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174. K. v. Auwers und W, Treppmann: Zur Kenntnis
ungesittigter hydroaromatischer Sduren.

(Eingegangen am 6. August 1915.)

Wenn man dem 1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-0l-5-essigsureithyl-
ester-5 (I.) Wasser entzieht, so entsteht, wie frilher!) gezeigt wurde,
in guter Ausbeute der Ester I[ mit einer endo- und einer semi-
cyclischen Doppelbindung, wihrend die isomere Verbindung III ent-
weder gar nicht oder nur in untergeordneter Menge gebildet wird.

O ™-CH, CH.(™.CHs /CH, 7y CHs
> - ~
HO CH:.CO:GHy CH.CO; Gy H, CHy.CO; s Hs
L IL 1L

Auch die freie Siure konnte bisher nur in der dem Symbol II
entsprechenden Form erhalten werden, was insofern bemerkenswert
ist, als im allgemeinen Methen-Derivate leicht in die Isomeren mit
endocyclischer Doppelbindung @bergefiihrt werden kénnen.

Um die Eigenschaften dieser chemisch noch kaum untersuchten
Siure niber kennen zu lernem, haben wir sunéchst ihr Verhalten bei
der Reduktion gepriift. Als af,yd-ungesditigte Verbindung konnte
sie nach bekannter Analogien zu der 48 1:Siure IV reduziert werden;
es war jedoch auch denkbar, daB die semicyclische Doppelbindung
zuerst gelost werden und somit der Kérper von der Formel V ent-
stehen wiirde.

CH.™.CH, . CH,. l/\‘ .CH,
Iv. L V. A
CH;.COH CH;.CO: H

Bei der Einwirkung von Natriumamzalgam wurde in der Hitze
und in der Kalte, wie bei einem friiheren Vorversuch, eine olige
Siure von der Formel CioMHisOs erhalten, deren Siedepunkt den
frilheren Angaben enfsprach. So wurde an verschiedenen Préiparaten
beobachtet: Sdp.o = 159—160?; Sdp.s = 161°% Sdp. = 119—120°,
Um die Konstitution dieser Sabstanz festzustellen, hatte man sie
seinerzeit oxydiert und dsdbei eine &lige Ketomonocarbonsiure ge-
wonnen, deren Silbersalz bei der Analyse aunnihernd auf die Formel
CyH;; Os Ag stimmende Werte lieferte. Da dieser Befund zugunsten
der Formel IV sprach, suchten wir die Identitit der Sdure dadurch

) Auwers und Peters, B. 48, 8094 [1910).
92*
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festzustellen, daB wir jene Séure auf anderem Wege bereiteten, nim-
lich ausgebend vom 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-5. Mit Zink
und Bromessigester konnte leicht nach der Wallachschen Methode
der 1.3-Dimethyl-cyclohexanol-5-essigsiuredthylester (VL)
gewonnen werden. "Der daraus durch Erhitzen mit Kaliumbisuliat
entstehende ungesittigte Ester mufte der Formel VII entsprechen,

OFf."™Y.CH CHy.7”™.CH;
VI L) VIL LA
N .
HO CH,;.CO,C;H; CH,.CO,C; H;

da bei dieser Reaktio\n die doppelte Bindung nach den bisherigen Er-
fabrungen im Gegensatz zu dem Verhalten der ungesattigten Cyclo-
hexenol-carbonsiureester stets in den Kern tritt. Das Verseifungs-
produkt dieses Esters war anfangs auch 6lig und siedete ungefdhr bei
der gleichen Temperatur wie die durch Reduktion gewonnene Siure,
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 Petrolither auf den
konstanten Schmp. 56—57° gebracht werden. Versuche, die flissige
Siure durch Impfen mit der festen zum Erstarren zu briogen, schlu-
gen fehl. Entweder waren also die beiden Siuren wider Erwarten
verschieden, oder die dlige Siure wurde durch eine Verunreinigung
hartnickig fliissig erbalten.

