten werden, was insofern bemerkenewert 
ist, da im allgemeinen Methen-Derivate leicht i n  die Isomeren mit 
endocyclischer Doppelbindung abergefiihrt werden kiinnen. 

Urn die Eigenschaften dieaer chemiech no& kaum untereuchten 
SPure niiiber kennen zu lernen, haben wir suniichst ihr Verhalten bei 
der R e d u k t i o n  geprtift. Ale ap, rd-ungee%ttigte Verbindung konnte 
sie nach bekannteu Analogien zu der APlr-Siiure 1V reduziert werden; 
ea war jedoch such denkbar, daB die semicyclische Doppelbiodung 
zuerst gel6et werden und somit der Korper von der Formel V ent- 
etehen wtirde. 

. CHI.'Y.CHS 
V. I II 

CHa .cy. CEJ 

'P '/ IV. 
CB2. COs H CH8. COa H 

Bei der Eiawirkung von Katriumamalgam wurde in  der Hitze 
und in der Kiilte, wie bei einem frliheren Vorversucb, eine olige 
Siiure von der Formel C ~ O H I ~  01 erhalten, deren Siedepunkt den 
friiheren Angaben enfeprach. so  wurde a n  verschiedenen Priiparaten 
beobachtet: Sdp.30 = 159-16t)O; Sdp.19 = 161O; Sdp.a = 119-120O. 
Um die Konstitution dieser Snbstanz feetzustellen, hatte man eie 
seinerzeit oxydiert und dabei eine alike Keto m on  ocarbonsiure ge- 
wonnen, deren Silbersalz bei der Analyse anniihernd ant die Formel 
C p  HU OS Ag atimmende Werte lieferte. Da dieser Befund zugunsten 
der Formel IV sprach, euchten wir die Identitiit der S h e  dadurch 

1) Auwers und Peters, B. 48, 5094 [1910]. 
92. 
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festzustellen, daS wir jene Siiure auf anderem Wege bereiteten, niim- 
lich ausgehend vom 1.3 - D im e t h y 1 - c y 01 o h exan  on- 5. Mit Zink 
und Bromessigester konnte leicht nach der Wallachschen Methode 
der 1.3 -D  i m e t h y 1- c y c 1 o h  ex an ol-  5- e s s i  g saurei i  th  yl e s  t e r (VI.) 
gewonnen werden. ‘Der daraus durch Erhitzen mi t  Kaliumbisulfat 
entstehende ungesa t t i g t e  E s t e r  muSte der Formel VII entsprechen, 

CHs . (‘.CH3 CHI .?‘I. CHs 
VI. \I I I  VII. <I 
I\ 

HO CHS . COs C:, Hs CHS . COI CS Hs 
\ da bei dieser Reaktion die doppelte Bindung nach den bisherigen Er- 

iahrungen im Gegensatz zu dem Verbalten der ungesattigten Cyclo- 
hexenol-carbonsaureester stets in den Kern tritt. Das Verseifungs- 
produkt dieses Esters war anfangs auch olig und siedete ungefiihr bei 
der gleichen Temperatur wie die durch Reduktion gewonnene %re, 
beispielsweise bei 148-150° unter 15 mm Druck. Nach einiger Zeit 
erstarrte die Verbindung aber zu einer festen Krystallmasse und konnte 
durch Umkrystallisieren aus niedrig siedendem Petrolather auf den 
konstanten Schmp. 56-57O gebracht werden. Versuche, die fliissige 
Siiure durch Impfen mit der festen zum Erstarren zu bringen, schlu- 
gen fehl. Entweder waren 
verschieden, oder die olige 
hartnPckig fliissig erhalten. 

I n  ihren physikalischeo 
in unterkiibltem Zustand - 

also die beiden Siiuren wider~ Erwarten 
Siiure wurde durch eine Verunreinigung 

Konetanten stimmten die feste Saure - 
und die flbssige vtillig iiberein, denn bei 

zwei Priiparaten der flilssigen und einem der festen Verbindung wurde 
d r  = 0.993 und n: = 1.477 ‘gefunden. Doch konnte dies nicht Sle 
beweisend fur die Identitiit angesehen werden, da sich die isomere 
dyla-Verbindung (V.) in ihren physikalischen Eigenschaften voraus- 
sichtlich hur wenig yon der APlY-Ssiure (IV.) unterscheiden wird. 

