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Die Bil&mg von Pht.halanen mit eh~gebauter Xthylen- bzw. 
Methylenbriieke aus den entspreehenden 1,4-Diolen erfolgt 
(iberaus leicht. Bereits durch wgBrige Oxalsgurel6sung kann 
beim Erhitzen die Xtherbildung erzwungen werden. Die auf- 
fallend leichte Cydisierung ist bedingt dutch die in ngehster 
Naehbarsehaft fixierte Stellung der beiden Methylolgruppen. 

Die Briickenverbindungen der Phthalane sind ihrem kuge- 
ligen l~a~mbau entspreehend dutch sehr hohe molare Sehmelz- 
punktserniedrigungen ausgezeiehnet und stellen infolge ihrer 
ehemisehen Indifferenz und dureh ihre entassoziierende Wirkung 
Ms L6sungsmittel ffir die Kryoskopie eine wertvolle Bereicherung 
d&r. 

Durch ihre chemische Indifferenz stehen die ~ther im Vergleieh zu 
organischen Verbindungen mit anderen funktionellen Gruppen den 
gesiittigten Kohlenwa.sserstoffen recht nahe. Als LSsungsmittel nimmt 
im besonderen der Digthylgther eine souvergne Stellung ein und wird 
sis vorziigliches ExtrM~tionsmittel yon allgemeiner Anwendbarkeit 
stets und ohne Bedenken her~ngezogen. Das grebe LSsungsvermSgen, 
das Ather in der Regel zeigen, ist im besonderen noch durch den starken, 
entassoziierenden Effekt 1 bedingt, der die Aufspaltung yon smlst 
assoziierten Molekiilverbanden erm6glicht. Gerade dieser Umstand sowie 
das ausgesprochen re~ktionstrgge Verhalten entspreehen jenen Ideal- 
bedingungen, die die Ather ~ls L6sungsmittel ffir die Kryoskopie besonders 

* I-Ierrn Univ.-Prof. Dr. Fritz Wessely zum 60. Geburtstag gewidmet. 
1 K . L .  W o l / u n d  H. Harms, Z. physik. Chem., Abt. B 44, 365 (1939). - -  

~. A.  Landee und I. B. Johns, J. Amer. Chem. Soc. 68, 2895 (1941). 



J. Pirseh : Cycl. Mono~ther von sph.~rischem Raumbau zur Kryoskopie 579 

geeignet erscheinen lassen. Mit Hilfe yon Xthern als Solventien ifir 
kryoskopische Molekul~rgewichtsbestimmungen kann dureh deft aus- 
gepr~gten Entassoziierungseffekt dieser LSsungsm[ttel in st~rkster An- 
n~herung jene Molekgtgr5Be ermittelt  werden, die der formelm~Bigen 
Wiedergabe einer Verbindung entspricht 2. Urn nun Xther yon erwfinscht 
hohen kryoskopisehen Konstanten zur Verfiigung zu haben, massen 
diese im Molekiilbsu der Kugelform nahe kommen, denn nur sph~risch 
gebaute Verbindungen zeigen - -  wie eingehende Untersuchungen er- 
gaben s - -  geringe molare Schmelzwgrmen und mithin nach der van  ' t  

H o / / s c h e n  Beziehung 
R T 2  M 

lOOO A E H  

hohe molare Schmelzpunktsdepressionen. 

Ein einfaeher und bequemer Weg zu Atherverbindungen yon kuge- 
ligem Raumb~u ist durch die Darstellung der Br/icken-gthylen- wie 
-methylenverbindungen der versehiedenstufig hydrierten Phthglane aus 
den entspreehenden Phthalsgureanhydriden gegeben (siehe die Formel- 
bilder auf S. 580)i 

Die Ausgangsstoffe, die r wie r 
verbindungen der Phthals/iureanhydride (H und IV) sind nach der 
Diensynthese und naeh der Da, rstellungsvorsehrift yon O. Die ls  und 
K .  A l d e r  ~ als Addukte yon 1,3-Cyelohexadien bzw. yon Cyclopentadien 
mit  Maleinsgureanhydrid bereits bei t~aumtemperatur  im quanti tat iven 
AusmaB zu erhalten. Ebenso sind die Hex~hydrophthals~ureanhydride 
der Briieken/~thylen- bzw. Briiekenmethylenverbindungen (I und I I I )  
n~eh den gleiehen Autoren 5 dureh die katalytisehe I~ydrierung der 
Tetr~hydroverbindungen leieht zuggnglieh. Alle c~iese Phthalsgure- 
anhydride sind, wie inzwisehen festzustellen war s, dureh iiberaus hohe 
molare Schmelzpunktsdepressionen gekennzeichnet, ihre daraus be- 
rechneten molaren Schmelzwgrmen liegen auf derselben Sehmelzw/irme- 
Sehmelzpunktsger~den entsprechend der ,,Koordinierungsregel der mola- 