In ibren physikalischen Konstanten stimmten die feste Siure —
in unterkiihltem Zustand — und die fliissige vbllig iiberein, denn bei
zwei Priiparaten der flissigen und einem der festen Verbindung wurde

dio = 0,993 und n%o — 1.477 gefunden. Doch konnte dies micht als

beweisend fiir die Identitit angesehen werden, da sich die isomere
4% Verbindung (V.) in ihren physikalischen Eigenschaften voraus-
sichtlich nur wenig von der 4%7-Siure (IV.) unterscheiden wird.
Allerdings erwiesen sich auch die Priparate des Athylesters
aus flussiger oder fester Séure physikalisch gleich, doch war auch
dies kein hinreichender Beweis fiir die chemische Gleichbeit der Sauren.
Es muBte daher versucht werden, ein charakteristieches festes
Derivat aus beiden Siureproben darzustellen. Die Salze waren dazu
wenig geeignet, da sie meist amorph sind und iiberdies leicht hydro-
lytisch gespalten werden. Dagegen konnte aus dem Chlorid der Saure,
das mit Thionylchlorid bereitet wurde, ein gut krystallisiertes Amid
gewonnen werden, das bei 152—154° schmolz, mochte es aus fester
oder fliissiger Siure dargestellt worden sein, Auch das Aussehen der
Krystalle und die Mischprobe bestiitigten die Identitit, und da auch
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die Ausbeute aus beiden Siureproben gleich gut war, diirfte damit
die Gleichheit der Siuren als bewiesen angesehen werden.

Die Erwartung, durch Verseifung des aus der flissigen Séure
erbaltenen Amids nun auch diese in festem Zustand zu gewinnen, er-
filllte sich allerdings nicht, denn die zuriickgebildete Siure blieb nach
wie vor Olig, stimmte aber in ibren sonstigen Eigenschaften wieder
mit allen iibrigen Priparaten iiberein. Da das Amid zur vollstindigen
Verseifung sehr lange mit starker alkoholischer Lauge gekocht werden
mufte, ist moglicherweise wihrend des Prozesses ein kleiner Teil der
Siure isonferisiert und 80 von neuem verunreinigt worden. Ubrigens
ist es eine bekannte Eracheinuag, daB die Schmelzpunkte ungesittigter
cyclischer Siuren selbst durch kleine Beimengungen fremder Substanzen
unter Umstinden stark beeinfluBt werden, so daB der vorliegende Fall
nichts besonders auffallendes bietet.

Man kann somit aus den friheren und den neuen Beobachtungen
den SchluB ziehen, daB bei der Reduktion der 1.3-Dimethyl-cyclo-
hexen-3-methencarbonsiiure-5 in der Hauptsache die 1.3-Dimethyl-
cyclohexen-4-yl-essigsdure-5 (IV.) entsteht, die Reaktion also
ebenso wie bei den entsprechend gebauten aliphatischen Sauren ver-
liutt. Die Frage, ob daneben eine gewisse Menge der isomeren 43
Sgure (V.) gebildet wird, 148t sich vorldufig nicht beantworten.

Ohne Kenntnis der spektrochemischen Konstauten der verschie-
denen Sdurepriparate und ihrer Ester hitte man auf die Vermutung
kommen kénpen, daBl die Wasserabspaltung aus dem Dimethyl-cyclo-
hexanol-carbonsiureester ausnahmsweise zu einer Verbindung mit
semicyclischer Doppelbindung gefiihrt hitte, daB also die Hiissige
und die feste Subsfanz isomer im Sinne der Formeln:

‘ CHa.r\|.CH. CH;.]/\\.CH.
IV. L uad VIIL. L
CH;.CO, II CH.CO, H

wiiren. Dann hitten jedoch die feste Siure und ihre Ester kraftige
Exaltationen des Brechungs- und Zerstreuungsvermigens aufweisen
miissen, denn opach friiheren Untersuchungen?) ist bei derartigen Sub-
stanzen die spezifische Refraktion um etwa + 0.8—1.0 uad die spe-
zitische Dispersion um + 80—40°/, erhdht. In Wirklichkeit sind
aber diese Konstanten bei allen auf verschiedenen Wegen gewonnenen,
fliissigen und festen Priparaten der Siure und ebenso bei den daraus
dargestellten Estern gleich und liegen ungefahr an der Grenze des

) Auwers und Ellinger, A. 387, 210 ff. [1912].
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Normalen, wie man es bei symmetrischen Triderivaten in der Regel
findet.