Allerdings erwiesen sich auch die Priiparate des A t h y l e s t e r s  
aus Slussiger oder fester Siiure physikalisch gleich, doch war aucb 
dies kein hinreichender Beweis fiir die chemlche Gleichheit der Siiuren. 

Es mu& daher versucht werden, ein charakteriatieches festes 
Derivat aus beiden Saureproben darzustellen. Die Salz e waren dazu 
wenig geeignet, da sie meist amorph sind und uberdies leicht hydro- 
lytisch gespalten werden. Dagegen konnte aus dem Chlorid der Siiure, 
das mit Thionylchlorid bereitet wurde, ein gut krystallisiertes Am id 
gewonnen werden, das bei 152-154O schmolz, mochte es aus fester 
oder fliissiger Siiure dargestellt worden sein. Auch das Aussehen der 
Krystalle und die Mischprobe bestatigten die Identitat, und da aucb 
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die Ausbeute aus beiden Saureproben gleich gut war, durtke 
die Gleichheit der Sauren als bewiesen angesehen werden. 

Die Erwartung, durch Veraeitung des aus der iliissigen 

damit 

Siiure 
srhaltenen Amids nun auch diese i n  festem Zustand zu gewinnen, er- 
firllte sich allerdinga nicht, denn die zuruckgebildete Siiure blieb nach 
wie vor olig, stimmte aber in ihren sonstigen Eigenschaften wieder 
mit allen iibrigen Priiparaten iiberein. Da das Amid zur vollstiindigen 
Verseifung sehr lange mit starker alkoholischer Lauge gekocht werden 
muate, ist moglicherweise wahrend des Prozesses ein 'kleiner Teil der 
Siiure isonferisiert und so von neuem verunreinigt worden. Ubrigens 
ist es eine bekannte Erscheinung, daB die Schmelzpunkte ungesattigter 
cyclischer Sauren selbst durch kleine Beirnengungen fremder Substanzen 
unter Umstiinden stark beeinfluat werden, so dal3 der vorliegesde Fall 
nichts besonders auffallendes bietet. 

Man kann somit aus den friiheren und den neuen Beobachtttngen 
den SchluB ziehen, daD bei der Reduktion der 1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexen-3-methencarbonsiiure-5 in  der Hauptsache die 1 .3-Dimethyl-  
c y c lohexen-  4-y l-e s s igs  iiur e -5  ([V.) entsteht, die Reaktion also 
ebenso wie bei den eotsprechend gebauten aliphatischen Sauren ver- 
Iliuft. Die Frage, ob daneben eine gewisse Meoge der iaomeren AS- 
Siiure (V.) gebildet wird, liiBt sich vorliiutig nicht beantworten. 

Ohne Kenntnis der spektrochemischen Konstanten der verschie- 
denen Saurepraparate und ihrer Eeter hiitte man auf die Vermntung 
ltommen konnen, da13 die Wasserabspaltung aus dem Dimethyl-cyclo- 
hexanol-carbonahreester ausnahrnsweise zu einer Verbindung mit 
semicycl ischer  Doppelbindung geFuhrt hiitte, da13 alao die flussige 
und die feste Subsfanz isomer im Sinne der Formeln: 

C& . " . C& 
I:' 
I 1  CHs.".CH, 

I 1  und VLTI. Y IV. 
CHa .Cog IJ CH. COP H 

wiiren. Dann hatten jedoch die feste Saure und ihre Ester kriiitige 
Exaltationen des Brecbungs- uod Zerstreuungsvermogens aufweisen 
miissen, denn nach fruheren Untersuchungen I) ist bei derartigen Sub- 
stanzen die spezifische Refraktion um etwa +0.8--1.0 und die ape- 
zifische Dispersion um + 30-400/0 erhiiht. In Wirklichkeit sind 
aber diese Konstanten bei allen auf verschiedenen Wegen gewonnenen, 
fliissigen und festen Priiprraten der Siiure und ebenso bei den daraus 
dargestellten Estern gleich und liegen ungefihr an der Grenze des 

1) Auwers und El l inger ,  A. 387, 210 f f .  [1911]. 
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Normalen, \vie man es bei symmetrischen Triderivaten in der Regel 
findet. 