2 Hmgegen haben auf das Vorliegen starker Assoziation bei hydroxyl- 
haltigen Verbindungen besonders in Benzoll6sung E.  B e e k m a n n  bereits 
1888, Z. physik. Chem. 2, 728, W. Bil tz ,  ibid. 27,529 (1898), u n d  W.  Timo]ejew,  

Chem. Zbl. 1905 II,  429, hhlgewiesen. Die mittlere Zghligkeit ] der l~ber- 
molekiile yon Alkanolen kann mit steigendem Molenbrueh Werte yon 5 
trod dariiber hinaus erreiehen: siehe E.  Steurer und K .  L .  Wel l ,  Z. physik. 
Chem., Abt. B 39, 101 (1938). - -  K .  L .  W e l l  und H.  Harms ,  ibid. 44, 359 
(1939). 

3 j .  Pirseh,  Ber. dtseh, chem. Ges. 70, 12 (1937); Angew. Chem. ,~1, 
73 (1938); Milcroehim. Aei~a 1956, 992. 

4 0 .  Diels  u n d  K .  Alder ,  Ann. Chem, 460, 111 (1928). 
O. Diets  und K .  Alder ,  Ann. Chera. 460, 111 (1928); 478, t52 (1930). 

s j .  Pirsch,  Mh. Chem. 86, 216 (1955). 
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ren Schmelzw~rme zum Schmelzpunkt/:, die ffir sph~risch gebaute 
Molekiile mit  4 Ringen charakteristisch ist. 

Durch Reduktion mittels Lithiumaluminiumhydrid in i~therischer 
LSsung gelingt es nunmehr in gl i t ter  l~eaktion, die vorhin erw~hnten 
Phthalsgureanhydride in die entsprechenden Bis-Methylole (V, VI, V I I  
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und VIII)  iiberzufiihren. Drei yon diesen Diolen (VF, VII 7 und VIII  s) 
haben vor kurzem K.  Alder und seine Mitarbeiter durch Reduktion der 
entsprechenden Dicarbons~uredimethylester mit Lithiumaluminium- 
hydrid dargestellt. Auch bei den Phthals~ureanhydriden geht die Um- 
setzung mit Lithiumaluminiumhydrid spontan unter W~rmeenfwicklung 
vor sich, die Ausbeute der gebildeten Diole iibersteigt 90%. Bemerkens- 
wert ist dabci, dal3 auch im stark ringgespannten (2,1,2)-Bicycloheptan 
die Doppelbindung durch Lithiumaluminiumhydrid nicht angegriffen 
wird. 

Die Bis-Methy]ole sind im Vakuum bei 11 Torr zwischen 120 bis 130 ~ 
Badtemp. ohne Ver~nderung sublimierbar, werden abet, selbst vSllig 
geruchlos, bereits mit stark verdfinnten Minerals/~uren beim Erhitzen 
unter Wasserabspaltung in die durchdringend nach Campher riechenden 
Phthalane iibergettihrt. Die auffallend leichte ~thcrbfldung ist bedingt 
durch die in n~chster Nachbarschaft fixierte Stellung der beiden Methylol- 
gruppen, so dab bereits mitfels verdiinnter Oxalsiiurel6sung beim Kochen 
die ~therbildung zu erzwingcn ist. Die Atherbildung erfolgf aus den 
Diolen V, VI und VII beinahe quantitativ, doch sind die gebfldeten 
Phthalane bereits mi~ dem Dampf yon Dii~thyl~ther beachtlich fliichtig, 
so dab besonders bei kleinen Darstellungsans/itzen zur Erzielung hoher 
Ausbeuten eine vorsichtige Aufarbeitung erforderlich isf. 