Um jeden Zweifel auszuschlieBen, baben wir iiberdies die Saure
mit semicyclischer Doppelbindung, die 1.3-Dimethyl-cyclobexy-
liden-essigsidure-5 oder 1.3-Dimethyl-cyclohexan-methen-
carbonsiure-5, dargestellt, indem wir nach Wallach die freie
Dimethyl-cyclobexanol-essigsiiure mit Essigsdureanhydrid kochten. Die
erhaltene Siure war gleichfalls fest, schmolz aber erst bei 126° und
ibre Ester zeigten das erwartete optische Verhalten, denn fiir EXp
wurde beim Methyl- und Athylester +1.01 und + 0.91 ge}unden und
fir E2,—2; + 83%, und +80%,. Auffallenderweise liefl sich die
Séure im Gegensatz zur einfachen Metben-cyclohexan-carbonsiure mit
Natriumamalgam nicht reduzieren, obwohl beide Methylgruppen von
der Doppelbindung entfernt steben.

Uber die Umwandlung dieser Saure in das 1.3-Dimethyl-5-
methen-cyclohexan wird an anderer Stelle berichtet.

Wird 1.3-Dimethyl-cyclobexzen-3-on-5 mit Zink und «-Brom-
propiodsdureester kondensiert, so kénnen theoretisch aus dem
primiren Reaktionsprodukt durch Wasserabspaltung die isomeren un-
gesittigten Ester IX und X entstehen, wihrend die Kondensation mit
«-Brom-isobuttersidureester ausschlieBlich zu einer Verbindung

mit zwei endocyclischen Doppelbindungen — Formel XI — tihren
sollte.
CH;.. ™.CH; CH3.|/\!i.CH3 Y
IX, Co X. J XL
=~ ~ e
CH;.CH.CO:R CH;.C.COsR (CHs), C.CO:R
Die Versuche zeigten, dafl im ersten Fall die Reaktion — zum

mindesten liberwiegend — wie bei der Einwirkung von Brom-essig-
ester verliuft, d.h. das Produkt von der Formel X gebildet wird.
Denn der erhaltene Ester besafl ein stark erhohtes Brechungs- und
Zerstrenungsvermigen, und zwar entspracben die beobachteten Exal-
tationen vollkommen dem, was theoretisch -zu erwarten war. Denn
wie die Kondensationsprodukte aus Brom-essigester optisch mit den
Estern der Zimtsiure zu vergleichen sind und dementsprecbende Ex-
altationen besitzen, bilden die aus Brom-propionsiureestern ent-
stehenden Substanzen Gegenstiicke zu a-alkylierten Zimtsiureestern
und werden daher #hbnliche spektrochemische Konstanten wie diese
aufweisen. DafB dies tatsiichlich zutrifft, zeigt die folgende Zusammen-
stellung:
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EZ, Ex, EX-3, EX-3,
<'*“'>.011=CH.(.3:0 +195 4210 4+ 929,  +105%
! 0Cy Hy

CH,

(" )icH.C:0 +219 234 +103% +113%
CH, 0GH,

<:>.CH:Q—(_):O +160  +172 4+ 2% -+ 81%
—! HC 0GH,

CH,

<‘ >:(; C:0 + 141 152+ 80%  + 871%
-~/ cH H

CH, 3 O0GHs

In beiden Fillen driickt also das als »stérender« Substituent in
die Konjugation eingetretene Methyl die Exaltationen in bekannter
Weise berab.

Die bei dem hydroaromatischen Ester erhaltenen Werte werden
sich bei der Nachpriifung vielleicht noch etwas &ndern, da die bisher
untersuchten Priparate pur durch fraktionierte Destillation gereinigt
wurden und bei der Verseifung ein Gemisch zweier isomerer Siuren
lieferten. Trotz vieler Bemiibungen ist eine glatte Treonung der
Isomeren bisher nicht gelungen, so. da auf die Darstellung und op-
tische Untersuchung einheitlicher Esterpriparate aus deg reinen S&uren
vorliufig verzichtet werden mufite, doch soll versucht werden, diese
notwendige Erginzung noch nachzubolen.

