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191. K. W. F. Kohlrausch, R. Seka und O.Tramposch*):
Raman-Effekt und Konstitutionsprobleme, XX. Mitteil.: Dicyclo-
hexadien, ein weiterer Beitrag zur Spannungstheorie.

[Aus d. Physikal. Tustitut und d. Institut fiir Organ. Chemie und Organ. Chem. Techno-
logie d. Techn. Hochschule Graz.)
(Eingegangen am 12. Oktober 1942.)

In der X. Mitteilung!) dieser Reihe konnten wir am Beispiel des a-Di-
cyclopentadiens durch Vergleich mit dem Befund an anderen passend ge-
wihlten Molekiilen nachweisen, dall von den zwei im Raman-Spektrum
des Dicyclopentadiens auftretenden C:C-Valenzfrequenzen die tiefere
(1568 cm—1) zur Doppelbindung im stark gespannten Bicyclohepten-Ring,
die hoéhere (1611 cm—!) zum weniger gespannten Cyclopenten-Ring gehort.
Der ,,Spannungs’-Unterschied war in diesem ausgezeichneten Fall nicht
nur durch modellmiBige Uberlegung, sondern auch experimentell einwandfrei
dadurch definiert, dafl die stirker gespannte Doppelbindung eine kleinere
Hydrierwdrme (d. i. groBeren Energieinhalt) besitzt?) und dementsprechend
beim Hydrieren zuerst abgesittigt wird?®). Von diesem. gesicherten Zu-
sammenhang zwischen Ringspannung und spektralem Verhalten ausgehend
wurde dann unter Heranziehung weiteren Erfahrungsmaterials?) der folgende
allgemeine Satz abgeleitet: ,,Mit zunehmender Ringspannung nimmt
die elastische Festigkeit der C.C- oder C:C-Bindung im Ring ab,
jene der Bindungen am Ring (z. B. der CH-Bindungen) dagegen
zu.”" Diese zunichst rein empirische Feststellung fand nachtriglich durch
quantenmechanische Uberlegungen von Th. Férster eine theoretische
Begriindung$).

Im Hinblick darauf, dall der aus Modell-Betrachtungen entstandene
Begriff der Ringspannung bisher nur durch eine verhiltnismiBig geringe
Zahl gesicherter und zahlenmillig erfalbarer physikalischer Merkmale
gekennzeichnet werden konnte, schien es uns von Wert, die Erfahrungs-
grundlagen des hier aufgezeigten Zusammenhanges zwischen Spannung
und elastischer Festigkeit einer Bindung durch Bearbeitung weiterer Bei-
spiele zu erweitern und zu sichern. Im besonderen bildete die Frage, ob
sich auch die ganz anders gespannten Doppelbindungen des Dicyclohexadiens
mit ihrem spektralen Verlialten in den Rahmen des bereits Bekannten ein-
fiigen, den Ausgangspunkt der vorliegenden Untersuchung. Diese wurde
bereits vor lidngerer Zeit begonnen.— die ersten  einschligigen Versucle
wurden schon im Frithjahr 1936 durchgefithrt —, multen aber aus dulleren
Griinden unterbrochen werden und konnten erst 1941/42 fortgesetzt und
beendet werden.

Die Raman-spektroskopischen Ergebnisse sind zahlenmiBig im Anhang
zusammengestellt, ebenso die wesentlichen chemisch-priparativen Einzel-
heiten. Abbild. 1 vermittelt den fiir die Diskussion unerlaBlichen Uberblick
iiber die wichtigsten Spektralteile, d.i. iiber das Gebiet 700—1700 cm-!

*) Vergl. O. Tramposch, Dissertat. Graz 1942 (306).

1) K. W. F. Kohlrausch u. R. Seka, B. 69, 729 [1936].

%) G. Becker u. W. A, Roth, B. 67, 627 [1934].

3) K. Alder u. G. Stein, B. 67, 613 [1934).

i) K. W. F. Kohlrausch u. Mitarbb., Ztschr. Elektrochem. 48, 282, 283, 288
[1937); Monatsh. Chem. 70, 44, 377 [1937].

5) Naturwiss. 25, 366 [1937]; Ztschr. physik. Chem. {B] 43, 58 [1939].
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(Valenz-Frequenzen der Kette, Deformations-Frequenzen der CH-Bindungen)
und 2700—3100 cin-! (Valenz-Frequenzen der CH-Bindungen). Die Nu-
merierung der Stoffe in der Abbild. 1 entspricht jener des Anhanges.
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Abbild. 1. Die Raman-Spektren von Dicyclohexadien Nr. 8 und seinen Hy drierungs-

produkten Nr. 6, 7, 14, 15 sowie von den sie aufbauenden Ringsystemen, namlich

Bicvclooctan Nr. 1 mit den Abkémmlingen Nr. 2, 3, 4, Bicycloocten Nr. 13 mit den

Abkémmlingen Nr. 10, 11, 12, o-Dimethyl-cyclohexan Nr. 5, 5.6- Dimethyl-cyclohexen-(1)

(weil noch unbearbeitet, vertreten durch Cyclohexen Nr. 9) und 1.6-Dimethyl-cyclo-

hexen-(1) Nr. 16. An den mit unterstrichenen Nummern verschenen Stoffen wurde
auch mit groBer Dispersion spektroskopiert.

Diskussion der Ergebnisse.

Wie stets zielt die Verwertung des experimentellen Befundes danach,
in den Spektren der zur Diskussion stehenden Stoffe — hier des Dicyclo-
hexadiens und seiner Hydrierungsprodukte — Merkimale aufzuzeigen, die
sie mit passend gewihlten Vergleichs-Substanzen gemeinsam haben und
dadurch Schliisse auf die Struktur zulassen. Nun haben Kohlenwasserstoffe,
die aus C.C-, C:C-, C.H-Bindungen zusammengesetzt sind, natiirlich viele
Merkmale gemeinsam, z. B. etwa die zu den Biegungs- bzw. Dehnungs-
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Schwingungen der CH,-Gruppe gehorigen Frequenzen, darunter 3 (CH,) ~1450
bzw. v (CH,) ~ 2950 (vergl. Abbild. 1), deren Auftreten nicht viel mehr
besagt als das ohnedies nicht bezweifelte Vorhandensein von CH,- oder
CH,-Gruppen. Es sind daher nur jene Merkmale won Nutzen, die von der
Struktur der Kohlenstoffkette abhingen; diese herauszufinden, ist eine
Aufgabe, deren Losung bei vielatomigen Molekiilen mit linienreichen Spektren
schwierig und hiufig mit einer gewissen Unsicherheit behaftet ist. Sie wird
erleiclitert, wenn erstens die Vergleichsmolekiile einfach genug gebaut sind,
daf} ihr Kettenspektrum modellmiBig berechnet und dadurch einigermaflen
sicher zugeordnet werden kann, und wenn zweitens ,,charakteristische
Frequenzen vorhanden sind, das sind solche, die einer ganz bestimmten
Bindung des Molekiils angehéren. Ersteres trifft hier zu fiir den Stamm-
korper Bicyclo-[2.2.2])-octan, letzteres fiir die C:C-Doppelbindung und fiir
die an ihr sitzenden Methingruppen; dabei sind die o (C:C)-Frequenzen,
weil ganz isoliert, mit Sicherheit als solche zu erkennen, wihrend die Fest-
legung der v (CH)-Frequenzen der Methingruppen weniger eindeutig ist.