Um jeden Zaeifel auszuschlieden, haben wir ilberdies die Siiure 
mit semicyclischer Doppelbindung, die 1.3 - D i m e  th  y 1 - c y c l o h e x y  - 
1 id  e n - es  s i g s a u r e  - 5 oder 1.3 - D i m e t h y k c y c 1 o h e x a n - m e t h e n  - 
c a r b o n s a u r e - 5 ,  dargestellt, indem wir nach W a l l a c h  die freie 
Dimethyl-oyclohexnnol-essigsaure mit Essigsliureanh ydrid kochten. Die 
erhaltene Siure war gleichfalls fest, schmolz aber erst bei 126O, und 
ihre E s t e r  zeigten das erwartete optische Verhalten, denn fiir E S D  
wurde beim Methyl- und Athylester + 1.01 und + 0.01 gelunden und 
fur E-Z7--& + 8 S 0 l 0  und + 80°/o. Auffallenderweise lie13 sich die 
Siiure irn Gegensatz zur einfachen Methen-cyclohexan-carhonsgure mit 
Natriumamalgam nicht reduzieren, ob wohl beide Methylgruppeo von 
der Doppelbindung entfernt stehen. 

fjber die Cmwandlung dieser SHure i n  das 1 .3 -Dime thy l -5 -  
me then-cyc lohexan  wird an anderer Stelle berichtet. 

Wird 1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-on-5 mit Zink und a - B r o m  - 
prop i  o d s t u r e e s t e r  kondensiert, so kiinnen theoretisch aus dem 
primaren Reaktionsprodukt durch Wasserabspaltung die isomeren un- 
gesattigten Ester IX und X entstehen, wabrend die Iiondensation mit 
a - B r o m - i  s o  bu t t e r s a u r e e s t  e r  ausschliedlich zu einer Verbindung 
mit zwei endocyclischen Doppelbindungen - Formel XI - fuhren 
sollte. 

CH*. CH . C O ~ R  CH3. C.  CO, It (CH& C. COZ R 

Die Versuche zeigten, da9 im ersten Fall die Reaktion - zum 
mindesten iiberwiegend - wie bei der Einwirkung von Brom-essig- 
ester verlault, d. h. das Produkt yon der Formel X gebildet wird. 
Denn der erhaltene Ester besad ein stark erhohtes Brechungs- und 
Zerstreuungsvermogen, nnd zwar entsprachea die beobachteten Exal- 
tationen vollkommen dem, was theoretisch .zu erwarten war. Denn 
wie die Kondensationsprodukte aus Rrom-essigester optisch mit den 
Estern der Zimtsaure zu vergleichen sind und dementsprechende Ex- 
altationen besitzen, bilden die aus B r o m - p r o p i o n s a u r e e s t e r n  ent- 
stehenden Substanzen Gegenstiicke zu a-alkylierten Zimteiureestern 
und werden daber iihnliche spektrochemiscbe Konstanten wie diese 
aufweisen. Da9 dies tatsiichlich zutrifft, zejgt die folgende Zusammen- 
stellung : 
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In beiden Fkllen druckt also das als *storendera Substituent in 
die Konjugation eingetretene Methyl die Exaltationen in bekannter 
Weise herab. 

Die bei dem hydroaromatischen Ester erhaltenen Werte werden 
sich bei der Nachprufung vielleicht noah etwas andern, da die bisher 
untersuchten Priiparate nur durch fraktionierte Destillation gereinigt 
wurdeo und bei der Verseifung ein Gemisch zweier isomerer Siiuren 
lieferten. Trotz vieler Bemubungen ist eioe glatte Trennung der 
Isomeren bisher nicht gelungen, so. da13 auf die Darstellung und op- 
tische Untersuchung einheitlicher Esterpraparate aus dep reinen Siiuren 
rorliiufig verzichtet werden mullte, doch sol1 versucht werden, diese 
notwendige Ergiinzung noch nachzuholen. 

Auch das aus dem Keton und a-Brom-isobutters i iureester  
entstehende Reaktionsprodukt ist nicht ganz einbeitlich, donh gelang 
es .bier, eine wohlcbnrakterisierte Saure zu isolieren, die alle Merk- 
male der Reinheit aufwies und als die 1 .3 -Dime thy l - cyc lobexa -  

CHs 

dien-3.5 - y 1-is0 b u t t e r s  Lure-5,  (---=-'.C(CHa)p .COZH, anzusehen 

ist. Der nus dem Silbersalz der Saure und Jodathyl dargestellte 
A\hylester der Saure wich in seinen physikalischen Eigenschaften 
nur wenig von dem urspriioglichen, nur durch Rektifikation gereinigten 
Priiparat ab, so dab dieses im wesentlicben aus diesem Ester bestan- 
den haben dirfte. 

