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1- Phenyl-3-methyl-buten-(2)-ozonid.
Nach derselben Methode ist unter Ausschluss von Feuchtigkeit der

Kohlenwasserstoff C4H,.CH:.CH : C<gga, welchen wir ebenfalls von
3

Aug. Klages erbalten haben, oxydirt worden. Er ergab dabei eben-
falls ein farbloses, zihfliissiges Oel, dessen Eigenschaften denjenigen
des Ersteren vollstindig gleichen.
0.1599 g Sbst.: 0.414 g COg, 0.1037 g Hy0.
011H1403. Ber. C 68.0, H 7.2
Gef. » 70.6, » 7.2
C11 H1409. Ber. C 74.11. Gef. H 7.92.
Die Resultate der Untersuchung iiber die Einwirkung des Ozons
auf den Kohlenwasserstoff CyyHys bei Gegenwart von Wasser sind
Hrn. Klages zur Verfiigung gestellt worden.

130. C. Harries und Richard Weil:
Ueber 2.6-Dimethyl-heptadién-2.5-diozonid.
fAus dem I. chemischen Universititslaboratorium.]
(Eingegangen am 24. Februar 1904.)

1. Synthese des 2.6-Dimethyl-heptadiéns-(2.9).

Als Ausgangsmaterial fiir unsere Versuche, das Verhalten eines ali-
phatischen Kohlenwasserstoffs mit zwei doppelten Bindungeu gegeniiber
Ozon zu studiren, stellten wir uns das Dimethylheptadién nach dem
Grignard’schen Verfahren dar. Durch Einwirkung von Magnesinm-
methyljodid aufMethylheptenon entsteht das2.6- Dimethylhepten-(2)-ol-(6):
(CHj)3C: CH.CH;.CH,.CO.CH; > (CH;);C:CH.CH:.CH,.C
(OH)(CHj3)s. Dieser tertiire Alkohol liefert mit Eisessig-Bromwasser-
stoffsdure ein Dibromid, welches nach der von A. Klages!) empfohlenen
Methode durch Pyridin in das Dimethylheptadién umgewandelt wird.

2.6- Dimethyl-hepten-(2)-0l-(6).

5 g Magnesiumband werden mit 120 g absol. Aether fibergossen,
woranf 30.3 g Methyljodid zugegeben werden. Weunn die Reaction vor-
iiber ist, erwirmt man 1 Stunde auf dem Wasserbade und fiigt 20 g
Methylheptenon hinza. Nach einhalbstiindigem Erwirmen giesst man
das Ganze vorsichtig auf 129 g 50-procentiger Essigséiure, nimmt mit

1) Diese Berichte 33, 2649 [1502].
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Aether aunf und neutralisirt den abgehobenen Aether mit Natrium-
bicarbonat und Wasser. Beim Verdunsten des Aethers hinterbleibt
ein schwach gelbes Oel vom Sdp. 73— 759 unter 10.5 mm Druck.
Ausbeute 20 g.
0.1911 g Shst.: 0.5292 g CO,, 0.2179 g HyO.
Cgﬂlso. Ber. C 7598, H 12.76.
Gef. » 7553, » 12.75.
dg0° = 0.85496, n d20° = 1.45062.
Molekularrefraction ber. |~ 44,65, gef. 44.72.

2.6-Dimethyl-2.6-dibrom-heptan.

20 g Dimethylheptenol werden in der doppelten molekularen
Menge Eisessig-Bromwasserstoff in der Kilte geldst, wobei sich alsbald
ein fester, krystallinischer Korper ausscheidet. Derselbe kann direct
abfiltrict und mit Wasser zur Reiniguog gewaschen werden. Ausbeute
36 g. Er krystallisirt aus abgekiihltem Methylalkohol in langen Nadeln
vom Schmp. 35% Beim Trocknen im Vacaumexsicecator verliert er
stets etwas Bromwasserstoff. Man siebt aber aus den Analysen genau,
dass das Dimethylheptenol mit zwei Molekiilen Bromwasserstoff
reagirt hat.

0.1457 g Shst.: 0.2004 g €Oz, 0.0812 g HaO. — 0.1059 g Sbst.: 0.1409 g
AgBr.
CoHysBrs. Ber. C 37.71, H 6.31, Br 55.94.
Gef. » 37.51, » 6.23, » 56.62.