Auch das aus dem Keton und «-Brom-isobuttersdureester
entstehende Reaktionsprodukt ist nicht ganz einheitlich, doch gelang
es hier, eine wohlcharakterisierte Sdure zu isolieren, die alle Merk-
male der Reinheit aufwies und als die 1.3-Dimethyl-cyclohexa-

CH;

dien-3.5-yl-isobuttersﬁure-:’),< }.C(CH;),;.CO.;H, anzusehen
CH,

ist. Der aus dem Silbersalz der Siure und Jodithyl dargestellte

Athylester der Siure wich in seinen phbysikalischen Eigenschaften

nur wenig von dem urspriinglichen, nur durch Rektifikation gereinigten

Priparat ab, so daB dieses im wesentlichen aus diesem Ester bestan-

den haben diirfte.

In bemerkenswertem Gegensatz zu den aus Bromessigsiure- und
Brompropionsiure-ester gewonnenen Verbindungen besitzt dieser Ester
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nur schwache spektrochemische Exaltation, denn~an dem reinen Pra-
parat wurden folgende Werte erhalten:
Ez, E 3 E3,-Z, EX -3,
+ 0.37 + 039 + 209, + 220,

Auch dies entspricht der Erwartung und dem andersartigen Bau
des Isobuttersiiure-Derivats, denn in seinem Molekiil befindet sich an
Stelle der gehduften Konjugation bpur eine einfache, die noch dazu
gestort ist.

Die schwierige Beschaffung der Siure bat vorliufig ihre nihere
chemische Untersuchung verhindert, und so ist ihre Konstitution bis
auf weiteres nur aus ihrer Bildungsweige und ihrem optischen Ver-
halten abgeleitet worden. Da jedoch irgendwelche molekulare Um-
lagerung bei ihrem Entstehungsprozef 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 Séure durch Natriumamalgam nicht
reduziert wird, stimmt zu der Formel, wenn auch diesem Argument
keine groBe Beweiskraft zukommt.

Das Studium dieser Siure und verwandter Verbindungen soll
gleichfalls fortgesetzt werden.

Experimentelles,
1.3-Dimethyl-cyclohexen-4-yl-essiysiure-5.
A. Aus 1.8 Dimethyl-cyclohezen-3-mmethencarbonsdiure-5.

Das Ausgangsmaterial wurde aus 1.3-Dimethyl-cyclohexen-3-on-5,
Zink und Bromessigsiure-ithylester in der frither!) beschriebenen
Weise dargestelit.

Zur Reduktion trug man in die diinne sodaalkalische Losung
der zweifach ungesittigten Siure allmiblich etwa das Vierfache der
theoretischen Menge an 2-proz. Natriumamalgam ein und leitete gleich-
zeitig Kohlendioxyd durch die Flissigkeit. Auf dem Wasserbad war
die Reaktion bei Verarbeitung von 10 g Siure schon nach wenigen
Stunden vollendet; da jedoch die Ausbeute an reiner Siure besser zu
gein schien, wenn man bei Zimmertemperatur arbeitete, zog man dies
vor, obwohl die Reduktion dann etwa 2 Tage dauerte. Da die ein-
fach ungesittigte Siure merklich 16slich in Wasser ist, schiittelte man
die Fliissigkeit nach dem Ansiuern etwa 20-mal mit Ather aus,
trocknete dann {iber Chlorcalcium, verjagte den Ather und destillierte
die Siure im Vakuum. Die Ausbeute betrug 50—60 %, der Theorie.

1y B. 43, 3103 [1910].
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Die farblose, dlige Siiure konnte auch durch Abkiiblen auf —18°
uod Kratzen nicht zum Erstarren gebracht werden. In cbloroformi-
scher Lésung nabm sie 1 Molgew. Brom auf.