Schwierig und mit geringer Ausbeute ist hingegen die Darsfellung 
des unges/~ttigtcn c~-cis-3,6-Endomethylen-A4-tetrahydroph~halans bei 
der Einwirkung yon verdiinnten S~uren. Wohl bildet sich sofort durch 
Erhitzen mit verd. Schwefels~ure der erwiinschte ~ther,  erkennbar 
durch den ~uBerst intensiven, bet~ubend wirkenden Camphergeruch, 
doch tr i t t  sehr rasch Geruchs~nderung ein; beim Aufarbeiten hinter- 
bleiben ()le oder tiefschmelzendc Kristallisate, die iiberaus fliichtig sind 
und bei der Elementaranalyse C,H-Wcrte ergeben, die auf das Vor- 
liegen einer Verbindung mit zwei Sauerstoffen (wahrscheinlich/~therartig 
gebunden) hindeuten. Erst durch Einwirkung yon wi~l?riger Oxals~ure- 
16sung erh~lt man im ersten Uberlauf bei der Wasserdampfdestillation 
den gesuchten Mono/~ther ana]ysenrein mit dem Schmp. 92 ~. Mit besserer 
Ausbeute und reiner ist jedoch dasselbe Phthalan bei der Tosylierung 
des 2,3.Bis . (hydroxymethyl)- l ,4-endomethylen-cyclohexen-(5)-(endo-cis)  

nach der Vorschrift yon K.  Alder und W. Roth 7 zu gewinncn, obgleich 
dieses hier a]s Nebenprodukt anf~llt. 

Die in nachstehender Tabelle angeftihrten Phthalane weisen als 
LSsungsmittel zur Kryoskopie irffolge ihres kugeligen Raumbaues sehr 
grol3e molare Schmelzpunktsdepressionen auf, beachtlich hoch ist die 

K. Alder und W. Roth, Ber. dbsch, chem. Ges. 87, 161 (1954). 
s K.  Alder und H. H. Mills, Ber. dtsch, chem. Ges. 89, 1960 (1956). 
l~Ionatshefte f f r  Chemie. Bd. 88/4 39 
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molare Erniedrigung bei ~-cis-3,6-Endo~thylen-A4-tetrahydrophthalan 
mit Eg = 80,0. 

cis-3,6-Endogthylen-hexa- 
hydro-phthalan (IX) . . . . .  

~-cis-3,6-Endogthylen-A4- 
tetrahydro-phthalan (X) . 

a-cis-3,6-Endomethylen- 
hexahydro-phthalan (XI). 

r 3, 6-EndomethyIen-A t - 
tetrahydro-phthalan (XII) 

~(~ Te IS~ AEH 
M (~ Eg XI~H = Ts 

152,23 112 385 

150,21 56 329 
I 

138,20 I 113 386 
I 

136,19 i 94 367 
! 

47,0 

80,0 

40,7 

48,3 

i 
0,955 [ 2,48 

i 

0,4O3 i 1,23 

1,005 i 2,68 

0,754 i 2,05 
1 

Dementsprechend klein sind die aus E~ berechneten molaren Schmelz- 
wgrmen As / /d ie se r  Phthalane, sic liegen jedoch wertm~Big etwas hSher 
( l l  bis 25%) im Vergleieh zu jener Schmelzw~rme-Schmelzpunkts- 
geraden, die naeh der ,,Koordinierungsregel der molaren Sehmelzwgrme 
zum Sehmelzpunkt ''9 fiir sphi~riseh gebaute Molekel mit vier gingen 
yon stgrker betontem polaren Charakter (Dipolmoment fiber 1,5 Debye) 
eharakteristisch ist. Die Phthalane nehmen in dieser ttinsieht eine 
Mittelstellung ein zwisehen den Kohlenwasserstoffen und den Ver- 
bindungen mit verstgrkter Polarit~t; aus diesem Grunde dfirften die 
Dipolmomente der vorliegenden Phthalane zwischen 1,0 bis 1,5 Debye 
]iegen. Im Vergleich zu den Kohlenwasserstoffen 9 wird wahrseheinlich 
bei den Phthalanen nur ein Teil de r  raumgerichteten Kohgsionskr~ifte 
beim Schmelzvorgang aufgehoben, dadureh die geringffigige ErhShung 
der molaren Schmelzwgrmen um 11 bis 25~o bedingt sein, so dab knapp 
oberhalb des Sehmelzpunktes die Molekfile dieser kugelig gebauten 
Ather, also aueh in der Schmelze in Schwgrmen ausgerichtet bleiben. 
Sehon geringe Unterkfihlung der Schmelze (einige Zehntelgrade unter 
dem Schmelzpunkt) bewirkt bereits die Ausbildung eines feinen Kristall- 
netzes, ein Kriterium 1~ dab bei den vorliegenden Phthalanen fast die- 
selbe Lageordnung der Molekfile im Sehmelzpunktsbereich herum sowohl 
im Kristallgi%er wie in tier fliissigen Phase gegeben ist. Kennzeiehnend 
sind auch die besonders geringen Sehmelzentropiewerte Se, die wesentlich 
kleiner sind als die atomaren Schmelzentropiewerte der Edelgase mit 
rund 3,3. 

