444, N. Zelinsky und A. Gorsky: Uber Cyclohexadiene.
“ it : |Zweite Mitteilung.)
[Aus dem Laboratorium fiir Organ. Chemie der K. Universitdt Moskan.}
' (Eingegangen am 15. Juli 1908.)

Im AnschluB an unsere fribere Mitteilung (diese Berichte 41,
9479 [1908]) dber die 1someren Dihydrobenzole und das Dihydrotoluol
und deren physikalische Konstanten verdifentlichen wir das von uns
iiber das bisher noch unbekannte Dihydrotoluol und zwei Dihydro-
xylole gesammelte Material. An den im Folgenden beschriebenen, wie
auch den friher untersuchten Cyclohexadienderivaten konnten wir die
Tébsafsh;efiﬁis‘tst&ﬂén; dal ihnen kein bedeutendes Inkrement der Mole-
‘kularrefraktion zukommt.
e . ) CH” ™~ CH.

o Methyl-(1)-cyclohexadien-(2.6), CHzl\/“CH
| 9 - CH.
ﬁ 5 Zur Darstellung dieses Kohlenwasserstoffes gingen wir aus vom
~ Methyl-(1)-cyclohexen-(1), Sdp. 110.5—111° (korr.), dessen Kon-
gtitation von N. Zelinsky und J. Gutt?) festgestellt wurde. Zum |
~ Methyl-cyelohexen wurde unter Kithlung Brom in Chloroformlésung in
 berechneter Menge gegeben. Die Bromidbildung war von unbedeu-
. tender Bromwasserstoffausscheidung begleitet. Als Hauptprodukt ent-
stand ein bei 100—102° unter 12 mm Druck siedendes Dibromid:
R (};4292 g Sbst.: 0.6252 g AgBr. |
e CrHysBrs. Ber. 62.46. Gef. 62.00.
The Bromwasserstoffabspaltung geschah mittels Chinolin. Der
' gorgiiltigst mit verdiinnter Schwelelsaure und Wasser gewascheme,
_iiber Chlorcaleium getrocknete Kohlenwasserstoff wurde itber me-
 tallischera Natrium fraktioniert. Dio Siedetemperatur stellte sich so-
' fort auf 109° (741 mm) ein, und die gesamte Flussigkeit destillierte
* bei dieser Temperatur ohne Rickstand iiber. Korrigierter Siedepunkt:
. 0.1897 g Sbst.z 0.4556 g COs, 0.1385 g Hs0.

S - CtHBie. Ber. C 89.29, H 10.71.

. Get» 8896, » 1LIO. s
‘,;ﬁ'&ygggls&a:e-z&ikohblmiséhﬁng farbt den Kohlenwasserstofl. bei

o Erwirmen  blutrot. Salpetersaure (1.40) erzeugt eine blau-

bung. Die bei der Destillation beobachtete verhiltnis-
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maBig starke Einwirkung des Kohlenwasserstoffs auf das Natrium scheint
bei allen Hexadienen mehr oder weniger ausgeprigt aufzutreten. Die
Konstitution unseres Kohlenwasserstolfs 1alt sich auf Grund seiner
Entstehung aus dem Dibromid des Methyl-(1)-cyclohexens-(1) durch
die oben gegebene Formel des Methyl-(1)-cyclohexadiens-(2.6)

darstellen:
Die physikalischen Konstanten sind folgende:

P = 0-8292% Mol.-Refr. C;Hyo3. Ber. 31.43.
n??: 1.4710 Gef. 31.70.

CH.CH,

. . . /\CH ®
Aktives Dimethyl-(1.3)-cyclohexadien-(2.4), CHL_/L CHe
ﬁ

Als Ausgangsmaterial diente das bei 127.8—128° (korr.) siedende
Dimethyl-(1.3)-cyclohexen?), dargestellt aus dem Dimethyl-(1.3)-
cyclobexanol-(3)?) unter Wasserabspaltung mittels waBriger Oxals@ure.
Dieser Kohlenwasserstoff zeigt ein erhebliches Drehungsvermdgen
[eJp = 95.81°. Sein Verhalten bei der Oxydation mit Chromséure und
Permanganat beweist die Abwesenheit einer Exo-Methengruppe?®). Zu
diesem Kohlenwasserstolf wurde unter Kithlung die theoretische Menge
Brom in Chloroformlésung gegeben. Die bei 130—135° (35 mm)
iiberdestillierte Fraktion des Dibromids wurde in einer Ausbeute von
75 %o der' theoretischen erhalten. Die sehr schwache Firbung des
Destillats deutet auf eine nur unerhebliche Zersetzung hin.

ap = 49.58°.