Von den drei optisch yntersuchten Priparaten war das erste
durch Reduktion in der Kilte. das zweite durch Reduktion in der
Wirme, das dritte durch Verseifung des Amids (vergl. unten) ge-
wonnen worden.

I. Sdpgys=119—1200, — d}’4=0.9958; daraus d}"®=09954. — dj’
=0994. — n, = 147476, n;, = 147790, ng'= 148506, n, = 149130 Dbei
17.8%. — nZ = 1.4769.

1L Sdp.so = 159—160° — d}"® = 09949, — a¥ = 0.993. — n, =

147476, ny, = 1.47780, ng = 148501, n, = 149125 bei 17.6. — nd =
1.4767.

HL Sdp.uus = 148.6—150° — d}*? =0.9974. — dP =0.992. — n, =

(-3
147495, np, = 1.47775, ng = 148506, n, = 149096 bei 1450 — nfy
1.4753.

M, My  My—M, MM,

Ber, fir CyoHyg0'0"i " . 47.00 47.25 0.82 1.32
r ... . .. 47.53 41.80 0.88 1.41

Gef.{ II . . . . . . 47.55 47.81 0.88 1.41
m . .. . .. 4745 41.69 0.86 1.36

EM (Mittel) .« + . 4051 <052 -+ 0.00 -+ 0.07
Ex( » ) . .. .. +030 +031 +6% +5%

Athylester. Wurde aus der Siure durch Erwirmen mit absolutem
Alkohol und Schwelelsure dargestellt und in der iiblichen Weise ge-
reinigt. )

Farbloses Ol. Lagert ein Molekiil Brom an unter Bildung einer
fliissigen Verbindung.

Sdp.1ss = 114—115.4%, — 22 = 0.9875; daraus d3’® = 0.9374. —
d%o =0.938. — n, = 145481, np = 1.45753, ng = 1.46416, n, = 1.46965
bei 20.3% — nf) = 14577

. M, Mp MM, M,—M,
Ber. fir C;3Hyo0¢0" " . 56.32 56.60 0.96 1.53
Gef. . . . . . . . . 0676 57.05 1.00 1.59
EBM ... .. ... +044 4045 -+004 +004
EX . . . .. ... +022 4028 +4°% +3°%

0.1710 g Sbst.: 04604 g CO,, 0.1611 g H,0.
Ci9H30:. Ber. C 73.5, H 10.3.
Gel. » 734, » 10.5.
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Amid. Das Amid lieB sich aus dem Ester und konzentriertem
Ammoniak schlecht darstellen, wurde dagegen in annahernd quantita-
tiver Ausbeute iiber das Chlorid gewonnen.

Man erwirmte die Séure gelinde mit etwa der finffachen Menge
Thionylehlorid und lieB dann die Lbsung sebr langsam in eiskaltes
wiBriges Ammoniak tropfen. Das ausgeschiedene Amid wurde mit
Wasser gewaschen und aus Benzol umkrystallisiert.

Kleine, weifle Blittchen vom Schmp. 152—154°. Schwer 15slich
in Alkohol und Benzol; in den meisten anderen Mitteln kaum ldslich,

0.2468 g Sbst.: 18.5 cem N (22.5% 757 mm).

CioHy;ON. Ber. N 84. Gef. N 8.4.

Als 8 g Amid mit alkoholischer Natronlauge — aus 7 g Natrium
— gekocht wurden, war die Verseifung nach 2 Tagen annihernd voll-
endet. Die zuriickgewonnene Siure blieb, wie das urspriingliche Pri-
parat, olig.

B. Aus 1.3-Dimethyl-cycloheranon.

1.3-Dimethyl-cyclohezanol-5-essigsiiurethylester-5. Wurde aus dem
oben genannten Keton, Zink und Bromessigsiure-iithylester unter Zu-
satz von Benzol als Verdiinnungsmittel nach dem bekannten Wallach-
schen Verfahren dargestellt. Die Ausbeute betrug 909/, der Theorie.
Farbloses, dickfliissiges Ol von angenehmem, aromatischem Ge-
ruch, das unter 18 mm Druck bei 137.5—139° siedet.
0.1698 g Sbst.: 0.4197 g CO,, 0.1605 g H,0.
C1aH3205. Ber. C 67.2, H 104.
Gef. » 67.4, » 10.6.