Experimenteller Teil 

cis-3,6-Endodthylen-cyclohexan-l,2-bis-methylol ( V) 

Zu einer Suspension yon 5 g Lithiumaluminiumhydrid in 120 ecru absol. 
J&ther werden 10 g cis-Endogthylen-3,6-hexahydro-phthals~tureanhych.id (I) 

9 j .  Pirsch, Mikrochim. Acta 1956, 999. 
lo j .  Pirsch, Mh. Chem. 86, 221 (1955). 
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in /ither. L6sung tropfenweise unter Kiihlung zugefiigt. Die Zugabe des 
Anhydrids karm such in fester Form portionenweise erfolgen. Naeh dem 
Abklingen der Selbsterw~rmung wird das t~eaktionsgemiseh noch 2 Stdn. 
auf dem Wasserbad erw~trmt. I m  Eisbad abgekiihlt, erfolgt nunmehr vor- 
sichtig die Zersetzung durch tropfenweise Zugabe von insgesamt 8 ccm 
Wasser. Nach mehrstiind. Wartezeit  wird die ;4therl5sung vom anorganisehen 
Tell dureh eine Glassinternutsehe abgesaugt, hierauf der Lithium-A_luminium- 
l~iiekstand im Extraktor  mittels ~ ther  ausgelaugt. Die vereinigten J~ther- 
ausziige werden mit  Natriumsulfat  getroeknet und davon abfiltriert. Naeh 
Verd~mpfen des J~thers mi t  anschlieBender Vakuumbehandlung hinterbleib~ 
das-Diol kristallin in einer Ausbeute von 93% d. Th. Zweimal aus sled. 
Cyclohexan umkristallisiert, zeigt dieses den Schmp. yon 90 ~ und ist im 
Sublimationsapparat von Diepolter bei 11 Torr und 120 bis 130 ~ Badtemp. 
unzersetzt sublimierbar. 

C10HlsO ~ (170,24). Ber. C 70,55, H 10,66. Gef. C 70,56, H 10,85. 

cis-Endoi2thylen-3,6-hexahyd~'o-phthalan-(1,2) ( IX)  

5 g eis-3,6-Endo~thylen-cyclohexan-l,2-dimethylol werden in eine 
Mischung yon 25 g konz. Schwefels/~ure und 40 g Wasser eingetragen und 
dieses Reaktionsgemisch wird sogleieh der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen. Der gebildete ~_ther setzt sieh als Sublimat im Ktihlrohr ab, das 
mit  wenig Di~thylgther in LOsung gebracht wird. Die /~ther. L6sung, mi t  
Caleiumehlorid getrocknet, davon filtriert, wird im Vak. eingedampft, der 
kristalline Riickstand im Diepolter-Sublimationsapparat bei 11 Torr and  
einer Badtemp. zwischen 40 bis 45 ~ sublimiert. Ausbeute 4,02 g, entspricht 
90% d. Th. Schmp. 112 ~ In  allen gebr/~uehliehen LSsungsmitteln spielend 
16slich, bereits mit  Atherdampf etwas flfichtig. 

Ci0H160 (152,23). Ber. C 78,89, I-I 10,59. Gef. C 78,96, H 10,64. 

In naehstehender Tabelle sind die Werte der molaren Sehmelzpunkts- 
erniedrigung Eg ffir das genannte Phthalan aIs L6sungsmittel wiedergegeben, 

M.L.A  ~ 
wie diese nach der Formel E g -  1000.S zu ermitteln sind: 

0,764 mg Azobenzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,975 ,, Phenanthren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1,067 
0,609 
0,709 
0,912 
0,798 
0,993 
0,803 

,, p-Bromnitrobenzol . . . . . . . . . . . . . . .  
,, Methyl-fl-nuphthyl~ther . . . . . . . . . . .  
,, Amidopyrin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
,, Diphenylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
,, Stearins~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
,, PiperonaI . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
,, p-Aminobenzoes~ure -~thylester . . . .  

