
l-Phenyl-3-methyl-buten-(2)-ozonid, 

Nach derselben Methode ist unter Aueschluss von Feuchtigkeit der  

Kohlenwasserstoff CS H5 .CHz.CH : C<g:i, welchen wir ebenfalls von 

Aug. K l a g e s  erhalten habeu, oxydirt wordeu. Er ergab dabei eben- 
falls ein farbloses, zahfliissiges Oel, dessen Eigenschaften denjenigen 
des Ersteren vollstiindig gleichen. 

0.1599 g Sbst.: 0.414 g CO,, 0.1037 g HaO. 
CIlH1403. Ber. C 68.0, H 7.2. 

Gef. )) 70.6, D 7.2. 
C ~ ~ H l ~ O ~ .  Ber. C 74.11. Gef. H 7.93. 

Die Resultate der Untersuchung iiber die Einwirkuug des Ozone 
auf den Eohlenwasserstoff CI1 HI4 bei Gegenwart von Wasser eind 
Hm. K l a g e s  zur Verfiigung gestellt wordeo. 

130. C. Harries  und Richard  Weil:  
U e b e r  2.6-Dimethyl-heptadi5n-2.5-diozonid. 
[Aus dem I. chcmischen Universit8tslaboratorium.] 

(Eingegangen am 24. Fshruar 1904.) 

I. Synthese des 2.6-Dimethyl-heptadihs-(2.5). 
Als Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche, das Verhalten eines ali- 

phatischen Kohlenwasserstoffs mit zwei doppelten Bindungeu gegeniber 
Ozon zu studiren, stellten wir uns das Dimethylheptadign nach dem 
Gr ignard ' scben  Verfahren dar. Durch Einwirknng von Magnesium- 
methyljodid aufMethylheptenon entsteht das2.6- Dimethylhepten-(2)-oZ-(6): 

(OH) (CH& Dieser tertiare Alkohol liefert mit Eisessig-Bromwasser- 
stoffsaure ein Dibromid, welches nach der von A.  K l a g e s l )  empfohlenen 
Methode durch Pyridin in das Dimethylheptadih urngewandelt wird. 

(CH&C:CH.CHp.CHa.CO.CH:3 F (CH3)zC:CH. CH:, . CH2.C 

2.6'- I)in~eth?il-heptell- (2)-01-(6). 

5 g Magnesiumband warden mit 120 g absol. Aether iibeqossen, 
worauf 30.3 g Methyljodid zugegeben werden. Werin die Reaction vor- 
iiber iet, erwarmt man 1 Stunde auf den1 Wasserbade und fugt 20 g 
Methylheptenon biuzu. Nnch einhalbstiindigem Erwarmen gieest man 
das Ganze vorsichtig auf 120 g 5 0 - p r o c e n t i g ~  Essigsaure, nimmt mit 

1) Diesc Berichte 8 5 ,  " 3 9  [1902]. 
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Aether auf und neutralisirt den abgehobenen Aether rnit Natrium- 
bicarbonat und Wasser. Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt 
ein schwach gelbes Oel vom Sdp. 73 - 750 unter 10.5 mm Druck. 
Ausbeute 20 g. 

0.1911 g Sbst.: 0.5292 g Cog, 0.2179 g HaO. 
CSH~SO.  Ber. C 75.98, H 12.76. 

Gef. i5.53, )) 12.75. 
dao" = 0.85496, n 8.w = 1.45062. 

Molekularrefraction her. 1 44.65, gef. 44.72. 

~.~-Uir1~etlr~~l-~.6'-ditrom-hepcan 

20 g Dimethylheptenol werden in der doppelten molekularen 
Menge Eisessig-Bromwasserstoff in der Kalte gelijst, wobei sich alsbald 
ein fester, krystallinischer Kiirper ausscheidet. Derselbe kann direct 
abfiltrirt und rnit Wasser zur Reinigung gewaschen werden. Ausbeute 
36 g. Er krystallisirt aus abgekiibltem Metli\lalkohol in langen Nadeln 
vom Schmp. 35O. Beim Trocknen i m  Vacuumexsiccator verliert er 
stets etwas Bromwasserstoff. Man sieht aber aus den Analysen genau, 
dass das Dimethylheptenol mit zwei Molekiilen Bromwasserstoff 
reagirt hat. 

AgBr. 
0.1457 g Shst.: 0.2004 g C02, 0.0812 g HaO. - 0.1059 g Sbst.: 0.1409 g 

CsHlsRr2. Ber. C 37.71, H 6.31, Br 55.94. 
Gef. )) 37.51, 6.23, \> 56.62. 