2.6-Dimethyl-heptadién-(2.5).

Kocht man dieses Dibromid mit der 5-fachen Menge wasserfreien
Pyridins eine bhalbe Stunde lang am Rickflusskiihler, go wird aller
Bromwasserstoff abgespalten. Zur Isolirung des Koblenwasserstoffs
wird auf eisgekiihlte, finfprocentige Schwefelsdure gegossen und mit
Aecther ausgeschiittelt. Nach dem Verdunsten des Aethers hinterbleibt
ein angenehm blumenartig riechendes, farbloses Liquidum, welches
erst iiber Magnesiumsulfat getrocknet und dann {iber Natrium destillirt
wird. Der Siedepunkt liegt bei 140—142%; die Ausbeute Dbetrigt
60 pCt.

0.0949 g Sbst.: 0.2993 g COs, 0.1096 g Hs0. — 0.0999 g Sbst.: 0.3164 g
COs, 0.1148 g H30.

CoHis. Ber. C 87.01, H 12.99.
Gef. » 86.01, 86.38, » 1292, 12.57.

429° = (.7626, n d22° = 1,44361.
Molekularrefraction ber. |73 42.81, gef. 43.16.

Der Kohlenwasserstoff firbt sich mit concentrirter Schwefelsiure
nicht und giebt mit Eisessig- Bromwasserstoffsiure das vorher be-
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schriebene feste Dibromhydrat (Schmp. 35%) zuriick; er bildet kein
krystallisirendes Nitrosat und Tetrabromid. Fir seine Constitution
liegen nach der Entstehung aus Methylheptenon zuniichst zwei Még-
lichkeiten vor:

(CH,); C:CH. CH, . CH,.CO.CH;
~ I (CHy):C:CH.CH,.CH:C<CHs
~CH;

-CH.
<ch,.
Wir priiften, um diese Frage zu untersuchen, das Verhalten des Kohlen-
wasserstoffs gegeniiber Ozon bei Gegenwart von Wasser. Das Di-
wethylheptadién geht dabei zum grésseren Theil in Lésung, zum
kleineren Theil bildet sich ein weisser, fester Korper. Die Losung
reducirt in der Wiirme Fehling’sche Losung, es ist also die Aldebyd-
spaltung vor sich gegangen. Nach I miissten Malondialdebyd und
Aceton, nach 1I Livulinaldehyd, Aceton und Formaldehyd entstehen.
Liivulinaldehyd ist noen mit der Pyrrolprobe sehr leicht zu identificiren.
Wir konnten dieselbe aber héchstens in Spuren erhalten. Constitution II
liegt also bestimmt nicht vor. Wahrscheinlich wird Malondialdehyd
gebildet, den man bis jetzt noch schwer nachweisen kann. Dariiber
sollen weitere Untersuchungen folgen.

2.6- Dimethyl-heptadién-(2.5)-diozonid.

Nunmehr liessen wir Ozon auf den Kohlenwasserstoff bei pein-
lichem Ausschluss von Feuchtigkeit unter Einleiten von Kohlensiure
und starker Kihlung einwirken. 2 g wurden nach 2 Stunden voll-
stiodig in einen sehr zéhen, krystallhellen Syrup umgewandelt, welcher
#hnliche Eigenschaften, wie die in der voranstehenden Abhandlung be-
schriebenen Ozonide aufwies, nur intensiver stechend riecht, stirker als
diese explodirt und stirker oxydirt. Der Syrup giebt an sich nicht
die Wasserstoffsuperoxydreaction, wohl aber beim schwachen Er-
wiirmen mit Wasser oder bel eintiigigem Stehen mit Wasser in
der Kilte. Die Ausbeute an dem Diozonid wire wohl quanti-
tativ, wenn nicht ein Theil des Kohlenwasserstoffs durch den
Ozonstrom mitgerissen wiirde. Seine Losung in Eisessig entfirbt
picht Brom, daraus geht schon hervor, dass Leide doppelte Bicdungen
mit dem Ozon reagirt haben. Die Analyse, deren Ausfihrung ein
Kunststiick bedeutet, bestiitigt dies. Die Substunz wurde vorher 24
Stunden im Vacuumexsiccator getrocknert.