I n  rag zJ o 
L6sungs-  

mi t t e l  

8,539 22,9 
11,455 22,5 
13,702 18,5 

8,752 20,5 
9,142 15,5 

12,866 20,4 
11,422 11,9 
12,435 24,0 
13,789 16,3 

Eg 

46,6 
47,1 
48,0 
46,6 
46,2 
48,7 
48,5 
45,1 
46,2 

1VIittelwer?~ 47,0 

In Anbetraeht  der gtinstigen Sehmelzpunktslage yon 112 ~ infolge der 
chemisehen Indifferenz sowie dureh die beaehtlieh hohe ~VIolardepression 
Eg = 47,0 erweist sieh das vorliegende Phthalan als vorziigliehes L6sungs- 
mittel  fiir die kryoskopisehe Molekulargewichtsbestimmtmg. Die Ausbfldung 

89* 
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eines iiberaus feinen Kristallnetzes, eine wesentliehe Voraussetzung zur 
genauen Festlegung des Schmelzpm~ktes, erfolgt bereits bei geringfiigiger 
(einige Zehntelgrade) Unterkfihlung der Schmelze, wie dies such alle fibrigen 
im folgenden aufgezi~hlte Phthalane zeigen. Als Badfltissigkeit bei Sehmelz- 
ptmktsbestimmungen fiber 100 ~ dient vorteilhaft  SiIikon61, unter  100 ~ 
ausgekoehtes destilliertes Wasser. Auf besonders gffnstige Beobaehtungs- 
hedingungen sei auf die Ergh.nzung ii zur Ausfiihrungsmethode i~- verwiesen. 

a-cis.3,6.Endodthylen.A4-cycIohexen-l,2-bis-methylol ( V I )  

Reduktion yon I I  und Isolierung erfolgt in gleieher ~u wie die Dar- 
stellung des Diols V. Ausbeute an Rohprodukt  90%. Zweimal aus Cyclo- 
hexan umkristallisiert, hat es den Sehmp. von 94 ~ Das Diol kann bei 11 Torr 
und 130 ~ Badtemp. untersetzt  sublimiert werden. 

C10Hi~O 2 (168,23). Ber. C 71,40, I-I 9,59. Gel. C 71,86, I I  9,89. 

a-cis-3,6-Endo~thylen-A4-tetrahydro-phthalan-(1,2) ( X )  

In  Anlehnung an die Darstellungsvorsehrift von I X  16st man 5 g Bis- 
methylol  (VI) in einer Misehung von 20 g konz. Schwefels~iure und 50 g 
Wasser auf und treibt  durch Wasserdampfdestillation das dabei gebildete 
Phthalan fiber. Den ~'berlauf sehiittelt man mehrere Male mit  m6gliehst 
wenig .~ther aus und troeknet die vereinigten $_therauszfige mit  Calcium- 
chlorid. Die ~ther. L6sung wird im Vak. eingedampft, der feste Rfiekstand 
bei 10 Torr und 45 ~ Badtemp. sublimiert. Ausbeute 81% d. Th., Sehmp. 56 ~ 
Es ist in allen L6sungsmitteln fiberaus leieht 16slich. 

Ci0I-IitO (150,21). Ber. C 79,95, I-I 9,39. Gef. C 79,91, I-I 9,42. 

Die Molardepression vom vorliegenden Phthalan ist fiberaus hoeh, ngmlieh 
E a = 80,0, wie naehstehende Tabelle zeigt: 

0,598 mg Azobenzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,575 ,, Phenanthren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,675 ,, Stearins~,ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,663 ,, Methyl-fl-naphthylgther . . . . . . . . . . .  
0,689 ,, Amidopyrin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1,146 ,, ~thentetraearbons~ure-tetra~thyl-  

ester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,899 ,, Triphenylearbinol . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,817 ,, Diphenylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,853 ,, Xthantetracarbonsfiure-tetrafithyl- 

ester ............................ 

0,919 . Benzoes/iure-/~-naphthol ........... 

0,709 ,, p-Aminobenzoes~iure~ithylester ..... 