0.2393 g Sbst.: 0.8258 g AgBr.

GsHuBI‘g Ber. Br 59.26. Gef. BI‘ 57.94. ¢

Der darch Destillation des Dibromids mit Chinolin erhal—

‘teme, wie oben gereinigte und fraktionierte Kohlenwasserstoff hatta
einen Siedepunkt von 129—130° bei 745 mm.
© 0.1051 g Sbst.: 0.3424 g COs, 0.1100 g Hs0. — 0.1145g Sbst.: oamg ,
CO,, 0.1197 g HaO. ,
CyHis. Ber. C 88.81, H 11.19.
| Gef. » 88.86, §8.91, » 1171, 1L70.
 Konstanten: B
. a4 = 0.8268.

A = 0.89%5 ) Mol Refr. CyHyfF. Ber. 3608
np = 14615 § Gel. 3647.

fep =273

-

1y N. Zelmsky tmei J. Zelikott, dmse. Berichte 34 325& {!9@1] o
- %) Diese Berichte 34, 2877 [1901). P Ok
') Naah der Brihlschen Bezemhnung dxese Benchta&ﬁ 891 fl‘" 07}
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Das geringe Drehungsvermigen mag seine Erklirung vielleicht in
dem Umstande finden, daf in unserem Kohlenwasserstoff neben dem
D‘imethyl{l.3}-cyclo§exadien-(2.4) zugleich das isomere Klagessche!)
A13.Dihydrometaxylol, fiir welches optische Aktivitdt ausgeschlossen ist,
anwesend war?).

CH.CH;
Dimethyl-(1.4)-cyclohexadien-(2.4), (?IH\ ZS}}{{
€.CH;

‘Das uns als Ausgangsprodukt dienende Dimethyl-(1.4)-cyelo-
"hexen-(3) wurde aus dem Dimethyl- -(1.4)- cyclohexanel—(@ durch
,,‘ﬁoc—hen des letzterer mit wifiriger Oxalsiure dargestellt. Die bei
127—130° tbergegangene Fraktion des erhaltenen Kohlenwasserstoffs
wurde zwecks Entfernung der letzten Spuren des Alkohols anhaltend
@iber Natrium erhitzt, worauf der Kohlenwasserstoil bei endgiiltiger
Fraktionierung einen konstanten Siedepunkt von 128.5° (korr.) zeigte.
‘Er besitzt einen angenehm aromatischen, milde barzigen, anisartigen
“Geruch. Sabatier und Mailhe?) geben fiir einen aus demselben
- Alkohol mittels Chlorzink dargestellten Kohlenwasserstoff den Sdp.
© 195° (korr) an. Zweifellos ist unser Kohlenwasserstoff nicht iden-

tisch mit Jletzterem, so daB unter dem Einfluf des Chlorzinks die
: \Wwaembspaltung 3eden§aﬂs in einer anderen Richtung vor sich geht.

01174 g Sbet.: 03758 g COs, 0.1348 g Hz0. — 0.1065 g Shst.: 0.3410¢
. C0y, 0.1281 g H0.
| CsHy. Ber. C 87.18 H 12.82.

Gef. » 87.32, 87.34, » 12.89, 12.94.

Konstanten:
2% = 0.8005 ) Mol -Refr. CsHy|™. Ber. 36.43.
.‘%3' — 1.4457 Gef. 36.62.

| " Die Prtiftmg unseres Kohlenwasserstoffs durch Oxydation mit
- *Chmmsinrfe auf das Vorhandensein einer Exo-Methengruppe ergab ein
negatives Resultat. Ein Keton konnte unter den flichtigen Oxyda-
"tmnsprodukten mit Hille der Semicarbazidreaktion nicht nachgewiesen
 werden. Somit kommt unserem Ausgangsprodukt die folgende
: ‘:Konsﬁtumn zu:

s

L n m Bmch;e 40, 2362 [1907]). Bekanntlich hatte Klages Hix seinen

,'Kﬂmmmm& eine sehr hohe Molekuhmfmkhoa (87.10) erhalten.
% Ebenso kbonte die Akiivitat durch che hohe Temperatur des Reak ,

’ "ﬁmvm wningeﬂ werden.

‘) Cuamm mnd Ml,
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