1) AnalysedesSpektrumsvonBicyclo-[2.2.2]-octan (Nr. 1. in Abbild. 1).

AnlaBlich der spektralanalytischen Untersuchung von Chinuclidin
— man ersetze im Bicyclooctan eine CH-Gruppe durch N — hat Wagner$)
die Kette dieses Kohlenwasserstoffs modellmdBig durchgerechnet. Das
22-atomige Molekiil besitzt die hohe Symmetrie Dy, und die 60 Schwingungs-
formen verteilen sich in der in Tafel 1 angegebenen Art auf die zu Dy, ge-
horigen Symmetrieklassen der einfachen und zweifach entarteten Schwin-
gungen.

Tafel 1.

Symmetrie-Eigenschaften der Bicyclooctan-Schwingungen.

Abzihlung der Schwingungen
Symmetrie-Klassen & g

|
! C.C-Kette . Methylen (CH,) Methin (CH)
: i i
A p ia : w; W, g T 3, vy ] v
A v ia w, R A —
A v ia | — ‘ Yo 3, vy | —
Ay v M, ‘ W; g 2ty 3/ vy’ ! v
E’ dp M1 @ o wy g | 2y 28 2v | )
)i dp ia | @, @y oy 2y 28 2y 3

Im Raman-Spektrum sind nach Tafel 1 nur die Schwingungen der
Klassen A,’, E’, E” beobachtbar und sollten zu insgesamt 27 Frequenzen
fithren, davon 21, nimlich 9« + 5y (CHy) + 58 (CH,) 4+ 28 (CH), im
Frequenzbereich unter 1500 cm—! und 6, ndmlich 5 v (CHy) + v (CH), im
Bereich um 2900 cm~—L.

Was zundchst die v (CH)-Frequenzen anbelangt, so sind die Versuchs-
bedingungen, die bei Krystallpulver-Aufnahmen und Hgk-Erregung (Appa-
ratur F, mit gekreuzten Filtern) vorliegen, fiir die Beobachtung besonders
giinstig. Als gesicherte Streulinien ergaben sich jedoch nur:

21843 (8s) = Hgk — 2862 21653 (Y,) = Hgi — 2863
21781 (12b) = Hgk — 2924 21592 (3) = Hgi -— 2924

8) Ztschr. physik. Chem. [B] 48, 316 [1941].
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Nur 2 der zu erwartenden 6 v (CH)-Frequenzen konnten also gefunden
werden; offenbar ist die Zahl der verschiedenen v (CH)-Frequenzen der
Methylengruppen durch zufillige Entartung (Frequenzgleichheit) auf nur
zwel herabgesetzt. Dall aber — {ibrigens ebensowenig wie im Isobutan
H.C(CH,); — keine gesonderte Valenzfrequenz der Methingruppe auftritt,
ist einigermafen iiberraschend; nach den an H.CX, (X Halogen) gemachten
Erfahrungen sollte man sie bei ~3000 cm~! erwarten.

Im Bereich unter 1500 cm—! wurden statt 21 nur bestenfalls 11 Frequenzen
beobachtet; allerdings sind fiir diesen Spektralteil die Beobachtungs-
bedingungen ungiinstig; denn das Raman-Spektrum schlecht streuender
Substanzen wird weder bei Lgsungs- noch bei Krystallpulver-Aufnahmen
vollstindig zu erhalten sein. Jedoch ist auch hier mit Recht anzunehmen,
dafl die Zahl der verschiedenen vy (CHy)- und 8 (CH,)-Frequenzen durch
zufillige Entartung stark herabgesetzt sein wird. Als Deutung dieses Spektral-
teils wird, im Hinblick auf die Zuordnung der (CH,)-Deformations-Frequenzen
in Cyclohexan?) und auf die Modellrechnung Wagners, die in Tafel 2 an-
gegebene vorgeschlagen.

Tafel 2.

Versuchsweise Deutung des Bicyclooctan-Spektrums,

Lrwartung ‘ Beobachtung Erwartung . Beobachtung

Wy =319(dp) .......... 371 (1) 3, (CH) =+,” (CH) = 1028 : 1056 (3)

w, =474 (dp} .......... ? Y. (CH) = 1156 .......... - 1098 (4)

w, =320 (p) ........... ? w; =1239 (p) ....... ... 1228 (4)
w;; =556 (dp) ...l . 603 (00?) wy, = 1314 (dp) ......... : ?

w, =795 (p) ........... | 795 (5) wy = 1326 (dp) ......... | ?

CH? ... ... ol 863 (1, 3, (CH) =1344 ......... l{ 1350 (1)
CH? ... ... .. .. 955 (1/,) 3, (CH) = 1425 ......... !

wg = 1008 (dp) ......... 1014 (3) vy (CTI) = 1443 ... ... : 1438 (4)

Das Modellspektrum ist unter den selir vereinfachenden Annahmen
gerechnet, daB alle C.C-Bindungen die gleiche elastische Festigkeit f auf-
weisen und nur eine Deformationskonstante mit dem Wert d = {/10 be-
riicksichtigt zu werden braucht. Somit ist, da alle Valenzwinkel als Tetraeder-
winkel angesetzt wurden, nur ein einziges Bestimmungsstiick, nimlich der
Zahlenwert fiir f (C.C) zur Angleichung des Modells an die Beobachtung
verfiigbar; er wurde so eingerichtet, daB eine der totalsymmetrischen Fre-
quenzen (w,) den Wert 795 annimmt, der im beobachteten Raman-Spektrum
als zur Pulsations-Schwingung gehérig angesehen wurde. Hierzu war ein
f-Wert notig, dessen gute Ubereinstimmung mit an anderen gesittigten
Kohlenwasserstoffketten gemachten Erfahrungen die folgende Gegeniiber-
stellung zeigt:

In Athan ............... f(C.C)~47 In Tetramethylmethan .. f(C.C)~5.1
In Propan .............. f(C.C)~5.0 In Cyclopentan ......... f(C.C)~4.9
In Bicyclooctan ......... f(C.C) = 4.84 x 105 Dyn/cm:

Gegen die in Tafel 2 getroffene Deutung, derzufolge die Frequenz 1228
zur totalsymmetrischen Kettenschwingung w, gehéren soll, kann man nun

) K. W. F. Kohlrausch u, H. Wittek, Ztschr. physik. Chem, [B] 48, 182 [1941].
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aber den berechtigten Einwand erheben, daB die Unempfindlichkeit einer
solchen gegen Substitution, ja sogar gegen die Einfilhrung einer Doppel-
bindung doch recht unwahrscheinlich sei, und es sich bei 1228 eher um eine
(CH)-Deformations-Frequenz handeln diirfte; gemessen wurde ndmlich:

Bicyclooctan-Ring: Bicycloocten-Ring: Dagegen in:
Nr.1 ........ 1228 (4) Nr. 8 ......... 1227 8) Nr. 5 ........ 1221 (m)
Nr. 2 ... .. 1233 (8) Nr. 10 ......... 1229 (5) Nr. 9 ........ 1219 (m)
Nr. 3 ........ 1231 3b) Nr. 11 ......... 1230 (6) Nr. 16 ........ 1224 (s)
Nr. 4 ........ 1226 (3) Nr. 12 ..., 1223 (5)
Nr. 6 ........ 1225 (4) Nr. 13 ..., 1226 (5)
Mittel ........ 1229 Mittel .......... 1227 Mittel ......... 1221

Doch ist dazu zu sagen, daf3 auch im Cyclohexan die Linie 1221 einer Ketten-
schwingung zugeordnet werden muflte, dal die Frequenz um 800, die wohl
zweifellos zu einer Kettenschwingung gehort, gleichfalls gegen Substitution
und Einfiihrung einer Doppelbindung nahezu unempfindlich ist, und daB
iiber den Ubergang vom ungespannten gesittigten Bicyclooctan zum ge-
spannten, ungesittigten Bicycloocten wegen der Symmetrie-Erniedrigung
und der den Doppelbindungs-Einflu} teilweise kompensierenden Festigkeits-
Verminderung infolge Ringspannung schwer etwas vorauszusagen ist.