0,577 ,, Vanillin ......................... 

0,770 ,, p-Bromnitrobenzol ............... 

0,678 ,, Phenylsalicylat .................. 

0,561 ,, Cumarin ........................ 

11 j .  Pirsch, Mh. Chem. 85, 166 (1954). 
i~ j .  Pirsch, Angew. Chem. 51, 75 (1938). 

In mg 
L6sungs- zJ ~ Eg 

mittel  

8,594 
11,640 
11,045 
14,404 
12,317 

15,226 
14,151 
14,904 

12.459 
171030 
12,323 
13.173 
13:896 
14,051 
14,960 

30,1 
22,9 
16,8 
22,9 
19,1 

18,6 
20,2 
26,4 

17,7 
16,9 
27,8 
23,0 
22,4 
18,1 
20,0 

Mittelwert 

78,8 
82,6 
78,2 
78,7 
79,0 

78,2 
82,8 
81,5 

82,3 
77,7 
79,8 
79,9 
81,7 
80,3 
77,9 

80,0 
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Trotz der verl'dtltnismiiBig tiefen Schmelzpunktslage yon 56 ~ ist das 
L6sungsvermSgen bei diesem Phthalan beachtlich stark, doch ist die Ge- 
schwindigkeit des LSsungsvorganges etwas vermindert.  In fo lge  seines 
niederen Schmelzpunktes eignet sich das vorliegende Phthalan auoh als 
L6sungsmittel zur Molekulargewichtsbestimmung von fliissigen Stoffen 
mit  hohem Dampfdruck. So konnte beim J(thy]alkohol durch die ent- 
assoziierende Wirkung des LSstmgsraittels das einfache Molekulargewicht 
festgestellt werden, wghrend im LSsungsmittel Camlohen (E a ~ 31,1 und 
Schmp. 49 ~ der ~thylalkohol  mit  ansteigendem Molenbruch die mitt lere 

Z~thligkeit ] = 5 infolge Ubermolek~lbildung tiberschreiten karm. 

a-cis-3,6-Endomethylen-cyclohexan-l,2-bis-methylot ( V I I )  

Ausgehend yore Anhydrid I I I  erfolgt die Darstellung analog wie bei 
V beschrieben. Ausbeute an Rohprodukt  91%. Aus Cyclohexan umkristalli-  
siert, zeigt das Diol, wie K .  Alder und W. Roth~ angeben, denselben Schrnp. 
yon 62 ~ nach langsamem Abkiihlen und Erstarren der Schmelze steigt 
jedoch der Schmp. auf 65,5 ~ an. Sublimiert bei 11 Tort  und 130 ~ Badtemp. 

C9H1602 (156,22). Ber. C 69,19, H 10,32. Gel. C 69,00, I-I 10,42. 

a-cis-Endomethylen-3,6-hexahydro-phthalan-(1,2) ( X I )  

Dargestellt aus dem Dimethylol vi i ,  wird X I  in der gleichen Art  isolier~ 
wie das Phthalan IX.  Im  Vak. yon 11 Tort  sublimiert es bereits bei 30 bis 
35 ~ Badtemp.,  Ausbeute 85~o. Es schmilzt bei 113 ~ und ist mit  Xtherdampf 
noch st/~rker flfichtig als IX.  ~Jberaus leicht 15slich in den tiblicben LSsungs- 
raitteln. 

C9It140 (138,20). Ber. C 78,21, I-I 10,21. Gef. C 77,83, H 10,12. 

Die molare Schrnelzpunktserniedrigung belbri~gt E a : 40,7 im Durch- 
schnitt : 

1,334 mg 
0,889 ,, 
0,858 ,, 
1,125 ,, 
0,861 ,, 
0,736 ,, 
0,938 ,, 
0,890 ,, 
1,507 ,, 
0,970 ,, 

Azobenzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methyl-fl-naphthyl~ither . . . . . . . . . . .  
Amidopyrin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Diphenylamin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Stearins~ure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
t)henanthren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cumarin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Pimpinellin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p-Bromnitrobenzo] . . . . . . . . . . . . . . .  
Vanillin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