I n  bemerkenswertem Gegensatz zu den aus Bromessigsaure- und 
Brompropionsiiure-ester gewonnenen Verbindungen besitzt dieser Ester 

- - ..I 
CH, 



nur schwache spektrochemische Exaltation, denn-an dem reinen Prii- 
parat  wiirden Folgende Werte erhalten : 

E 2p -2, E ZT-Za E SLY EXD 
+ 0.37 + 0.99 + 20 010 + 22 0:'o 

Auch dies entspricht der Erwartung und dem andersartigeo Bau 
des Isobdtersaure-Derivats, denn in  seinem Molekul befindet sich an 
Stelle der gehiiuften Konjugation nur eine einfache, die noch dazu 
geetart ist. 

Die schwierige Beschaffung der Saure hat vorlaufig ihre nabere 
chemische Untersuchung verhindert, und so ist ihre Konatitution bis 
auf weiteres nur aus  ihrer Bildungsweise und ihrem optischen Ver- 
halten abgeleitet worden. Da jedoch irgendwelche molekulare Um- 
lagerung bei ihrem Entstehungsprozefl wenig wahrscheinlich ist und 
ihre optischen Eigenschaften mit der angenommenen Struktur gut im 
Einklang stehen, darf die Formel als ziemlich sicher betrachtet wer- 
den. Auch die Tatsache, daB die Saure durch Natriumamalgam nicht 
reduziert wird, stimmt zu der Formel, wenn anch diesern Argument 
keine groBe Beweiskraft zukomnit. 

nas Studium dieser S l u r e  und verwandter Verbindungen sol1 
gleichfalls fortgesetzt werden. 

E x p e r  i m e n  t e 11 e s, 

i.~-Din~e~l1yl-cycloJ~~~~i-4- yl-essi!lsuicre-5. 
A .  ALE 1.3. Ilimetkyl-cyclohex~~-3-tneth~catOoiisaure-5.  

Das Ausgangsmaterial wurde aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-on-5, 
Zink und Bromessigskure-athylester in der Sriiher I )  beschriebenen 
Weise dargestellt. 

Zur R e d u k t i o n  trug man in die d h n e  sodaalkalisohe Losung 
der  zweifach ungesattigten Siiure allmHhlich etwa das Vierfache der 
theoretischen Menge a n  2-proz. Natriumamalgarn ein und leitete gleich- 
zeitig Kohlendioxyd durch die Fliissigkeit. Auf dem Wasserbad war 
die Reaktion bei Verarbeitung von 10 g Siiure schon nach wenigeii 
Stunden vollendet; da  jedoch die Ausbeute an reiner SBure besser zu 
sein schien, menn man bei Zimniertemperatur arbeitete, zog man dies 
vor, obwohl die Reduktioxi d a m  etwn 2 Tage dauerte. Da die ein- 
fach ungesiittigte Sliure merklich liivlich in Wasser ist, schtittelte man 
die Fliissigkeit nach dern Ansiiuern etwa 20-ma1 mit Ather aus, 
trocknete dann tiber Chlorcalcium, verjagte den Ather und destillierte 
die Siiure im Vakuum. Die Ausbeute betrug 50-60 O/O der  Theorie. 

I) B. 43, 3103 [1910]. 
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Die farblose, olige SKure konnte auch durch Abkiihlen auf -18" 
und Kratzen nicht zum Erstarren gebracht werden. In chlorotormi- 
acher Lbsung nahm sie 1 Molgew. Brom auf. 

Von den' drei optisch yntersuchten Priiparaten war das erste 
durch Reduktion in der Kiilte, dae zweite durch Reduktion i n  der 
Wiirme, das dritte durch Verseitung des Amids (vergl. unten) ge- 
wonnen worden. 

I. Sdp 8.5 = 119-1200. - diia4 = 0.9958; daraus di7.8 = 0.9951. - d y  
= 0.994. - n, - 1.47476, nT, = 1.47790, np = 1.48506, my = 1.49130 bei 

17.8O. - $= 1.4769. 