dj* = 09895, — A = 0.985. — n, = 145442, np = 1.45664, ng =
1.46269, n, = 146777 bei 1490 — nJ0 =14543.
M, Mp  Mg—M, M,-M,

Ber. far Cy3H30'0¢0” . 55.34 58.59 0.88 1.43
Gef. .. . . . . .. 58.66 58.91 0.92 1.49
EM . . . . . . . . +03 4032 +004 +40.06
Ex . . . . . . .. 4015 +015 +5% +4°

1.83- Dirzethyl-cyclohexen-4-yl-essigsduredthylester-5. Je 20 g des Esters
der Oxysiiure wurden mit 40 g fein gepulvertem Kaliumbisulfat
3 Stunden im Olbad auf 160° erhitzt. Die Aufarbeitung geschah in
der gewdhnlichen Weise. Die Ausbeuten betrugen durchschnittlich
82 °, der Theorie.

Farbloses O}, das shnlich wie Benzoesiureithylester riecht.

Da der Ester (I) auck nach der Rektifikation noch schwach
bromhaltig war, wurde zur Kontrolle der optischen Bestimmungen
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eiu zweites Priparat (I) aus dem Silbersalz der reinen Siure und
Jodithyl dargestellt.

I Sdpas=116.5—118.50, — d}*® = 0.9455. — a2 = 0.940. — n, =
145901, ny, = 1.46178, ny = 1.46869, n, = 1.47458 bei 13.8°. — nf) =
1.4590,

IL Sdpae=116% — d}*% = 0.9418; daraus d}® = 0.9417. — aP°
=0.936. — n, = 1.45796, np, = 146098, ny = 146774, n, = 1.47854 bei
13.30. — ) = 1.4580.

M, M, Mg—M, M,—M,

Ber. fir Ci3H300¢0" ™ . 56.82 56.60 0.96 1.55
ot i L. ..... 52 5.0 103 165

“LIL 5688  57.16 104 166
EM (von 1) . . . . =051 <40.56 “+ 0.08 <+ 0.11
EX( » ) . . ... +03 +020 +8% -+19%

1.3-Dimethyl-cyclohezen-4-yl- essigadure-5. Zur Verseifung wurde
der Ester 1 Stunde mit iiberschiissiger Natriumithylatldsung auf dem
‘Wasserbade erhitzt. Man trieb daraut den Alkohol und Reste unver-
seiften Esters mit Wasserdampf ab, .siuerte den Riickstand an, zog
10-mal mit Ather aus, verdampfte nach dem Trockmen iiber Chlor-
calcium den Ather und destillierte den Rickstand im Vakuum. Unter
15 mm Druck ging die Siure bei 150—151¢ iiber und erstarrte nach
einiger Zeit zu einer strahligen Krystallmasse. Aus niedrigsiedendem
Petrolither konnte die Verbindung in durchsichtigen, glasglinzenden
Bléttchen gewonnen werden, die bei 56—057° schmolzen. In allen
iibrigen organischen Mitteln ist die Substanz sehr leicht ldslich.

Der Kiorper wurde in unterkiihltem Zustand optisch untersucht.

d}2% =0.9998; daraus di'* = 1.0008. — d2%=0.993. —n, = 1.47762,
np = 148047, ng = 1.48825, n, = 1.49468 bei 11.40. — nZ = 1.4766.

Md MD Mﬁ—MG M“/—MG

Ber. fir CioH,s0O'0" 7 . 47.00 47.25 0.82 1.32
Gel. . . . . . 4755  41.79 0.90 1.44
EM . . . . . . .. 405 <4054 +0.08 +0.12
Ex . ... . ... +033 +032 +10°, +99,

1.3-Dimethyl-cyclohexyliden-essigsiure-5.
(1.3-Dimethyl-cyclobexan-methencarbonsiure-5).
1.3- Dimethyl- cyclohexanol-5 - essigsdure-5. Wurde der oben be-

schriebene Ester dieser Siure mit der berechneten Menge wifrig-
alkoholischer Lauge verseift, so wurde er zum Teil hydrolytisch ge-