2) Die Charakterisierung der Ringformen.

Die vergleichende Betrachtung der Abbild. 1 macht folgende spektrale
Kennzeichnung der einzelnen Ringe wahrscheinlich:

Zeichen Ring w (C.C) w (C:C) v (CH)
< Cyclohexan ................... ~730 ~~2900
e} 5.6-substituiertes Cyclohexen ... ~710 ~1648 ~3020
[m} 1.6-substituiertes Cyclohexen ... ~1670
* Bicyclooctan .................. ~300, 1229
> Bicycloocten ... .. .. L ~755,950,1227 ~ 1616 ~3045

3) Die Struktur von Dicyclohexadien und seinen Hydrierungs-
produkten.

Nr. 8, Dicyclohexadien: Das Auftreten der Linien mit den Zeichen
> bzw. o spricht fiir die Struktur

> )
ST T
| ! .
5
I
Uberdies ist aber eine nur bei groBer Dispersion beobachtbare Frequenz
1653 (3) vorhanden. Vielleicht darf man die Aufspaltung der zum Cyclohexen-
ring gehorigen (C:C)-Frequenz auf den Umstand zuriickfithren, da@ dieser Ring
in cis-Stellung spannungsfrei auf zwei Arten angesetzt werden und zu den
isomeren Endo- und Exo-Formen des Dicyclohexadiens fiithyen kann (Alder-
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Stein3)). Es ist jedoch anzumerken, daf im Dihydroprodukt Nr. 7 eine
solche Frequenzaufspaltung nicht mehr vorhanden ist.

Nr. 7, Dihydro-dicyclohexadien: Das Auftreten der Linien mit
den Zeichen = bzw. o und o bzw. < zeigt, daBl unter den angewendeten
Hydrierungsbedingungen ein Gemisch der Dihvdroprodukte a und b ent-
standen ist:

* C <]
e e
g S L /\/

Wihrend im Dicyclohexadien das Intensititsverhiltnis der beiden o (C:C)-
und v (CH)-Frequenzen noch

J (1646)/J (1614) = 7/6; J (3017)/] (3042) = 5/10
betrigt, steigt es im Dihydroprodukt Nr. 7 an auf:
J (1645)/] (1612) = 8/2; J (3018)/J (3042) = 12/6.

Das heiflt, dal in diesem Gemisch die Form a mit dem Cyclohexenring rund
4-mal hiufiger vertreten ist als die Form b mit dem Bicyclooctenring. Das
Quantitative dieser Aussage ist gebunden an die Voraussetzung, dal} keine
nicht-hydrierten Molekiile Nr. 8 vorhanden sind; hieriiber und iiber das
etwaige Vorhandensein des Tetralivdroproduktes Nr. 6 kann aus den Spektren
nichts Gesichertes herausgelesen werden.

Uberdies ist im Spektrum Nr. 7 noch andeutungsweise die Frequenz
1676 (00) beobachtet worden; sie mag vielleicht zu der weiter unten zu be-
sprechenden Form ¢ gehoren.

Die weitere Hydrierung von Nr. 7 fiihrt zum Tetrahydro-Produkt Nr. 6,
dessen Spektrum keinerlei Anzeichen — weder Doppelbindungs- noch erhéhte
v (CH)-Frequenzen — fiir Ungesittigtheit aufweist.

Nr. 14 und 15, Dihydro-dicyclohexadien: Unter geinderten Hydrie-
rungsbedingungen erhilt man Hydrierungsprodukte mit deutlich geinderten
spektralen Merkmalen. Wihrend nun Linien mit dem Zeichen o fehlen,
treten solche mit den Zeichen <, =, o, 0O auf, von denen bei stirkerer
Hydrierung nur jene mit dem Zeichen o verschwinden. Unsere allerdings
mit Vorbehalt aufzunehimende Auslegung dieses Befundes ist die, dal} es
sich in Nr. 14 um ein Gemisch

* C * O * <1
K4/ \\/\\’ ///‘\‘/\ |/ \I/\]
1 ! + ' . i !

~ /l\/ \./\\\/ S~
a c

handelt, in welchem im Hinblick auf J (1645)/J (1668) = 3/4 die Forma
etwas schwicher vertreten ist als ¢. Nach stirkerem Hydrieren verschwindet
zwar a, nicht aber ¢ (Nr. 15}.
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Die Unempfindlichkeit gegen weitere Hydrierung mit schwach wirkenden
Katalysatoren sowie das vollige Fehlen hoher zur Doppelbindung gehériger
Methin-Valenzfrequenzen in Nr. 15 wiirde auch durch die Form d, die an
Stelle von Struktur ¢ zu treten hitte, gut erklirt werden. Doch hitte dabei
eine Isomerisierung stattfinden miissen, die nicht in der Richtung nach
geringerer Ringspannung bzw. kleinerem Energieinhalt verlaufen wire.

’/+\"/\ N
'

| RPN

~ T~ ~ T~
d e

Uberdies hitte man es mit einer Struktur mit schwach gespannter
disubstituierter Doppelbindung zu tun, deren Frequenz so wie etwa im
ahnlich gespannten (vergl. w. u.) 1.2-Dimethyl-cyclopenten bei dem hdheren
Wert von rund 1680 cm~! zu erwarten wire.

Dal} an Stelle von Struktur ¢ (oder d) nicht etwa mit der Struktur e
zu rechnen ist, erhellt einerseits aus der beobachteten Trigheit gegeniiber
der Hydrierung, andererseits daraus, daB z. B. trans-A%-Octalin (Anhang
Nr. 17) die gleiche (C:C)-Frequenz 1650 cm—! wie Cyclohexen selbst besitzt.

4) Ringspannung und elastische Festigkeit.