2.6- Dimethyl-heptadign- (2.5). 
Kocht man dieses Dibromid mit dor 5-fachen Menge wasserfreieu 

Pyridins eine halbe Stunde lang am Riickflusskiihler, eo wird aller 
Bromwasserstoff abgespalten. Zur Isolirung des Kohlenwasserstoffs 
wird auf eisgekuhlte, fiinfprocentige Schwefelsaure gegossen und mit 
Aether ausgeschiittelt. Nach dem Verdiiusten des Aethers hiuterbleibt 
ein angenehm blumennrtig riechendes, farbloses Liquidum, welches 
erst iiber Magnesiumsulfat getrocknet und dann iiber Natrium destillirt 
wird. Der  Sirdepunkt liegt bei 140-142°0; die Ausbeute betragt 
60 pCt. 

0.0949 g Sbst.: 0.2993 a COa. 0.1096 g H20. - 0.0999 g Sbst.: 0.8164 g 
Cop, 0.1148 g HaO. 

C9H16. Ber. C 87.01, H 12.99. 

d2a0 = 0.7626, n 6aao = 1.44361. 
Gef. )) 86.01, 86.38, )) 12.92, 12.57. 

Molekularrefraction ber. 1 3 42.81, get  43.16. 

Der Kohlenwasserstoff fkrbt sich rnit concentrirter Schwefelsaure 
nicht und giebt rnit Eisessig - Bromwasserstoffsaure das vorber be- 
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scliriebene feste Dibromhydrat (Schmp. 35") zuruck; e r  bildet kein 
krystallisirendes Nitrovat und Tetrabromid. Fiir seine Constitution 
liegen nach d r r  E n t s t e h u q  aus Methylheptenon zunachst zwei Miig- 
lichkeiten vor: 

(CH3)z C:  CH. CHa . CH:, . GO. CH3 

,- I (CHJaC:CH.CH~.C:H:C<E~~ 

11 ( c H ~ ) ~ c : c H . c H * . c H ~ . c ~ ~ ~ : .  
W i r  pruften, um diese Frage zu untersuchen, das Verhalten des Kohlen- 
wasserstoffs gegeniiber Ozon bei Gegenwart von Wasser. Das Di- 
uiethylheptadien geht dabei zum griissereu Theil in Losung, zum 
kleineren Theil bildet sich ein weisser, fester Kiirper. Die LiJsung 
reducirt in  der Wiirme F e h l i n g ' s c h e  Liisung, es ist also die Aldehyd- 
spaltung vor sich gegangen. Nach I miissten Malondialdebyd und 
Aceton, nach I1 Lavulinaldehyd, Aceton und Formaldehyd entstehen. 
Liivulinaldebyd ist nun niit der J?\ rrolprobe sehr leicht zu identificiren. 
Wir konnten dieselbe aber hochvtens in Spuren erhalten Conatitution I1 
liegt a190 bestimmt nicht vor. Wahrscheinlich wird M a l o n d i a l d e h y d  
gebildet, den man bis jetzt noch schwer Iiachweisen kann. Dariiber 
eollen weitere Untersuchungen folgen. 

2.6-Dimethyl- heptadiZn-(2.5)-diozonid. 
Nunmehr liessen wir Ozon auf den Kohlenwasserstoff bei pein- 

lichem Ausschluss von Fruchtigkeit unter Eiuleiteri von Kohlensaure 
und starker Kiihlung einwirken. 2 g wurden nach 2 Stunden roll- 
standig in einen sehr zlhen, krystallhellen Syrup umgewandelt, welcber 
lihnliehe Eigenechaften, wie die in der voranstehenderi Abhandlung be- 
schriebenen Ozonide aufwiee, nur intensiver stechend riecht, starker als 
diese explodirt und starker oxydirt. Der Syrup girbt an sich nicht 
die Wasserstoffsuperoxydreaction, wohl aber beim schwachen Er- 
wiirmen mit Wasser oder bei eintiigigem Stehen mit Wasser in 
der Itiilte. Die Busbeute an dem Diozoriid ware wohl quanti- 
tativ, wenn nicht eiri 'I'heil des I iol i len~.asser~s!o~s durcli den 
Oaonstrom mitgerissen wiirde. Seine Liisung in Eisessig eiitfirbt 
nicht Brom, daraus geht schon her \  or, dabs beide cloppelte 3ir:durigen 
mit dem Ozon reagirt haben. Die Aiialyse: deren Ausfuhruug ein 
Kunststiick bedeutet, bestiitigt dies. Die Subst;inz wurde vurher 24 
Stunden im Vacuuniexsiccator getrockiiet. 