11. Sdp.80 = 159-1600. - dlie6 = 0.9949. - d? = 0.993. - nu = 

1.47476, mD = 1.47'789, np = 1.48501, my = 1.49125 bei 17.6". - n? = 

1.4767. 
111. Sdp.ld.5 = 148.6-150". - di4' = 0.9974. - d: = 0.992. - na = 

1.47495, nD = 1.47775, np = 1.48506, nT = 1.49096 
1.4753. 

x a  MD 
Ber. fur CtoHleO'O"/ - . 47.00 47.25 

I . . . . . .  47.53 47.80 
. . . . . .  47.55 47.81 
. . . . . .  47.45 47.69 

EM (Mittel) . . . .  + 0.51 + 0.52 
EB ( ) . . . . .  +0.30 t-0.31 

bei 14.5O. - = 

M,s - M a  M, - M a  
0.82 1.32 
0.88 1.41 
0.88 1.41 
0.86 1.36 

+ 0.05 + 0.07 
+ 6 '10 + 5 '10 

Athyleslcr. Wurde aus der Skure durch Erwarnren niit absolutem 
Alkohol und Schwefelsiiure dargestellt und in der iiblichen Weise ge- 
reinigt. 

Farbloses 01. Lagert ein Molekiil h o r n  an unter Bildung einer 
fliissigen Verbindung. 

Sdp.Ir.5 = 114-115.4". - d r  = 0.9375; damus dpg = 0.9374. - 
dp = 0.938. - nu = 1.45481, nD = 1.45753, np = 1.46416, my = 1.46965 

bei 20.3O. - n1"p = 1.45i7. 

* BI, JI, Mfi-hf, AI,-M, 
Her. f i r  Cl~H,oO<O" i- . 56.32 56.60 0.96 1.55 
Gef. . . . . . . . .  l16.76 57.05 1.00 1.59 

EM . . . . . . . .  +0.44 +0.45 +0.04 +O.M 
EX . . . . . . . .  + 0.22 + 0.23 + 4'10 + ~ " O : O  

O.li10 g Sbst.: 0.4604 g Con, 0.1611 g BO. 
CIsHmOn. Ber. C 73.5, H 10.3. 

GeL B 73.4, * 10.5. 
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Amid. Das Amid lief3 sich aus dem Ester upd konzentriertem 
Ammoniak schlecht daretellen, wurde dagegen i n  annHhernd quantita- 
tiver Ausbeute iiber das  Chlorid gewonnen. 

Man erwiirmte die Siiure gelinde mit etwa der runtlachen Menge 
Thionylcblorid’ und lieB dann die Losung sehr langsam in eiskaltes 
wiil3riges Ammoniak tropfen. Das ausgeschiedene Amid wurde mit 
Wasser gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert. 

Kleine, weiI3e Bliittchen vom Schmp. 152-1 54O. Schwer liislich 
i n  Alkohol und Benzol; in  den meisten anderen Mitteln kaum l6slich. 

0.2468 g Sbst.: 18.5 ccm N (32.5O, 757 mm). 
CloHlrON. Ber. N 8.4. Gef. N 8.4. 

Als 8 g Amid rnit alkoholischer Natroolauge - aus 7 g Natrium 
- gekocht wurden, war die Verseifung nach 2 Tagen anniiherod voll- 
endet. Die zuriickgewonnene Saure blieb, wie das urspriingliche Pra- 
parat, Zilig. 

13. Bits 1.3-~~itnel/,yGc!jclolraranon. 
I .  3- L)in&rthyl- c?yclolt eXuiio1- ~-QsS~~s6ureci‘t / t  ylester- 5. Wu rde au s dem 

oben genannten Keton, Zink und BromessigsHure-iithylester unter Zu- 
sat2 von Benzol als Verdiinnungsmittel nach dem bekannten W a l l a c h -  
scben Verfahren dargestellt. Die Ausbeute betrug 90 O h  der Theorie. 

Farbloses, dickflussjges 01 von angenehmem, aromatischem Ge- 
rucb, das unter 18 mm Druck bei 137.5-1390 siedet. 

0.1698 g Sbst.: 0.4197 g Cog, 0.1605 K 1x20. 
CIPH~TOJ. Ber. C 67.2, H 10.4. 

GeE. 67.4, 10.6. 

di4.’ = 0.9895. - dy = 0.985. - n, = 1.45412, nD = 1.45664, np = 

146269, ny = 1.46777 bei 14.9O. - ng= 1.4513. 
M, sr, BI~-M,  u,-M, 

Eep fur C 1 ~ I I ~ 2 0 ’ O < O ”  . 3S.31 38.59 0.88 1.13 
Gef. .. . , . . . . . 58.66 58.91 0.92 149 
EM . . . . . . . . + 0.32 + 0.3’2 + 0.04 + 0.06 
EP . . . . . . . . + OJ5 + 0.15 -I- 5 O,’o + 4O;o 

1.3-L)i::;rthyl-c!~clohex~ti-4-~l-csscgsa’ureulh?~lester-~. Je 20 g d& Esters  
der Oxysaure wurden mit 40 g lein gepulvertem Kaliumbisulfst 
3 Stunden im Olbad auf 160° erhitzt. Die Aufnrbeitung geschah in 
der gewohnlichen Weise. Die Ausbesten betrugen durchschnittlich 
S2 O!O der Theorie. 

