
Stehen schied eich der Farbetoff Bus. Seine Lbsung Ilrbte Seide 
gelb, Wolle und Baumwolle dunkelgelb. 

0.1552 g Sbst.: 0.0028 g NaSO,. 
QSHlsN4OaNa. Ber. Na 5.52. Gef. Na 5.53. 

Natr iu  ni salz d e r  7-5 t i lbazol-o-azo-8-naph thol-mon o -  
sulfosiiure (Schiiffersche Siiure); der Farbstoff schied sich in roten 
Flocken ab und wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Seine Losung 
fiirbt Seide, Wolle und gebeizte Baumwolle gelbbraun. 

0.132 g Sbst.: 0.0'217 g NasSO4. 

N atr ium salz  de s 7- S t il b a z 01-0- a z  0 -  a - n a p  hthols ,  aus drr 
obigen Diazolosung und a-Naphthol in Natronlauge. Der FarbstofI 
schied sich nach kurzer Zeit in Bliittchen ab. Seine Losung fiirlbt 
deide wie Wolle hellgelb. 

GaHleN3S04Na. Ber. Na 5.10. Gel. Na 5.33. 

0.1222 g Sbst.: 0.0231 g NaSOd. 
Cn3HlrNtONe. Ber. Na 6.17. Gef. Na 6.24. 

Natr iumsalz  d e r  y-Stilbazol-o-azo-a-naphtol-mon 0 -  

s ulf o sii  ure;  aus der obigen Diazolbsung und u-Naphthol-monosulfo- 
siiure in Natronlauge. Gelber Farbstoff. 

0.1235 g Sbst.: 0.0201 g NmSO4. 
&HIGN~SO,NB. Ber. Na 5.1. Gel. NI 5.28. 

701. AL Faworeky und I. Borgmann: Zur R'ra6e fiber 
isomare Urnwandlungen. 

(Eingegangen am 25. November 1907.). 

68 e r  Me th  y leu - cy cl ohe Y an. 
Die Reaktionen Gr ignards  einerseits und die Versuchsbedin- 

gungen anderemeits, welche S a b a t i e r  zur Reduktion von aronia- 
tischen Verbindungen zu hexahydroaromatischen susgearbeitet hatten, 
haben ein weites Feld von Untersuchungen im Gebiet der Terpene 
und der ihnen verwandten Verbindungen erbffnet und eine Reihe  on 
Arbeiten hervorgerufen, welche die Aufkliirung der Konstitution der- 
artiger Verbindungen zum Zweck hatten. Z u  deuselben gehbren linter 
anderen die Untersuchungen fiber die Konstitution der Kohlenwasser- 
stoffe C7 HI, mit einem eechsgliederigen Kohlenstoffring (die Heptd- 
naphthglene). Die vorliegende Untersuchung betrim einen dieser 
Kohlenwasserstoffe, niimlich daa Met h J leu -c y clo h ex a n ,  und zeigt 
unter anderem, wie vorsicbtig man hei der Losung von Fragen tiber die 
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Konetitution von &aMbneprodukten oogar in dem Falle win mnS, 
wenn die Konstitution des synthetischen Ausgangsmaterials keine 
Zweifel erregt. Beim Ubergang YOU gesiittigten Verbindungen zu un- 
gesiittigten oder bei dem umgekehrten cbergang kann man iiber die 
Konstitution der sich bildenden Produkte nur in dem FalIe viillige 
GewiBheit haben, wenn nach einer dlseitigen Untersuchung ihrer 
Bildungsreaktion die Miiglichkeit isornerer Urnwandlungen \-ollkommen 
ausgeschlossen ist. Die Oxydationsmethode welche vom verstorbenen 
G. W a g n e r  ausgearbeitet war, ist bis jetzt die einzige, welche rich- 
tige SchluBIolgerungen ermoglicht, sie ist aber leider keine quantitative 
Methode und bewahrt deshalb in  einzelnen Fallen auch nicht vor 
Irrtiimern. 