1886

spaltet. Glatt verlief dagegen die Verseifung, wenn in alkoholischer
Ldsung mit Natriumithylat in berechneter Menge erwirmt wurde.
Schon pach wenigen Augenblicken schied sich ein Brei des Natrium-
salzes ab, das durch Einleiten von Wasserdampf wieder in Ldsung
gebracht und gleichzeitig von Alkohol befreit wurde. Beim Ansduern
fiel die Oxysdure erst 6lig aus, erstarrte aber bald zu einer gelb-
lich-weiflen, harten Krystallmasse, die darauf mehrfach aus Benzin
umkrystallisiert wurde.

Glesglinzende Prismen vom Schmp. 97—98°  Leicht ldslich in
den gebriuchlichen organischen Mitteln, mit Ausnahme von Benzin
und Petrolather.

0.1450 g Sbst.: 0.3441 g CO;, 0.1294 g H;0.
CioHy30s. Ber. C 645, H 9.7.
Gef, » 64.7, » 10.0.
1.3- Dimethyl-cyclokexyliden-essigsiure-5. Je 5 g Oxysaure wurden
3 Stunden mit 6 g Essigsiiureanhydrid gekocht. Nach dem Eingiefien
in Wasser erstarrte das Reaktionsprodukt allmiblich zu einer harten
krystallinischen Masse, die aus verdiinntem Methylalkohol gut um-
krystallisiert werden konnte. Auch durch Destillation mit Wasser-
dampf lieB sich die Siore leicht reinigen. Ausbeute: 66%, d. Th.
Harte, farblose, glasglinzende, prismatische Krystalle. Schmp.
126°. Leicht 1sslich in Alkohol und Ather, schwer in Benzol, Benzin
und Petrolather; desgleichen in Wasser.
0.1854 g Shat.: 0.4876 g COq, 0.1579 g H,0.
Conm 02. Ber. C 71.4, H 9.6.
Gel. » 71.7, » 9.5.

Methylester. Aus dem Silbersalz und Jodmethyl.

Farbloses, angenehm aromatisch riechendes Ol, das unter 14 mm
Druck bei 113—113.4° siedet.

dl¥1% = 0.9568; daraus d}>® = 0.9569. — d20 = 0.958. — n, = 1.47252,
np = 1.47628, ng= 148477, n, = 1.49251 bei 15.0° -— nfy = 14740,

M, Mp MM, MM,

Ber. fir C;; His0<0", " . . 5172 5198 0.89 1.44
Gef. . - . . . . 3335 4311 1.18 1.92
EM . . .. ... .. +163 +183 +029 4048
Ex . - . . . .0 .0 409 +101 +4-33% 839,

0.1543 g Sbst.: 04111 g CO;, 0.1341 g H,;0.

Ci1HigOs. Ber. C 72,5, H 10.0.
Get. » 72,7, » 9.7.
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Athylester. Aus dem Silbersalz und Jodathyl.
Farbloses Ol. Sdp.s = 126—128°.

43 = 0.9426. — d3° =0.941. — n, = 146902, np= 1.47307, ng =
148079, n, = 148825 bei 18.25%. — nfy = 1.4723.

M, M, MM, M-M
Ber, fir CpyHzo 00"~ . . 56.32 5660  0.96 1.5
Gef. . . . . . . . 5796 5839 124 2.02
EM . . . . ... .. +164 +179 4028 +047
EX . . . . . .. . . 4084 4081 29 -30%

0.1627 g Sbst.: 0.4372 g CO,, 0.1501 g HsO.
Ci;9Hgo0s. Ber. C 734, H 10.3.
Gef. » 73.3, » 10.3.

o-(1.3-Dimethyl-cyclohexyliden]-propionsdure- dthylester-5.

Das aus Dimethyl-cyclohexenon, Zink und «-Brompropionsiure-
thylester gewonnene Rohprodukt wurde 3 Stunden mit der doppelten
Menge Kaliumbisulfat auf 160° erhitzt, und der entstandene zweifach
ungesittigte Ester im Vakuunr rektifiziert. Ausbeute: 70°%, d. Th.