In mg A o. 
LSsungs- Eg 
mittel 

14,759 
10,381 
11,928 
21,504 
10,493 
10,288 
13,171 
12,260 
16,040 
11,878 

20,5 
21,9 
12,5 
12,7 
11,9 
16,3 
20,7 
11,8 
18,7 
21,0 

41,3 
40,5 
40,2 
41,1 
41,3 
40,6 
42,5 
40,0 
40,2 
39,1 

Mittelwert 40, 7 

a-cis.3,6-Endomethylen-zJa-cyclohexen-l,2-bismethylol ( V I I I )  

Durch lqeduktion des Phthals~ureanhydrids (IV) ist nach Vorschrift 
fiir die Darstellung yon V das Dio] V I I I  in einer Ausbeute yon 92% zu ge- 
winnen. Aus Cyclohexan umkrista]lisiert, hat  das I)iol den bereits yon 
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K.  Alder u n d  W. RotM fes tge leg ten  Sehmp.  v o n  86 ~ Es  s u b l i m / e r t  bei  
130 ~ B a d t e m p .  im Vak.  v o n  l l  Torr .  

CgI-IltO 2 (154,20). Ber .  C 70,09, t I  9,15. Gef. C 70,15, H 9,41. 

c,-cis-3,6-Endomethylen.d4-tetrahydro-phthalan-(1,2) (XI1 )  

8 g Oxals~Lure werden  in 50 ccm Wasse r  gelSst  u n d  dazu  3 g Diol  V I I I  
e inge t r agen .  M a n  le i t e t  h i e r au f  }Vasse rdampf  d u r c h  u n d  a r b e i t e t  den  e r s t e n  
Des t f l l a t ionsan te i l  v o n  ungef~ihr 50 ccm auf.  (Aus den  fo lgenden  D e s t i l l a t e n  
s ind  t l e fe r schmelzende  V e r b i n d u n g e n  m i t  k l e ine ren  K o h l e n s t o f f w e r t e n  zu 
e rha l t en . )  Das  Des t i l l a t  w i rd  m e h r e r e  Male mi~ sehr  wenig  N t h e r  ausge-  
sch i i t t e l t ,  au s  d e m  N t h e r a u s z u g  h i n t e r b l e i b t  n a c h  T r o c k n e n  m i t  Calc ium- 
ch lor id  u n d  V e r j a g e n  des N t h e r s  im Vak.  ein weil~es Kr i s t a l l i s a t ,  das  be re i t s  
bei  30 ~ B a d t e m p .  i m  Vak .  yon  l l  To r r  als  S u b l i m a t  m i t  e inem S e h m p .  
y o n  92 ~ zu  e r h a l t e n  ist. A u s b e u t e  n u t  10% d. Th .  

CgttleO (136,19). Ber .  C 79,37, t{  8,88. Gel .  C 78,64, H 8,95. 

Mit  e inem e twas  h S h e r e n  Schmp.  (94 ~ u n d  m i t  besserer  A u s b e u t e  f-~llt 
dasse lbe  P h t h a l a n  n a c h  de r  Vorsch r i f t  v o n  K. Alder u n d  W. Roth v bei der  
Tosy l i e rung  des Diols  V I I I  Ms N e b e n p r o d u k t  an.  

F t i r  die mo la re  S c h m e l z p u n k t s e r n i e d r i g u n g  k o n n t e  als Mi t t e lwer t  
Eg = 48,3 g e f u n d e n  w e r d e n :  

0,630 m g  Azobenzo l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,757 ,, l o -Bromni t robenzo l  . . . . . . . . . . . . . . .  
0,644 ,, T r i p h e n y l c a r b i n o l  . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,688 ,, Methy l - f l -naph thy l /~ the r  . . . . . . . . . . .  
0,813 ,, P h e n a n t h r e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,634 ,, A m i d o p y r i n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,593 ,, PhenylsMicyla t .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
0,813 ,, ~ t h a n t e t r a c a r b o n s ~ u r e t e t r a ~ t h y l -  

es te r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

In mg d o 
LSsungs- Eg 

mittel 

8,558 
9,056 
9,108 
8,478 

11,405 
10,605 

9,785 

11,397 

19,4 
19,4 
13,5 
24,9 
19,5 
12,2 
14,2 

I0,6 

48,0 
46,9 
49,7 
48,5 
48,6 
47,2 
50,2 

47,3 

l~dittelwert 48,3 

F i i r  die L a b o r a t o r i u m s p r a x i s  s ind  die P h t h a l a n e  I X ,  X trod X I  als 
L 6 s u n g s m i t t e l  zm" K r y o s k o p i e  zu empfeh len .  