Theoretisch sind vier Kohlenwasserstotfe von der Zusammensetzung 
Ci Hia rnit einem sechsgliederigen Ringe moglich: 

CHs C& CH CHn 
'CHs CH/i\CHa CHa"CH2 

C.CHs CH.CH3 CH.CHa C : CHs 
1. ::[]:: 2- E[JcHa 3. CHL,ICH~ 4. CH2,,cH2 i I -  

Von diesen vier Isomeren ist die Konstitution des erjten und des 
dritten mehr oder weniger sicher festgestellt, das zweite Isomere ist 
nur im Gemisch rnit dem ersten dargestellt worden; was das vierte 
Isomere, das Methylencyclohexan , betrifft, so ist dasselbe zwar von 
S a b a t i e r ,  Wallach,  sowie Z e l i n s k y  und G u t t  beschrieben, aber, wir 
aus den unten mitgeteilten Versuchsergebnissen zu ersehen ist, bis 
jetzt noch nicht in reinem Zustande abgeschieden, vielmehr in den er- 
wiihnten Arbeiten nur im  Gemisch rnit dem ersten Isomeren, dein 
Methylcyclohexen-1.2, erhalten worden. 

Als Ausgangsmaterid zu r  Darstellung des Kohlenwnsserstoffes 
diente bei unseren Versuchen das nach S abat ierdurch Reduktion von 
Phenol dargestellte Cyclohexanol. Eine Abweichung von dam Ver- 
fahren von S a b a t i e r  bestand nur darin, daD anstatt von molekulareiu 
Nickel nickelierter Asbest angewandt wurde. Das Reaktionsprodukt 
wurde zur Abscheidung des Phenols mit Wasserdampf iiber Alkali 
abdestilliert; die Ausbeute des auf diese Weise abgeschiedenen Roh- 
produktes betrug nach einer einmaligen Hydrogenisation 75-78 o/ll. 

Urn das Reaktionsprodnkt vom Keton zu befreien, muate eioe 
nochmalige Hydrogenisation vorgenommen werden, worauf das C y cl o - 
h e x  an 01 bei 161O siedete, bei + 20° schniolz und mit Semicarbazid 
keine Ketcinreaktion-gab. Durch Erhitzen auf 100° mit einer bei 0 0  

gesiittigten, wiiSrigen Brornwasserstofflosung wurde der Alkohol in das 
entsprechende Rromid  iibergefuhrt, dns tinter gawiihnlichem Druck 
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bei 163-165.5O ohne Zersetzung siedete und das spez. Gewicht d: = 

I .3604 hatte. 
Aus dem erhaltenen Bromid wurde nacli C; r i g n a r d  das Cyclo- 

besy lcarb inol  dargestellt, zu welchem Zweck das Bromid in Gegen- 
wart von Ather rnit Magnesium und darauf rnit trocknem Oxymethylen 
behandelt wurde. Die 'Ausbeuten an Alkohol waren, wie es oft bei 
den Reaktionen von G r i g n a r d  beobachtet wird, schwankend; die 
beste erhaltene Ausbeute betrug 70 O/O der theoretischen. Das auf 
diese Weise erhaltene Cyclohexylcarbinol siedete unter einem Druck 
von 784 mrn bei 184-18GO. Sei spez. Gewicht war d:=0.9445. 

0.2948 g Sbst.: 0.7937 g CO,, 0.2948 g HZO. - 0.2291 g Sbst.: 0.6170 g 
COs, 0.2581 g HsO. 

CrHlrO. Ber. C 73.68, H 12.28. 
Get. 73.40, 73.45, D 12.43, 12.51. 

Das Rcfraktions&quivalent wurde gleich 33.37 gefunden; dar, theoretisch 
berechnete Refraktionsiiquivalent betrsgt 33.74. 