0.2079 g Shst.: 0.3829 g CO., 0.1432 g HO.

CoHyOs Ber. C 49.1, H 7.3.

Gef. » 50.2, » 1.7.

CoH04. Ber. C 574, I 8.
54
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Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode im Beek-
mann’schen Apparat.
Benzol 25.4. Sbst. 0.2265. Depression 0.16. Mol. ber. 220, gef. 278.

Wir geben dieser Verbindung vorlidufig folgende Formel:

CHy_ CHis
CH,~¢—CH.CHz. CH—CZgy -
0-0 0—- 0

S S

O O

Auf die physikalischen Eigenschaften soll spiter noch zuriickge-
kommen werden.

I1. Synthese des a-Cyclogeraniolens. [1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)).

Aus dem 2.6-Dimethyl-hepten-(2)-0l-(G) kann durch Wasserabspal-
tung auch ein anderer Kohlenwasserstoff leicht gewonnen werden,
wenn man nicht wie vorher beschrieben verfihrt, sondern diesen
tertiiren Alkohol mit wiissriger Phosphorsiure kocht. Der Kohlen-
wasserstoff, welcher dann entsteht, ist identisch mit dem Cyelo-
geraniolen von Tiemann?).

Der Vorgang ist wohl folgendermaassen zua -erkldren:

CHs CHs CHs CHy
C.OH C
H,C— ECHa > HZC’//\ ~CH, + H,0.
H.C.___C.CH; H,C___C.CH;
CH CH

Da das Methylheptenon durch Synthese zuginglich ist, so stellt
seine Ueberfilbrung in «- Cyclogeraniolen eine Totalsynthese der
letzteren Verbindung dar. Die Gegenwart von f-Cyclogeraniolen
wurde bisher nicht nachgewiesen.

«-Cyclogeraniolen.

10 g Dimethylheptenol werden mit einem grossen Ueberschuss an
geschmolzener Phosphorsiure iibergossen. Unter Erwirmung firbt
sich das Gemisch roth und wird darauf poch ca. 15 Minuten am
Riickflusskiihler erhitzt. Darauf wird bei umgelegtem Kihler im
Kohlensdurestrom destillirt, worauf mit Wasser ein gelbes Oel iiber-
geht, welches, abgehoben and mit Calciumchlorid getrocknet, bei 138—
142° unter 735 mm Druck siedet. Es bildet ein schwach nach Cymol
riechendes, farbloses Liquidum, welches sich mit concentririer Schwefel-

) Diese Berichte 26, 2227 [1893]); 31, 881 [1898]; 33, 3711 [1900].
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siure zam Unterschied von dem isomeren Dimethylheptadién roth
farbt. Ausbeute 7 g.
Zur Analyse wurde das QOel iiber Natrium destillirt.
0.1964 g Sbst.: 0.6255 g COq, 0.2296 g H,0.
CoHe. Ber. C §7.01, H 12,99,
Gef, » 86.86, » 13.07.
4215° = 0.7911; pdgrs° = 1.44619.

Diese Constanten stimmen mit den fiir Cyclogeraniolen er-
mittelten i{iberein, denn Tiemann giebt an: Sdp. 139-—1419,
A?;rz 0.79S1; ndaps = 1.4453. O. Wallach?') hat nun gezeigt, dass
das «-Cyclogeraniolen ein Nitrnsat, Cy HigN2O4, vom Schmp. 102—
104° bildet, welches sich zor Identificirung dieses Kohlenwasserstoffs
gut eignet. In der That liefert unser Priparat, nach den Angaben
von Wallach behandelt, das Nitrosat vom Schmp. 1039 sodass kein
Zweifel iiber die Identitit der beiden Verbindungen bestehen kann.
Es sei noch aaf den Unterschied der specifischen Gewichte des Cyclo-
geraniolens und des isomeren Dimethylheptadiéns aufmerksam ge-
macht.

Oxydation des Cyclogel‘dniolens mit Ozon.