Farbloses Ol, das unoter 12 mm Druck bei 136—138° siedet.

0.2491 g Sbet.: 0.6884 g COs, 0.2194 g H;0.

C“ Hn O’. Ber. C 74.9, H 9.7.
Gef. » 754, » 9.9..

dl®% — 0.9703; daraus A} = 0.9702. — 4 =0.969. — n, = 1.50227,
np = 150753, ng = 152136, n, = 1.53448 bei 1870 — nD = 1.5069.

M, Mp MM, M-M,
Ber. fir CsHz;; 00" . . 6042 6075 112 181
Get. . . . . . . 6335 6391 202 339
EM . . . . . .. .. +29 +316 -4090 - 158
EX . . . . . ... . +14 +152 +80% -+81%

@-[1.3-Dimethyl-cyclohezadien-3.5-yl]-isobuttersiure-5.

Athylester. Der . Ester wurde nach bekanntem Verfahren aus
Dimethyl-cyclohexenon, Zink und «-Brom-isobuttersiureester und Er-
hitzen des Rohprodukts mit Kaliumbisulfat auf 180—190° gewonnen.
Die Umsetzung des Ketons mit dem bromierten Ester verlief recht
glatt, so daB die Ausbeuten regelmifig befriedigend waren.

Farbloses Ol, das unter 20 mm Druck bei 141—142° siedet.

0.1189 g Shst.: 0.3300 g CO,, 0.1066 g HiO.

C14H330;. Ber. C 75.6, H 10.0.
Gef. » 75.7, » 10.0.
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Optisch untersucht wurden ein Praparat, das durch Rektifikation
gereinigt wurde (L.) und eins, das aus dem Silbersalz der reinen Siure
mit Jodéithyl dargestelit worden war (IL).

I 3% =0.9710; daraus d}>°® = 0.9713. — dP= 0.967.— n, = 1.48406,
np == 148735, ny = 149630, n, = 1.50872 bei 15.0°. — n} = 1.4851.

IL d136 = 0.9687; daraus di** = 0.9689. — d2°= 0.963. — n, = 1.48605,
np = 148950, ng = 149858, n, = 1.50654 bei 13.4% — nfy = 1.4865.

M, My Mg-M, MM,

Ber. fiir CrHi 00”4 . . 6301 6537 120 192
Gef { L. ...... 6545 658 141 225
"UIL. . . . . . . 6584 6624 144 235
EM (von IL) . . . . . +083 -+087 +024 +043
Ex (> II) . . . . . +037 +039 -+20°% -89

Freie Sdure. Zur Verseifung kochte man den Ester 4 Stunden
mit etwas mehr als der berechneten Menge Natriumdthylat in alko-
holischer Losung, trieb mit Wasserdampf den Alkohol und etwa noch
unzersetzten Ester ab und siuerte die alkalische Ldsung an. Die
Siure fiel regelmiflig zunadchst als braunliches Ol aus, erstarrte aber
bald und wurde durch Umkrystallisieren aus Petrolither gereinigt.
Die Ausbeuten an reiner Substanz waren sehr wechselnd, da manch-
mal der Schmelzpunkt schon pach zweimaligem Umkrystallisieren
konstant war, wihrend in andern Fillen die Saure erst nach hiufigem
Umkrystallisieren richtig schmolz.

Grofle, sechseckige, farblose Tafeln. Schmp. 114—115% Leicht
Ioslich in Methyl- und Athylalkohol, Ather und Benzol. Von 60-
prozentiger Essigsiure, Petrolither und Ligroin wird der Kérper in
der Warme leicht, in der Kilte schwer aufgenommen. Mit Wasser-
dampf ist die Séure ziemlich leicht fliichtig.

0.1556 g Sbst.: 0.4223 g CO,, 0.1298 g H,0.

CiaHis0:. Ber. C 74.2, H 9.3.
Gef. » 74.0, » 9.3.

Das Silbersalz der Siure ist in Wasser schwer, dagegen in

Ather leicht I3slich.

Greifswald und Marburg, Chemische Institute.