Fsrbloses 01, das iihnlich wie Benzoesaureathylester riecht. 
Da der Ester (I) such nach der Rektifikation noch schwacb 

bromhaltig war, wurde zur Kontrolle der optischen Bestimmungen 

__ 
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?in zweites Priiparnt (11) aus dem Silbersdz der reinen Siiure und 
Jodatbyl dargestellt. 

1. Sdp.lS = 116.5-118.50. - di'* = 0.9455. - d y  = 0.940. - n, = 

1.45901, nD = 1.46178, np = 1.46869, ny = 1.47458 bei 13.6O. - ng = 
1.4690. 

11. Sdp.1, = 116O. - di'" = 0.9418; daraus diss = 0.9417. - d p  
= 0.936. - n, = 1.45796, nD = 1.46098, np = 1.46774, ny = 1.47354 bei 

13.30. - = 1.4580. 
M a  MD Mp-Ma Mr-Mu 

Ber. fiir CI,H,OO<O'' i= . 56.82 56.60 0.96 1.55 
I. . . . . . .  56.72 57.01 1.03 1.65 
. . . . . . .  56.83 57.16 1.04 1.66 

EM (von 11) . . . . -I- 0.51 + 0.56 + 0.08 + 0.11 
EZ ( = ) . . . . .  + 0.26 + 0.29 + 8 O/o + 7 O/o 

1.3-Bimeth yl- yclohezen-l-yl- essigGure-5. Zur Verseifung wurde 
der Ester 1 Stunde mit tiberschtissiger Natriumathylatldsung auf dem 
Wasserbsde erhitzt. Man trieb daraut den Alkohol und Reste unver- 
seiften Esters mit Wasserdampf ab, siiuerte den Ruckstand an, zog 
10-ma1 mit Ather aus, verdampfte nach dem Trocknen iiber Chlor- 
calcium den Ather und destillierte den Riickstand im Vakuum. Unter 
15 mm Druck ging die Saure bei 150-151O iiber und erstarrte nach 
einiger Zeit zu einer strahligen Krystallmaase. Aus niedrigsiedendem 
Petroliither konnte die Verbindnag in durchsichtigen , glasglanzenden 
Bliittchen gewonnen werden, die bei 56-570 schmolzen. In allen 
iibrigen organiscben Mitteln ist die Substanz sehr leicht loslich. 

Der Korper wurde in  unterkuhltem Zustand optisch untersucht. 
di2*0 = 0.9998; daraus di'" = 1.0003. - dF-= 0.993. - n, = 1.47762, 

nD = 1.48047, ng = 1.48825, ny = 1.49468 bei 11.40. - n: = 1.4766. 

M a  M, Mp-Ma M.,-M, 
Ber. far CloH160'0''!= . 47.00 47.25 0.82 1.32 
Gef. . . . . . . . .  47.55 47.79 0.90 1.44 

EM . . . . . . . .  + 0.55 +0.54 +0.08 + 0.12 
I32 . . . . . . . .  + 0.93 + 0.32 + 10°/o + 9 '10 

1.3-Dimethyl- y e 1  oheqliden-essi~suure-5. 
(1.3 - D i m e t h y 1 -c y cl o h ex an - m e t  h en  c a r b o 11 s a u r e  - 5). 

1.3- Dimethyl- cyc~hexano~-~-essig8cizlre-6.  Wurde der oben be- 
schriebene Ester dieser Siiure mit der berechneten Menge wiil3rig- 
alkoholischer Lauge verseih, so wurde er zum Teil hydrolytisch ge- 
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spaltet. Glatt verlief dagegen die Verseifung, wenn in alkoholischer 
Msung mit Natriumiithylat in berechneter Menge erwiirmt wurde. 
Schon nach wenigen Augenblicken schied sich ein Brei. des Natrium- 
salzes ab, das durch Einleiten von Wasserdampf wieder in Liisung 
gebracht und gleichzeitig von Alkohol befreit wurde. Beim Ansiiuern 
fie1 die O x y s a u r e  erst olig aus, erstarrte aber bald zu einer gelb- 
lich-weiljen, harten Rrystallmasse, die darauf mehrfach ails Benzin 
umkrystallisiert wurde. 