Dem in der X. Mitteil. erbrachten Nachweis, dal im Dicyclopentadien
dem stark gespannten Bicyclohepten-Ring die tiefe (C:C)-Frequenz 1568,
dem schwach gespannten Cyclopenten-Ring die hdhere Frequenz 1611 zu-
kommt, steht hier der Nachweis gegeniiber, dal im Dicyclohexadien der
schwach gespannte Bicycloocten-Ring die tiefere (C:C)-Frequenz 1614, der
ungespannte Cyclohexen-Ring aber die hohe Frequenz 1646 cm~—! aufweist.
Die eingangs gestellte Frage, ob sich die ganz anders gespannten Doppel-
bindungen des Dicyclohexadiens mit ihrem spektralen Verhalten in den
Rahmen des bereits bekannten Zusammenhanges zwischen Ringspannung
und Hohe der charakteristischen Frequenzen einfiigen, ist also zunichst
in bezug auf w (C:C)- bejahend zu beantworten: « (C:C) und damit die
elastische Festigkeit im1 Ring nimmnit mit wachsender modellmiBiger Ring-
spannung ab, und zwar in der folgenden Reile:

Ring . Ringspannung'* A8 w (C:C) v (CH)
Cyclohexen .. ........... 0 1646 3017
Bicycloocten ............ - —14° interpoliert 1614 3042
Cyclopenten ............ --14°0 16’ 1611 3045
Bicyclohepten ........... ---15° 40" interpoliert 1568 . 3069
Cyclopentadien .......... —-16° 227 1498 3088

Dabei bedeutet A § (vergl. X. Mitteil.) die Abweichung des Winkels
an der Doppelbindung vom Normalwert 125° 16" und wird als modellméiBiges
Mall der Ringspannung verwendet. Triagt man (vergl. Abbild. 2) w (C:C)
in Abhangigkeit von A 3§ in ein Koordinaten-Netz ein, dann definieren die
fiir Cyclohexen, Cyclopenten, Cyclopentadien beobachteten Werte fiir « (C:C)
und berechenbaren Werte fiir A'§ eine hvperbelartige Kurve. Interpoliert
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man aus ihr mit Hilfe der gemessenen o (C:C)-Werte die modellmiflig nicht
berechenbaren Ringspannungen fiir den Bicycloocten- bzw. Bicyclohepten-
Ring, dann erhdlt man die oben angegebenen Werte von 14° bzw. 15°40°.
Allerdings erscheinen die Grundlagen dieses Interpolationsverfahrens wohl
noch zu wenig sicher, als dafl man in ihm melr erblicken diirfte, als das
Bestreben eine Gréfenordnung fiir die Ringspannung zu gewinnen.

w(C:C)
1640
2080
1620 s
3070 =
1600 s 2
‘3060 S <
1590 8 3
13050 > @
1560 - &

——» Frequenz
-
8
[~
T

L ! L 1
4 ] [ 8 10 12 1é 16
——— Ringspannung” AS

0
1 | U B B
2

Abbild. 2. Die charakteristischen (C:C)- und (CH)-Frequenzen in Abhingigkeit von der
i Ringspannung AS.

Immerhin diirfte das Ergebnis deshalb nicht ganz abwegig sein, weil
man auch v (CH)-Frequenzen angeben kann, die, wenn auch nicht ganz
sicher, so doch wahrscheinlich den an der Doppelbindung sitzenden Methin-
gruppen zuzuordnen sind und die eine ganz Ahnliche und einigermallen
spiegelbildliche Abhédngigkeit der v (CH)-Frequenzen von der Spannung
definieren. Interpoliert man aus dieser zweiten Kurve die Spannungen
fiir die bicyclischen Ringe, so erhdlt man nahezu die gleichen A 3-Werte.
Wobei jedoch einschrinkend bemerkt werden muBl, dafl hier auch die Mef-
genauigkeit bereits iiberbeansprucht ist; im Dicyclopentadien selbst konnten
wegen der seinerzeit verwendeten kleinen Dispersion die beiden v (CH)-
Frequenzen des Bicyclohepten- und Cyclopenten-Ringes nicht getrennt ge-
messen werden und muBten daher durch die an zwei Bicyclohepten-Derivaten
(und zwar das Mittel aus 3074 und 3064!) bzw. am Dihydro-«-dicyclopentadien
(3045) gewonnenen Werte ersetzt werden. Wiirde man statt der letzten
Zahl die in Cyclopenten selbst gemessene Frequenz 3060 verwenden, dann
wire die zahlenmiBige Ubereinstimmung in den Aussagen beider Kurven
itber die zu interpolierenden Spannungen wesentlich schlechter.

Nach diesen Uberlegungen wire der Unterschied in den A 8-Werten
tiir die beiden Ringsysteme des Dicyclopentadiens viel geringer als fiir jene
des Dicyclohexadiens. Wenn trotzdem das Hydrierungsergebnis im ersten
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Fall auf einen groBen, im zweiten auf einen geringen Unterschied im Energie-
inhalt der Doppelbindungen schliefen 146t, so mufl offenbar auch der Energie-
inhalt eine dhnliche hyperbelartige Abhingigkeit von A8 aufweisen wie die
Kurven der Abbild. 2 und anfangs mit A 8 nur langsam, spiater aber schnell
zunehmen. Eine derartige, nur viel weniger stark ausgesprochene Abhingig-
keit ergeben auch die Rechnungen Férsters®), nach denen der Energie-
inhalt mit dem Quadrat von A 8 zunimmt.

Wir mochten in diesem Zusammenhang nicht verabsiumen, den
Deutschen Hydrierwerken (Rodleben) fiir die Uberlassung von trans-
Dekalol unseren besten Dank auszusprechen.

Anhang.

Die Numerjerung der Stoffe 1 bis 16 stimumt iiberein mit der Reihenfolge in Abbild. 1,
wo die jeweilige Struktur angegeben ist. Uber die Darstellung der Stoffe Nr. 1,2, 3,11, 13
ist in der vorhergehenden Abhandlung von R. Seka und O. Tramposch berichtet
worden. .

1) Bicyclo-{2.2.2]-octan, C;H,,.
Aufnahmen an CCl-Losung: Pl 3314, m. F., t = 48; Pl. 3315 (enger Spalt), m. F.
t = 125; PlL. 3316, m. F.C., t = 32. Ugd. st., Sp. mst.-Aufnahmen am Krystallpulver:
F, 594, (Hge-Erregung), t = 71; F, 301 (Hgk-Erregung) t = 56; Gesamtzahl der ver-
wendeten Streulinien n = 45. Ergebnis:

a) Lésung: «'= 371 (1) (e, ¢); 603 (00?) (e); 677 (0?) (e); 790 (5) (k, i, €); 863 (}/y) (e)
— 1 1995) (kie) ; —

b) kryst.: @ = —_ ; - ;
a) 955(1) (k,e).; 1018 (4)(k,e); 1052(5)(k,e); 1096 (4) (k,e); 1221(4)(k,e); 1349(1) (k,e};
b) — ; 1023 (4,) (k,e); 1058 (1) (k,e); 1100(2) (k,e); 1235(3) (k.e); 1352 (1/,) (k.e);

a) 1439 (4) (k, e); 2863 (4) (k, e); 2928 (7) (k. e);
b) 1438 (3) (k, e); 2861 (8) (k, e); 2926 (12) (k, i, e).

2) 3.6-Endoidthylen-hexahydro-dimethylanilin, CH; . N(CH,),.

Aufnahmen: Pl. 3309 und 3310 m. F.,, t = 16 bzw. 60 (enger Spalt); Pl 3311,
m. ¥, C., t = 38; Ugd. mst., Sp.st.; n = 50.