0.2013 g Sbst.: 0.3529 g CO2, 0.14::% g HaO. 
C g H t ~ 0 6 .  

C g H 1 6 0 4 .  

Ber. C 49.1, H '7.3. 
Gef. i )  50.3, D 7.7. 
Ber. C 5 i .4 ,  11 8.5. 

54 * 
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Mole k u 1 a r g  e w i c h ts  be  s t i  rn m un g nach der Gefriermethode im Beck - 
mann’schen Apparat. 

Benzoi 25.4. Sbst. 0.2265. Depression 0.16. Mol. ber. 220, gef. 278. 
Wir geben dieser Verbindung vorlaufig folgende Forrnel: 

~ ~ ~ > C - C H . C H ~ . C H - C C < ~ ~ : .  CH 

0-0 0-- 0 

Auf die physikalischen Eigenschaften sol1 spater noch zuriickge- 
kommen werden. 

Il. Sgnthese des a-Cqclogsraniolens. [ 1 .  i.3-Trirnethyl-cyclohexen-(3)]. 

Aus dem 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-ol-(G) kann durch Wasserabspal- 
tung aucb ein anderer Kohlenwasserstoff leicht gewonnen werden, 
wenn man nicht wie vorher bescbrieben verfahrt, sondern diesen 
tertiaren Alkohol mit wassriger Phospborsaure kocht. Der  Kohlen- 
wasserstoff, welcber dann entsteht, ist identisch rnit dem C y c l o -  
g e r a n i o l e n  von Tiernann’) .  

Der Vorgang ist wohl folgendermaassen zu ,erklaren : 

CH3 CHy CH3 CH;r 
‘.,’ \. / 

C . O H  C 
H2Cf CH3 HsCI’”.,CH2 + H2O. 
HzC!..,,C. CH3 

C H  
HzC,>C. CH3 

C H  

Da das Methylheptenon durch Synthese zuganglich ist, so stellt 
seine Ueberfiihrung in - Cyclogeraniolen eine Totalsynthese der  
letzteren Verbindung dar. Die Gegenwart von /3- Cyclogeraniolen 
wurde bisher nicht nachgewiesen. 

u - C y c l o g e r a u i o l e n .  
10 g Dimethplheptenol werden mit einem grossen Ueberschuss aD 

geachmalzener Phosphorsiiure iibergosuen. Unter Erwarmung farbt 
sich das Gemiscli roth und wird darauf noch ca. 15 Minuten am 
Riickflusskiihler erhitzt. Dartluf wird bei umgelegteui Kiihler im 
Kohlensaurestrom destillirt, worauf mit Wasser ein gelbes Oel iiber- 
geht, welches, abgeboben und rnit Calciumclilorid getrocknet, bei 138- 
142O unter 735 mm Druck siedet. Es bildet ein schwach nach Cymol 
riechendes, farbloses Liquidurn, welches sich mit concentrirLer Schwefel- 

‘1 Diese Berichte 26, 2227 [1893]; 31, 881 [1898]; 33, 3711 [1900]. 
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siEure zum Uuterschied von dem isqmeren DirnethylheptadiGn roth 
fiirbt. Ausbeute 7 g. 

Zur Analyse wurde das Oel uber Natrium destillirt. 
0.1964 g Sbst.: 0.6255 g COa, 0.2296 g HaO. 

CgH16. Ber. C S7.01, H 12.99. 
Gef. >) 86.86, )) 13.07. 

621 .5" 5; 0.7911: n S 2 i . v  = 1.41612. 

Diese Constanten stimmen mit den fiir Cyclogeraniolen er- 
mittelten iiberein, denn T i e m a n n  giebt an: Sdp. 139-141", 
d 0. W a l l a c h ' )  bat nun gezeigt, dass 
das  a -  Cyclogeraniolen ein Nitrosat, Cy H16RT2 0 4 ,  voni Schrnp. 102- 
I040 bildet, welches sich zur Identificirung dieses Kohlenwasserstoffs 
gut eignet. In  der That  liefert nnser Praparat ,  nacb den Angaben 
von W a l l a c h  behancltlt, das Nitrosat vom Schmp. 103O, sodass kein 
Zweifel iiber die Identitat der beiden Verbindungen bestehen kann. 
Es sei noch auf den Uuterschied der specifischen Gewichte des cyclo- 
geraniolens und des isomeren Dimethylheptadigns aufmerksam ge- 
macht. 

26 
== 0 7081; n8200= 1.4453. 

O x y d a t i o n  d e s  C y c l o g e r n n i o l e n s  m i t  O z o n .  