Leicht laslich i n  
den gebriiuchlichen organischen Mitteln, mit Ausnahme von Benzin 
und Petroliither. 

Glaspllanzende Prismen vom Schmp. 97-98O. 

0.1450 g Sbst.: 0.3441 g COs, 0.1294 6 HoO. 
CloHleOs. Ber. C 64.5, H 9.7. 

Gef. n 64.7, 10.0. 

1.3-Diniethyl-cycloRexyliden-essigsuure-5. Je  5 g Oxysiiure wurden 
3 Stunden mit 6 g Essigsaureanhydrid gekocht. Nach dem EingieDen 
in Wasser erstarrte das Reaktionsprodukt allmiiblich zu einer harten 
krystallinischen Masse, die aus verdiinntem Methylalkohol gut um- 
krystallisiert werden konnte. Auch durch Destillation mit Wasser- 
dampf lieI3 sich die Siiure leicht reinigen. 

Harte, farblose, pllasgliinzende, prismatische Krystalle. Schmp. 
126O. Leicht loslich i n  Alkohol und Ather, schwer in Beuzol, Benzin 
und Petroliither; desgleichen in Wasser. 

Ausbeute: 66Ol0 d. Th. 

0.1854 g Sbst.: 0.4876 g COs, 0.1579 g H90. 
CloHleOs. Ber. C 71.4, H 9.6. 

Get. n 71.7, D 9.5. 

Methylester. 
Farbloses, angenehm momatisch riechendes 61, daa unter 14 mm 

di5.15 = 0.9568; daraus dpo = 0.9569. - d y  = 0.953. - n, = 1.47352, 

Aus dem Silberaalz und Jodmethyl. 

Druck bei 113-113.4O siedet. 

nD = 1.47628, np= 1.48477, .ny = 1.49251 1x4 15.0°. - -  ng = 1.4740. 

bf, hl, Np-Md, Mr-M, 
Ber. f i r  CIIHl~O<O",  = . . 51.72 51.98 0.89 1.44 
Gef. . . . . . . . . .  53.35 . .i3.71 1.18 1.92 

EM . . . . . . . . .  + 1.63 + 1.83 +0.29 t-0.48 
- -. 

E B  . * . . . . . . . .  + 0.90 + 1-01 +33°/0 +33'/0 

0.1343 g Sbet.: 0.4111 g C02, 0.1341 g HaO. 
CIIH1eO,. Ber. C 72.5, H 10.0. 

Get. n 72.7, B 9.7. 
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Athylester. 
Farbloses 01. Sdp.lS = 126-1289 

dia2j = 0.9426. - d p  = 0.941. - n, = 1.46902, nD = 1.47307, np = 

Aus dem Silbersalz und Jodiithyl. 

1.48079, nr = 1.48825 bei 18.250. - ng = 1.4723. 

hl, MD Mp-Ma hl.,-M, 
Ber. fir C l ~ H ~ o O ~ O ” ) ’  . . 56.32 56.60 0.96 1.55 
Get . . . . . . . . .  57.96 58.39 1.24 2.02 
EM . . . . . . . . .  f 1.64 + 1.79 +0.28 +0.47 
EX . . . . . . . . . .  i- 0.84 + 0.91 + 29V0 +98°/o 

_ _ _  

0.1627 g Sbst.: 0.4372 g COa, 0.1501 g HsO. 
cll&,o2. Bar. C 73.4, H 10.3. 

Get. 73.3, * 10.3. 

a- f I .3-Dimeth y l - c y c l o ~ i e x y l i ~ e ~ ~ - p r o p i ~ n s u u r e -  athglester-5. 
Das aus Dimethyl-cyclohexenon, Zink und a-Brompropionsiiure- 

iithylester gewonnene Rohprodukt wurde 3 Stunden mit der doppelten 
Menge Kaliumbisulfat auf 160° erhitzt, und der entstandene zweifach 
nngesiittigte Ester im Vakuum rektifiziert. 

Farblosea 01, das unter 12 mm Druck bei 136-138O siedet. 
Ausbeute: ?o0lO d. Th. 

0.2491 g Sbst.: 0.6884 g c09, 0.2194 g.Hs0. 
ClrHnO,. Ber. C 74.9, H 9.7. 