Av = 250 (3) (¢); 323 (5) (e, <): 373 (1) (e); 399 (3) (e.c); 447 (2) (e); 482 (1?) (e);
510 (2) (e); 562 (4) (e, c); 754 (6) (f,e, c); 803 (8) (k, e, c); 836 ( ) (k. e); 875 (4) (k.e);
951 (0) (k, e); 990 (Y,) (k, €); 1026 (8) (k, e); 1039 (8) (k, e); 1073 (6) (k, €); 1102 (6) (k, );
1150 (4) (k, €); 1195 (/,2) (e); 1233 (8) (k, €); 1307 (1) (k, €); 1328 (1/,2) (e); 1443 (7) (k.e);
1459 (7d) (k, €); 2758 (8) (k); 2862 i6) (k. e); 2914 (12) (k, e); 2942 (16) (k, e).

3) 2.5-Endoithylen-hexahydro-benzoesdure-dthylester, C;H,;.C0O,.C,H,.

Aufuahmen: Pl. 3252, m. R, t = 16; PL. 3253, m. F. C,, t = 10; Ugd. m., Sp. st.;
n = 44, GroBe Dispersion: Pl.A 114, m. F., t = 60; Ugd.s, Sp. m.,, n = 37.

Av = 263 (2b) (e); 314 (3/,b) (e); 370 (2b) (e, c); 341(/pd) (e, ©); 599 (Vg) (€);
799 (7s) (k, f, ¢, ¢); 817 (Ob) (e); 831 (0b) (e); 857 (3) (k, ¢); 871 (3) (k, ); 915 (0) (k. e
927 (0) (k, e); 935 (00b) (e); 980 (1/,) (k, €); 1025 (3b) (k, e);1038 (3b) (k, );1058 (3) (k, €);
1074 (3) (k, e); 1101 (3) (k, e); 1181 (2d) (k, €); 1231 (3b) (k, e); 1270 (*/,) (k, e); 1294 (00)
(€); 1317 (0) (¢); 1352 (0) (k, €); 1442 (6b) (k, e); 1452 (4d) (k, e); 1473 (1d) (e); 1727 (3b)
(e); 2866 (6b) (k, ¢); 2928 (8b) (k, €); 2948 (8b) (k, e).

2
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4) 3.6-Endoidthylen-hexahydro-o-phthalsdure-dimethylester,
CeH,2(COz.CHy),.

Die Darstellung dieses Stoffes erfolgte durch katalytische Hydrierung von 3.6-Endo-
ithylen-At-tetrahydro-o-phthalsiure-dimethylester (Stoff Nr. 10) mit dem Platinkataly-
sator Nr. 13 der Membranfiltergesellschaft Géttingen in Eisessig. In scinen Eijgenschaften
stimmite der Ester gut mit dem von K. Alder und G.Stein bzw. von H. Bode?) beschrie-
benen Priparat iiberein. Sdp.,, 145—146° (Lit.%): Sdp.,, 176%; n¥ 1.4793 (Lit.8): nf
1.4808).

Aufnahmen: Pl. 3248, m. F., t = 16; Pl. 3249, m. . C,, t = 10; Ugd. m,, Sp. m,,
n = 46. GroBe Dispersion: Pl. A 118, m. F., t = 57, Ugd.s., Sp.s., n = 39.

Av = 224 (00) (e); 261 (3) (e, c); 324 (5) (e, c); 348 (0) (e); 376 (0) (e, c); 462 (4)
(f, +e,c); 500 (0) (e); 574 (00) (e); 646 (0) (e); 774 (2) (k, e); BO8 (6) (k, i, f, e); 852
(2) (e); 871 (1) (e); 902 (Y,) (e}; 924 (2) (k, e); 947 (U,) (e); 984 (}/2) (e); 1008 (1) (e):
1036 (3b) (k, e); 1064 (4) (k. f, e); 1080 (3) (k, ); 1105 (2) (k, e); 1136 (2) (k, e); 1180
(1d?) (k. e); 1226 (5) (k, e); 1259 (0) (e); 1356 (0) (k, e)- 1443 (4) (k, e); 1453 (2b) (e):
1738 (4b) (e); 2871 (3) (k, e); 2940 (7sb) (k,i, e); 3003 (0) (c).

5) o-cte-Dimethyl-cyclohexan, CgH, (CH,),.
Vergl. Miller-Piaux®).

6) Tetrahydro-dicyclohexadien, C;,H,,.

Da bis jetzt nur dic Konstanten djeses Stoffes, nicht aber die genauen Arbeits-
vorschriften von K. Alder und G. Stein bzw. von H. Bode!%) bekanntgegeben wurden,
wird im folgenden kurz die Darstellung dieser Verbindung beschrieben: Sie erfolgte
durch katalytische Hydrierung des Gemisches der jsomeren Dihydro-dicyclo-
hexadiene (Substanz Nr. 7): 9 g des Isomeren-Gemisches wurden in 80 ccm Eisessig
gelost und in Gegenwart von 0.5 g des Platinkatalysators Nr. 17 der Membran-
Filtergesellschaft Géttingen hydriert; in 95 Min. wurde die fiir eine Dcppelbindung
berechnete Wasserstoffinenge aufgenommen. Das Tetrahydroprodukt zeigte den
Schmp. 3—40, Sdp.;, 102° (Lit.19): Sdp.;e 239%); nF 1.5042 (Lit.19): n¥% 1.5042).

Aufnahmen: Pl. 3260, m. F., t = 21; Pl. 3262, m. F., t = 16; Pl 3261, m. R. C.,
t = 10; Ugd. m,, Sp.st,, n = 63, groBe Dispersion, P1. A 117, m. F,, t = 50; Ugd.s,,
Sp. m.,, n = 43.

Av = 224 (00) (e); 265 (00) (¢); 316 (MY2) (e); 354 (3) (e, c); 420 (1) (e, c); 452
(1) (e); 458 (4) (e, c); 498 (M,) (e); 727 (10) (k, g, f e, c); 807 (5) (k, e, c); 835 (Y,) (e);
830 (3) (k, e, c), 865 (}/,) (e); 897 (00) (e), 934 (4d) (k, e); 977 (Y,) (€); 997 (3d) (k, e);
1033 (2) (k, e); 1045 (2) (k, ¢); 1055 (4) (k, e); 1067 (3) (k, e}; 1087 (1) (e); 1108 (2) (e);
1128 (2) (k, e); 1150 (0) (e); 1162 (1) (k, e); 1225 (4d) (k, e); 1240 (4d) (k, e); 1271 (1) (e);
1307 (2) (k, e); 1320 (3/,) (k,¢); 1334 (%) (k. e); 13538 (3) (k,e); 1439 (6) (k,e); 1443
(3) (e); 1457 (3) (k. e); 1470 (3) (e); 2860 (12) (k, i, ¢); 2903 (10) (k,i,e); 2928 (10b})
(k, 1, e); 2042 (34) (e).

7) Dihydro-dicyclohexadien, C;,H,; (Gemisch der Isomeren a. u. b))

K. Alder u. G.Stcin!) haben die partielle Hydrierung des Dicycloliexadiens
(Sbst. Nr. 8) in alkohol. Lésung in Gegenwart des Paalschen Katalysators durchgefiihrt.
In der Absicht, die Hydricrung ohne Umlagerungserscheinungen sicherzustellen, wurde

8) A. 514, 28 [19347; B. 70, 1167 {1937).

®) Compt. rend. Acad. Sciences, 197, 412 [1933].

10) A 496. 197 [1932]; B. 67, 615 [1934].