Das Cyclogeraniolen liefert, bei Gegenwart von Wasser mit Ozon 
behandelt, ein dickes Uel, anscheinend ein Ozonid; eine Aldehyd- 
spaltung konnte kaum constatirk werden. Wie schon bei anderen 
cyclischen Kohlenwasserstoffen beobachtet wurde, scheint die Doppel- 
bindung im Kern nur schwer yon Ozou gespalten zu werden. Leitet 
man Ozon in Cyclogeraniolen bei peinlichem Ausschluss von Wasser 
nnter starker Kuhlung, wie vorher angegeben wurde, so erhglt man 
das Ozonid in  besserer Ausbeute. Es bildet ein farbloses, dick- 
fliissiges Oel yon erstickendem Geruch. 

Zur Analyse wurde das Oel i m  Vacuumexsiccator 24 Stunden ge- 
trocknet. 

0.1827 g Sbst.: 0.3818 g COZ, 0.137 g H2O. 
CgH1601. Ber. C 57.4, H 8.5. 

Gef. )) 57.4, )) 8.6. 
CgH1603. Ber. * 62.S, 9.3. 

Es sind also nicht drei, soodern vier Sauerstoffatome eingetreten. 
Spec. Gewicht: Also = 1,0983; ~ 8 1 7 0  = 1.46509. Die Molokularrefrac- 

tion berechnet sich fur Carbonylsauerstoff zu 48.47 , fur Aethersauerstoff zu 
46.05, wiihrend 47.33 gefunden wurde. 

1) Ann. d. Chem. 324, 102 [1901!. 



M o l e k u l a r g e w i c h t s h e s t i m m u n g  nach der Gefriermethode im Beck-  
mann’scben Apparat. Bmzol 28.3 g. Depression 0.16. bbst. 0.3082 g. 

MoLGea. ber. einfazh 158, doppelt 376. Gef. 346. 
Reim Sieden im Vacuum nimrnt das Ozonid wahrscheinlich die  

einfache Molekulargrosse an ;  denn es destillirt ohne weirergehende 
Zersetzung bei 80- 1000 unter 10 mm Druck,  es wird aber diiun- 
fliissiger. 

0.0949 g der destillirten Sbst.: 0.1974 g COa, 0.0812 g HaO. 
C98160~. Ber. C 57.4, H 8.5. 

Gef. P 56.7, )) 9.6. 

Das Oxydationsproduct des Cyclogeraniolens hat genau die glei- 
chen Eigenschaften wie die anderrn Ozonide; es verpufft brim schuellen 
Erhitzen, zersetzt sich mit concentrirter Schwefelslure unter Verkohlung 
explosionsartig, entfarbt Indigolosung, macht Jod  aus Jodkalium frei 
und bildet beim Rochen mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd. Ueber 
die Constitution kiinnen wir vorllufig nichts Niiheres sagen; vielleicht 
ist bei der Einwirkung des Ozons auf das Cyclngeraniolen eine Ring- 
aufspaltung erfolgt , wodurch die Aufnahme von 4 Sauerstoffatornen 
erkiart werden wiirde. Man kann dieses Product vorllufig nicht zur 
Interpretation der Wirkungsweise des Oznns mit heranziehen. 

Der  Eine von uns ( H a r r i e s )  hat  im Anschluss an diese Unter- 
suchungen die Oxydation des P a r a k a u t s c h u k s  mit Ozon studirt. 
Dabei hat sich gezeigt, dass der Kautschuk sich ganz ahnlich wie 
dss Dimethylheptadien gegenuber O w n  verhalt. Ueber die Resnltate 
wird bald berichtet werden. 

131. A. E. Tschitschibabin: Ueber 
m-toluylaldehyd. 

den Hexahydro- 

(Eingegangen am 19. Februar 1904.) 

In Anbetracht der Aufnierksamkeit, welcher sich jetzt die Ver- 
bindungen der Polymethylenreihe von seiten der Cbemiker erfrenen, 
war es von Interesse zii uutersuchen, ob auch Aldehyde dieser Klasse, 
von welchen bis jetzt nur  wenige Reprgsentanten bekaunt sind, nach 
der von mir unlangst beschriebenen Methode ’) darstellbar sind. 

1) Diese Berichte 37, 186 [1901]; Journ. Russ. phys.-chem. Gesellsch. 
35, 1284 [1903]. Siehe auch die schon nach meiner ersten Mittheilung er- 
schienene Abhandluug yon F. Bodro ux, Sgnthese der aromatischen Alde- 
hyde, Compt. rend. 138, 93. 