Das Cyclogeraniolen liefert, bei Gegenwart von Wasser mit Ozon
behandelt, ein dickes Oel, anscheinend ein Ozonid; eine Aldebyd-
spaltung konnte kuum constatirt werden. Wie schon bei anderen
cyclischen Kohlenwasserstoffen beobachtet wurde, scheint die Doppel-
bindung im Kern nur schwer von Ozon gespalten zu werden. Leitet
man Ozon in Cyclogeraniolen bei peinlichem Aunsschluss von Wasser
unter starker Kiiblung, wie vorher angegeben wurde, so erhilt man
das Ozonid in besserer Ausbeute. KEs bildet ein farbloses, dick-
flissiges Oel von erstickendem Geruch.

Zur Analyse wurde das Oel im Vacuumexsiceator 24 Stunden ge-
trocknet.

0.1827 g Sbst.: 0.3818 g COs, 0.137 g H;0.

CgHqu. Ber. C 57.4, H 8.5.
Gef. » 57.4, » 8.
CQHmOg. Ber. » 6?.8, » 9.3.

Es sind also nicht drei, sondern vier Sauerstoffatome eingetreten.

Spec. Gewicht: 417° == 1,0983; nd1r°e = 1.46509. Die Molckularrefrac-
tion berechnet sich fiir Carbonylsauerstoff zu 48.47, fir Aethersauerstoff zu
46.05, wihrend 47.33 gefunden wurde.

1 Ann. d. Chem. 324, 102 {19021,
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Molekulargewichtshestimmung nach der Gefriermethode im Beek -
mann’schen Apparat. Benzol 28.3 g.  Depression 0.16. Sbst. 0.3082 g.

Mol.-Gew. ber. einfach 188, doppelt 876. Gef. 346.

Beim Sieden im Vacuum nimmt das Ozonid wabrscheinlich die
einfache Molekulargrésse an; denn es destillirt ohne weitergehende
Zersetzung bei 80— 1000 unter 10 mm Druck, es wird aber diinn-
flissiger.

0.0949 g der destillirten Sbst.: 0.1974 g CO;, 0.0812 g HsO.

CoHy1604. Ber. C 574, H 85.
Gef. » 56.7, » 9.6.

Das Oxydationsproduct des Cyclogeraniolens hat genau die glei-
chen Eigenschaften wie die anderen Ozonide; es verpufft beim schbnellen
Erhitzen, zersetzt sich mit concentrirter Schwefelsiiure unter Verkohlung
explosionsartig, entfirbt Indigolésung, macht Jod aus Jodkalium frei
und bildet beim Kochen mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd. Ueber
die Constitution kinnen wir vorliufig nichts Niheres sagen; vielleicht
ist bei der Einwirkung des Ozons auf das Cyclogeraniolen eine Ring-
aufspaltung erfolgt, wodurch die Aufnahme von 4 Sauerstoffatomen
erklirt werden wiirde. Man kann dieses Product vorliufig nicht zur
Interpretation der Wirkungsweise des Ozops mit heranziehen.

Der Eine von uns (Harries) hat im Anschluss an diese Unter-
suchungen die Oxydation des Parakautschuks mit Ozon studirt.
Dabei hat sich gezeigt, dass der Kautschuk sich ganz dhnlich wie
das Dimethylheptadien gegeniiber Ozon verhilt. Ueber die Resultate
wird bald berichtet werden.

131. A. BE. Tschitschibabin: Ueber den Hexahydro-
m-toluylaldehyd.

(Eingegangen am 19. Februar 1904.)

In Anbetracht der Aufmerksamkeit, welcher sich jetzt die Ver-
bindungen der Polymethylenreihe von seiten der Chemiker erfreumen,
war es von Interesse zu untersuchen, ob auch Aldehyde dieser Klasse,
von welchen bis jetzt nur wenige Représentanten bekannt sind, nach
der von mir unlingst beschriebenen Methode!) darstellbar sind.

1) Diese Berichte 87, 186 [1904]; Journ. Russ. phys.-chem. Gesellsch.
35, 1284 [1903]. Siehe auch die schon nach meiner ersten Mittheilung er-
schienene Abhandlung von F. Bodroux, Synthese der aromatischen Alde-
hyde, Compt. rend. 138, 92.