Gef. 75,4, 9.9.. 

die.6 = 0.9703; darans di8*’ = 0.9702. - d y  = 0.969. - n, = 1.50227, 

nD = 1.50753, np = 1.59186, ny = 1.53443 bei 18.70. - n E =  1.5069. 

Ma Id, Mp-Jf, M,-M, 
Ber. fiir ClsH2nO~O”jS . . 60.42 60.75 1.12 1.81 
Gel. . . . . . . . . .  63.36 63.91 2.02 3.39 
EM . . . . . . . . .  + 2.93 + 3.16 4-0.90 + 1.58 
EZ . . . . . . . . .  + 1.41 + 1.52 +8Bu/o +87@,’0 

a-[1.3-Dimethyl-cyclohe~adien-3.6-yl]o buttersuure-5. 
Athylester. Der Ester wurde nach bekanntem Verfahren aus 

Dimethyl-cyclohexenon, Zink udd a-Brom-isobuttersiiureester und Er- 
hitzen des Rohprodukts mit Kaliumbisulfat auf 180- 1 90° gewonnen. 
Die Urnsetzung des Ketone mit dem bromierten Ester verlief recht 
glatt, so daB die Ausbeuten regelmiidig befriedigend waren. 

Farbloses 61, das unter 20 mm Druck bei 141-142O siedet. 
0.1189 R Shst.: 0.3300 g CO,, 0.1066 g Ha0. 

Cl,H,,O1. Ber. C 75.6, H 10.0. 
Gef. * 75.7, n 10.0. 
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Optisch untersucht wurden ein Priiparat, das durch Rektifikation 
gereinigt wurde (I.) und eins, das aus dem Silbersalz der reinen Siiure 
mit Jodiithyl dargestellt worden war (11.). 

I. dy.’ = 0.97 10; daraus d F o  = 0.9713. - d r =  0.967.- = 1.48406, 

nD == 1.48735,’ ng = 1.49630, nl = 1.50372 bei 15.0°. - n: = 1.4851. 

nD == 1.48950, n8 = 1.49858, nT = 1.50654 bei 13.4O. - ng = 1.4865. 

11. d:’“ = 0.9687; daraus di3-4 = 0.9689. - die= 0.963. - rta = 1.48605, 

‘ a  MD Mp-M6, MT-Ma 
Ber. ftir QtHpSO(0”i li . . 65.01 65.37 1.20 1.92 

1. . . . . . . . 65.45 65.83 1.41 2.25 
Gef’ 1 11. . . . . . . . 65.84 66.24 1.44 2.35 
EM (von 11.) . . . . . f0.83 +0.87 + 0.24 t 0 . 4 3  

--_p-_d - _ _ _  ~ _.__ 

EX ( s 11.) . . . . . + 0.37 +0.39 + Z o o l o  +880/0 

Freie Sgure. Zur Verseifung kochte man den Ester 4 Stunden 
mit etwas mehr als der berechneten Menge Natriumlthylat i n  alho- 
holischer Losung, trieb mit Wasserdampf den Alkohol und etwa noch 
unzersetzten Ester ab und sluerte die alkalische Lasung an. Die 
Siiure fie1 regelmiif3ig zuniichst als briiunliches bl Bus, eretarrte aber 
bald und wurde durch Umkrystallisieren aus Petroliither gereinigt. 
Die Ausbeuten an reiner Substanz waren aehr wechselnd, da manch- 
ma1 der Schmelzpunkt schon nach zweimaligem Umkrystallisieren 
konstant war, wiihrend in andern Fiillen die Siiure erst nach hiiufigem 
Umkrystallisieren richtig schmolz. 

GroSe, sechseckige, farblose Tafeln. Schmp. 114- 115O. Leicht 
loslich in Methyl- und Bthylalkohol, h e r  uod Benzol. Von 60- 
prozentiger Essigsiiure, Petroliither und Ligroin wird der Korper in 
der Wiirme leicht, in der Kiilte schwer aufgenommen. Mit Wasser- 
dampf ist die Siiure ziemlich leicht fluchtig. 

0.1556 g Sbst.: 0.4223 g GO*, 0.1298 g HsO. 
G l g H l ~ 0 9 .  Ber. C 74.2, H 9.3. 

Gef. 74.0, s 9.3. 

Das S i lbe r sa l z  der SBure ist i n  Wasser schwer, dagegen in 

Gre i f swa ld  und Marburg ,  Chemische Institute. 
Ather leicht Ibslich. 