1) A. 496, 200 (1932); H. Bode, B. 70, 1170 {1937)].
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die partielle Hydrierung in Eisessig bzw. in einem Falle in einem Gemisch von Eisessig
und Ather durchgefiihrt: Hierzu wurden 13.6 g Dicyclohexadien in 65 ccm Eisessig gelost,
und nach Zusatz von 0.7 des Platinkatalysators Nr. 13 der Membranfiltergesellschaft
in Géttingen hydriert, wobei in 247 Min. 2030 ccm Wasserstoff aufgenommen wurden.
Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde mit Wasser aufgenommen, ausgedthert,
die dther. Losung von der Essigsiure durch Schiitteln mit Natriumbicarbonatlésung
befreit und nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat mehrmals im Vak. destilliert. Das
Pridparat zeigte 3-mal dargestellt folgende Konstanten: Sdp.;, 100—101°, Sdp.,, 97—98°
bzw.99—101°(Lit.: Sdp., 107—108°11) bzw. Sdp.,,113—114°12)); n¥1.5183, 1.5177,1.5180;
(Lit.12): n¥ 1.5093). B. A. Kasanski und L.G. Wolfsson1?) haben, wie aus dem Refrak-
tionswert hervorgeht, wohl ein etwas weiter hydriertes Produkt in Hinden gehabt, da
mit zunehmender Wasserstoffaufnahme die Refraktionswerte sinken.

Aufnahmen: Pl. 3250, m. F.,t = 16; P1. 3251, 0. F.,t = 10; Ugd.s., Sp. st., n = 69.
Grofle Dispersion: P1. A 112, m. F,, t = 48; Ugd.ss., Sp.n1.,, n = 47.

Av = 155 (7) (de, ¢); 212 (1d) (¢); 263 (4) (); 350 (5) (¢, ©); 379 (5) (5, dpp. 2)
e, c); 453 (4) (k, e, c); 473 (3) (k, €); 502 (1) (e, ¢); 561 (00) (e); 692 (2) (k, f, e) 715 (5)
k,e); 730 (5) (k €); 759 () (k.e, ¢): 790 (0 ) (e); 807 (5) (k, e, c); 842 (5) (k,e); 870
3) (k,e); 897 (3) (k. €); 935 (4) (k.e); 963 (1) (k.e); 988 (1) (¢); 1050 (4) (k. e); 1064
9) (k, e); 1080 ) (e ); 1103 ) (k, e); 1131 (00) (e); 1162 (4) (k, e); 1226 (9) (k,
1298 (1d) (k. e); 1353 (1) (k,e); 1439 (8) (k,e); 1455 (1) (e); 1470 (1) (e); 1612 ()
(k,e); 1645 (8) (e); 1676( 0) (e); 2830 (3) (k.¢); 2866 (8) (k,e); 2903 (3) (c); 2928
(8b) (q. p, k. i, ¢); 3018 (12) (q, k, i, e); 3048 (6) (K, e).

(
(
(
{

8) Dicyclohexadien, C,H,,.

Die Dimerisierung des A!-3-Cyclohexadiens erfolgte nach den Angaben von F. Hof-
mann uwnd P. Damm?!?). Die Konstanten des Priparats stimmen mit den Angaben von
F. Hofmann und P. Damm13), H. Bode!) bzw. B. A. Kasanski und L. G. Wolfs-
son!?) iberein. Sdp.;, 96—97° (Lit.: Sdp.,s, 229—230° bzw. Sdp., 86—87°13); Sdp., 88°
bis 90°12); nj 1.5258 (Lit.: nj 1.528813); nZ 1.526514); nX5 1,526712)).

Aufnahunen an zwei verschiedenen Priparaten: A) Pl. 1982, m. F., t = 14; P1. 1983,
o.F., t =9; Ugd.ss.,, Sp.sst.; n = 102, B) Pl. 3242, m. F,, t = 16; Pl 3243, o. F,,
t = 9; Ugd. s, Sp. st, n = 112; niit grofler Dispersion: P1. A 105, m. F.,t = 48, n = 68.
Spektrum A wies eine C:C-Frequenz Av = 1577 (1) auf, die héchstwahrscheinlich dem
spurenweisen Vorhandensein von Cyclohexadien [ (C:C) = 1574 (20)] zuzuschreiben ist.
Im ibrigen waren die Spektren beider Priparate praktisch identisch und fiihrten zun
Raman-Spektrum:

(e, c); 264 (3b) (-ke); 284 (1b) (e);

b
5s) (e, c); 416 (1) (e); 447 ( ) (e);

) (
301 (00) (e); 341 (3) (e, c); 372 (5) (4e,c); 383 s)
475 (6s) (k, 4-¢, ¢); 500 ( /) (k,e); 515 (Y,) (k,e); 550 (1) (e, c); 509 (0?) (e); 619
(tf2) (e, c); 035 (1,) (k. e); 670 (1) (k,e); 676 ) (e); 702 (0) (e); 708 (3) (k,e); 734
() (k,€); 763 (3) (k, e, c); 814 (1) (k, e, c}; 840( ) (k. e); 860 (1,) (e); 872 (3) (k. e ¢);
882 (1,) (e); 900 (2) (k,e); 935 (4) (k, e); 953 (2) (k, e); 968 (1) (e); 985 (3) (k,e); 988
(1) (e); 1012 (3) (k. i, ¢); 1041 (3) (k. e); 1055 (3) (k, ¢); 1072 (5b) (k. i, ¢); 1083 (2)
(k,c); 1118 (2) (k. e); 1158 (3) (k, e); 1174 (3) (k, e); 1194 (1},) (e); 1204 (Y},) (e); 1227
8) (k. i, e); 1290 (Y,) (k, e); 1300 (1) (k,e); 1344 (1/,) (k,c); 1441 (8b) (k, f, e); 1459
o) (e); 1614 (6s) (k,e); 1646 (7) (k,e); 1652 (3) (k,e); 2838 (8) (q, k,e); 2877 (6)
k,e); 2928 (7sb) (q,p. o k. i,¢); 3017 (5) (q, 0, ki, e}; 3042 (10b) (c, k,i,e); 314L
3) (q. k). .
12) C. 1939 11, 4226.
13) C. 1926 I, 2344
14y B. 70, 1167 [1937].

Av = 88 (3sb) (¢); 151 (7sb) (+e, c); 226 (3b
(

(
(
(
(

-
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9) Cyclohexen, CgH,,

Raman-Spektrum, gemittelt aus den Angaben 7 verschiedener Autoren; das eigent-
lich zum Vergleich benétigte Spektrum von 5.6-Dimethyl-cyclohexen-(1) wurde noch
nicht bearbeitet.

10) 3.6-Endoithylen-As-tetrahydro-o-phthalsiure-dimethylester,
CgH,;0(CO,. CHy),.

Die Diensynthese dieses Esters erfolgte auf folgendem Wege: 10 g Al-8-Cyclohexadien
wurden mit 25 g frisch destilliertem Maleinsduredimethylester 24 Stdn. im Bombenrohr
auf 160—165° erhitzt. . Bei der Aufarbeitung wurden zuerst im Vak. dje iiberschiissigen
Ausgangsmaterialien abdestilliert und dann der Ester bei der Vakuumdestillation als
weille, krystallinisch erstarrende Masse gewonnen. Ausb. 849, d. Theorie. Zur Reinigung
wurde aus der 5- bis 6-fachen Menge Petroldther umkrystallisiert und 2-mal im Vak.
sublimjert. Weille Nadeln, Schmp. 71—72° (Lit.1¢): Schmp. 66°, Bode), Sdp.;, 146°.

Aufnahmen: Pl. 2001, m. F., t = 14 (geschmolzen, = 60°); PI1, 3263, m. F., t = 16,

= 100°; Ugd.m., Sp.st.,, n = 29. Krystallpulver: F; 542, t = 62; F, 268, t = 48;

n = 27. — Dije am geschmolzenen und krystallisierten Zustand gewonnenen Spektren

stimmen miteinander iiberein und werden zu folgendem gemittelten R aman-Spektrum
zusammengezogern

Av = 222 { Zsb) (e); 264 (2b) (de); 374 (3b) (e); 431 (5) (Le); 551 (Ob) (e);
656 (Y/,b) (e); 730 ) (e); 800 (3) ( e) 828 (6) (k e) 906 (3) (k, e); 947 (5) (k, e); 1000
(32) (e); 1043 ( e); 1167 @) (k. e); 1229 ( ) (k.e); 1320 (2) (k,e); 1366 (1?) (e);
1450 (5b) (k. e) 1615 (4b) (k,e); 1743 (4b) (c); 2870 (3d) (k,¢); 2953 (10b) (k. e);

2965 (8) (k,i); 3046 (8) (k. i, e) 3134 (27) (k).

11) 2.5-Endodthylen-A3-tetrahydro-benzoesdure-dthylester, C;H,,.CO,.C,H;.

Aufnahmen: Pl. 3241, m. F., t = 16, Pl. 3242, o. F., t = 10 (iiberstarker Ugd. im
Blau); Pl. 3247, m. F. C., t = 10; Ugd. 1n, Sp.st.; n = 64; Grofle Dispersion; P1. A 107,
m. F., t =47, n=37.

Av = 204 (Lsb) (e, ¢); 246 (0b) (e); 287 (1) (e); 300 (4b) (k, +e); 363 (3sb) (Le,c);
420 (2D) (e, c); 475 () (e, ¢); 590 (Y,) (k, e); 620 (1, ?) (e); 640 ( l/2) (e); 658 (1) (k. e);
718 (1) (k, &); 755 (2b) (k, e, ¢); 805 (6b) (k, ¢); 821 (4) (e); 841 (2) (e); 861 (5) (k. e, )
884 (2) (k, e);: 922 (1b) (k, e); 950 (4) (k, e); 1015 (5) (k, €); 1030 (6) (k, e); 1081 (1) (e);
1118 (3) (k, ); 1162 (4) (k, €); 1176 (4) (k, e); 1230 (6) (k, ¢}; 1255 (00) (¢); 1285 (00) (e)-
1318 (00) (e); 1359 (1) (k, e); 1446 (4) (k, e); 1457 (3) (k, €); 1617 (6) (k, e); 1730 (4)
(e); 2867 (6) (k,e); 2939 (10sb) (k, i, e); 2976 (8sb) (g, p, k. i. €); 3047 (8) (p, o, k. i, €);
3147 (32) (k).

12) 2.5-Endoidthylen-A3-tetrahydro-benzaldehyd, C;H,,.CHO.

Die Darstellung erfolgte im wesentlichen nach den Angaben von O. Diels und
K. Alder?5); durch lingeres Erhitzen konnte jedoch die Aldehydausbeute gesteigert
werden. Aus 8 g Al-3-Cyclohexadien und 10 g frisch destilliertem’ Acrolein, die 12 Stdn.
in einem mit CO, gefiillten Bombenrohr auf 95° erhitzt wurden, konnten 7.5 g des Aldehyds
gewonnen werden. Sdp.;, 82—84° Die Reindarstellung erfolgte iiber das 2-mal umkrystal-
lisierte Semicarbazon, Schmp. 175-—176° (Lit.1%): Schmp. 176-—177%), und dessen Zer-
setzupng durch Oxalsdure im Dampfstrom. Der gereinigte Aldehyd zeigte den Sdp.,, 82°
"bis 84° (Lit.: Sdp.,, 84—8591%)).

Aufnahme: Pl. 1989, m. F., t = 14; Ugd. st,, Sp.sst.; n = 33.

15) A. 478, 144 [1930].
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Av = 164 (1) (e); 242 (3) (%e); 335 (58) (f, £e); 377 (4) (e); 427 (5) (j:e, c);
598 (0) () ( )(f e, ); 815 (7) (e, o); 833 (2) (e); 853 (1).(e); 899 (3) 917 4) ()
947 (4) (e); 1032 (4b (e " 1116 (2) (e); 1163 (5b) (e); 1223 (5) (e); 1343 ) (e); 1389

(3) (e); 14»4-7 (5 (e); 1562 (27?) (e); 1612 (7) (c); 1718 (6) (f,e); 2870 ( ) (e); 2944
(8b) (e). (C.H-Valenzfrequenz-Spektrum unvollstindig!)

13) Bicyclo-(2.2.2)-0octen (3.6-Endoidthylen-Al-tetrahydro-benzol), C H,,.

Lésung in CCl,; Aufnabmen: Pl. 3317, m. F., t = 32; P1. 3318, m. F.C.; m. F. C,,
t = 21. Ugd.s., Sp. m.; nach Abzug der Losungsmittel-Linien n = 42.

Av = 410 (27?) (e, c); 588 (Y (e, c); 623 (0) (e); 683 (,) (e); 799 (5) (k. e); 826

1) (c); 864 (1) (k,e); 893 (1) (e); 915 (1) (e); 942 (3) (k, e); 1011 (6) (e); 1034 (5) .
(k. 1, e); 1094 (2) (k, e); 1118 (e) (k, €); 1164 (5) (k, e); 1226 (5) ( ) 1265 M) (e); 1354
1) (k, ¢ ); 1393 (17,) (k. e); 1444 (3) (k. e); 1614 5) (k e); 2862 ) (k, e); 2942 (7sb)
(k, e); 5 (4) (k, ). ‘

14) Dihydro-dicyclohexadien, C,,H; (vielleicht ein Gemisch der Isomeren b und c).

Bei einem Hydrierungsversuch konnte ein in seinem Raman-Spektrum von Sbst.
Nr. 7 abweichendes, partiell hydriertes Dicyclohexadien auf folgendem Wege gewonnen
werden: 12 g Dicyclohexadien wurden in 180 ccm absol. Methanol geldst und mit 0.5 g
5-proz. Palladiumbariumsulfat-Katalysator hydriert. Alsnach 150 Min. 1890 ccm Wasser-
stoff aufgenommen waren, wurde die Hydrierung unterbrochen ; hierauf wurde vom Kata-
lysator abfiltriert, die methylalkohol. Lésung mit 300 cem Wasser verdiinnt und aus-
gedthert. Die dtherische Lésung wurde wiederholt mit Wasser gewaschen und iiber Chlor-
calcium getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers im Stickstoffstrom wurde der zuriick-
gebliebene Kohlenwasserstoff durch wicderholtes “Destillieren iiber Natrium gereinigt.
Sdp.,, 103—103.2°; n® 1.5186 (Vergleich mit Sbst. Nr. 7: Sdp.,, 100—101°, a} 1.5183).
-“‘Leider konnte aber die Darstellung dieses, durch das Auftreten einer neuen Doppel-
bindungsfrequenz eigenartige, partielle Hydrierungsprodukt bis jetzt nicht noch einmal
durchgefiihrt werden, da der damals verwendete Palladiumbarjumsulfat-Katalysator nicht
mehr zur Verfiigung stand; mit den gegenwirtig zur Verfiigung stehenden Platinkataly-
satoren der Membranfiltergesellschaft in Géttingen konnten bei der partiellen Hydrierung
nur die bei Sbst. Nr. 7 beschriebenen Verbindungen gewonnen werden, bei depen aber
im Raman-Spektrum keine Verinderung der I.age der Doppelbindungsfrequenzen

wahrgenommien werden konnte.

Anfnahmen: Pl. 1992, m. F,, t = 14; Pl. 1993, o. F., t = 20 (enger Spalt); Ugd. s.,
Sp.st.; n = 97.

Av = 150 (3) (e, c); 206 (0) (e); 261 (1) (e); 284 (3) (Ze); 340 (3) (xe.c);
377 (1,) (e); 435 (2) (k, e); 451 (1) (e); 469 (3) (k, -+-e,c); 495 (1) (e, c); 585 (2) (k, e, c);
627 (1) (e); 660 (1) (k, e); 690 (1) (k,e); 726 (1) (k, e); 743 (3) (k, e, c) 805 (4) (k, e, c);
840, (2) (k, e); 860 (4) (k, e, c); 898 (1) (k, e); 935 (2) (k, e); 982 (1) (k, e); 1017 (2) (k, e);
1050 (4) (k, e); 1064 (3) (k,e); 1107 (1) (k, e);: 1122 (1) (k, e); 1164 (2) (k,e); 1210 (3)
(k,e); 1225 (3) (k, e); 1243 (1/,) (k, e); 1302 (10) (k, e); 1328 (2) (k, e); 1358 (1) (k, e);
1437 (5b) (k, e); 1458 (2) (k,e); 1645 (3) (k, e); 1668 (4) {e); 2780 (0) (q, k); 2834 (3)
(q, k, e); 2858 (10) (k, i, e); 2897 (8) (q,k,i,e); 2918 (12) (q, k, i, e); 2929 (10b)
(q. p. o, k, i, e); 3017 (2) (o, k

15) Dihydro-dicyclohexadien, C,H, (vielleicht ein Gemisch von Struktur ¢ und
Tetrahydro-dicyclohexadijen).

Das als Sbst. Nr. 14 bezeichnete partiell hydrierte Dicyclohexadjen-Priparat wurde
nun zuerst mit einem Platinoxydkatalysator (nach R. Adams) in Ather weiter zu
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hydrieren versucht. Da aber dabei keine nenncnswerte Wasserstoffaufnahnie cintrat,
wurde der Kohlenwasserstoff wieder aus dem Reaktionsgemisch herausgearbeitet und
mijt einem 3-proz. Palladiumbariumsulfat-Katalysator in Eisessig weiter zu hydrieren
versucht. Auch hier horte die Wasserstoffaufnahme bald auf. Der in der iiblichen Weise
isolierte Kohlenwasserstoff wurde durch mehrfache Destillation iiber Natriun gereinigt.
Sdp.y, 97.5—98.9°, n¥ 1.5086 (Vergleich mit den Konstanten des Isomerengemisches
Nr. 7:8dp.;, 97980, n¥ 1.5177; mit demt Tetrahydro-dicyclohexadien Nr. 6: 8dp.,, 1029,
n¥ 1.5051).

Aufnalmen: PL. 2020, m. F., t = 14; Pl. 2021, m.. F,, t = 14; Ugd.s., Sp.st. Pl
2022, 0. F., t = 9; Ugd.st, Sp.st.; n =77,

Bv =170 (1) (e, c); 295 (2) (&€); 326 (2) (e, )5 350 (1) (€); 452 (2) (k.ire, )
475 (2) (k, e, 0); 583 (3) (k. e, c); 729 (6) (k, e, c); 805 (6) (k, e, c); 846 (3) (k, ¢); 862
4) (k,e); 933 (l,dopp. ?) (k,e); 978 (2) (k,e); 998 (2) (k,e); 1017 (2) (k,e); 1034
(2) (k,e); 1057 (4) (k,e); 1110 (1) (k,e); 1154 (2) (k,e); 1176 (2) (k,e); 1228 (3b)
(k, ), 1261 (2) (k,e); 1330 (2) (k,e); 1358 (1) (k, e); 1435 (6b) (k. e); 1670 (4) (e);
2827 (3) (q. k, ¢); 2857 (10) (k, i, e); 2900 (8) (q, k, e); 2926 (12sb) (q. p. 0. k. 1, €).

16) 1.6-Dimethyl-cyclohexen-(1).

Vergl. Chiurdoglu u. Guillemonat1s).

S~
17) trans-A2-Octalin. l ”

Dije Darstellung dieses Stoffes erfolgte nach den Angaben von H. Leroux!?) durch
Wasserabspaltung aus dem trans-Dekalol (Schmp. 75°) mit Hilfe von entwissertemn,
frisch geschmolzenem Kaljumhydrosulfat. Die Konstanten des Kohlenwasserstoffs
zeigten befriedigende Ubereinstimmung mit den Angaben von N. D. Zelinsky und
M. B. Turowa-Pollak!®) bzw. W. Hiickel und H. Friedrich!?®). Schmp. —19° bis
—18° (Lit.1%): —21° bis —20°); Sdp.,, 61—62° (Lit.18): SAp..e 189%); nF 1.4842 (Lit1%):
n® 1.4841 bzw.!8) n¥ 1.4851).

Aufnahmen: Pl. 3291, m. F.,, t = 16; 3292, 0. F., t = 10; Ugd. s, Sp. mst.; n = 70.
GroBe Dispersion: Pl. A 150, m. F., t = 51; Ugd.s.,, Sp.s.; n = 38.

Av = 140 (6) (e); 211 (1) (e); 319 (0) (e); 383 (3) (e. c); 403 (V) (e): 416 (8)
(k,f, Le, c); 420 (2) (e); 466 (4) &+ 471 (4) (k. e, c); 516 (2) + 532 (2) (e, c); 588 ( )
(e, c); 664 (2) (k, e) 721 (2) (k, e); 748 (6)

(k, e, c; 879°(3) (e); 911 (4 (k,e); 966 (4) (k e); 1024 (1) (k, €); 1050 (0) (e); 1066
(6) (k, €); 1095 (3) 4+ 1106 (3) (k, e); 1157 (3) (k, e); 1200 (2) 4 1221 (3) (k, i,¢); 1234
1) (e) 1250 (1) (k, e); 1292 (2) (k, ¢); 1343 (5) (k. ¢); 1360 (6) (k, ¢); 1428 (6) + 1441
(10) (k, e); 1650 (8) (f.e); 2646 (1) (k); 2840 (10b) (k, e); 2906 (10) -- 2927 (10)
(q. p. ki, €); 3016 (8b) (q. k. e).

6) (k, e, c); 783 (2) (e); 845 (3) + 854 (3)

18) Bull. Soc. chim. France §, 1624 [1938].

17 Ann. Chim. [8] 21, 458 [1910] (C. 1911 I, 318).
18) B. H8, 1292 [1925].

) A, 451, 132 [1927]; B. 58, 1451 [1925].