Der Essige&ureeeter dea Cyclohexylcarbinols, dnrch Erhiteen des 
Alkohols mit Essigsfiureanhydrid dargestellt, siedeta bei 199-201O nnter 
740 mm Druck. 

Me th y len-c y clo he  x an. 
Zur  Darstellung dieses Kohlenwasseretoffes wurde Cyclohexyl- 

carbinol durch Behandlung mit gesiittiaem Jodwasserstoff zunachst bei 
Oo, schlieBlich unter Erwarmen auf dem Wasserbade in das ent- 
sprechende J o d i d  ubergefiihrt. Das letztere siedete unter 28 mm Druck 
bei 102-104°, unter 743 mm Druck bei 213O und hatte das spez. Ge- 
wicht d! = l .555. 

Unter den von Butler  ow angegebenen Bedinguugen aurde das 
Jodid ilarauf mit alkoholischer Kalilosung bearbeitet. Auf 90 g des 
Jodids wurden 110 g Atzkali und 150 g Alkohol genommen. M e  Reduk- 
tionsprodu kte wurden von der Kalilosung abdestilliert, das alkoholieche 
Destillat rnit einem groDen UberschuS von Wasser verdiinnt, die obere 
Schicht niittels einer Pipette abgehoben, mit Calciumchlorid getrocknet 
und fraktioniert, wobei schlieBlich 20 g einer bei 102-103° unter 
einem Druck von 760mm siedenden Fraktion, eine bei 170-18U0 
siedende Fraktion , welche den gemischten Ather des Cyclohexyl- 
carbinols und des hylalkohols  enthielt, und eine unbedeutende 
Menge Zwischenprodukte ausgeschieden wurden. Die Ausbeute an 
Kohlenwasserstoft betrug 51 O/O. Bei eineni zweiten Versuch rnit 
184 g des .Jodids wurden 52 fi des Kohlenwasserstoffs erhalten, was 
einer Ausljerite ron 62 O l O  entspricht. 
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0.2323 g Sbst.: 0.7437 g Con, 0.2630 g H,O. - 0.2715 g Sbst.: 0.8861 g 
CO2, 0.3081 g HsU. 

CrH1s. Ber. C 87.41, I1 12.59. 
Gef. s 87.34, 87.05, 12.67, 12.70. 

Die Bestinimung des spez. Gowicbtes gab d! = 0.8184. 
Dampfdichte nsch V. Meyer: 48.41. Ber. f ir  C ~ € I ~ ~ :  48.0. 

Hefraktions%qaivalent: 32.01, ber. 30.12. 
D. h. das gefundene Retraktionsiiquivaleiit Letrug 1.89 mehr ah 
das berechnete, was nuf dar, Vorhiinclensein eiiier noppelhindung hin- 
weist. 

Auf (.;mud der Bildiingsreaktion muW der erhaltene Kohlen- 
wnsserstoff die Konstitution des Me tli p I e 11 -c y c lo  h e xan  s haben. 

CH2 CH, 
= 1T.I + CHy''CH3 

(',Ha , ,'( 1Hn 
C: : CH? 

: .  
CH2"CHz 
CH,' .>CH, 

CH . CHz .I 
Die Keaktionen des Kohlenwnsserstoffes und die I:igenschaften 

seiner Derivate liestiitiyen voll ko nimeii diese lionstitutioo. 
Bei der Behandlung tier init einer lCoclisalzk~lterniSchung abge- 

liiihlten atherischen 1,iisuiig ties Kohlenwasserstoffs mit Hrom wurde 
clas entsprechende Broni i d  Ci l I l r  I3r2 erlialten. Sach der fraktionierten 
1)estillation siedete dns Broiriid uuter einem Driick voii 27 mill bei 
121.5-1'230. 

0.2748 g Sbst.: 0.4018 g AgBr. - 0.1879 g Sbst.: 0.2741 g AgBr. 
C;H1zRrz. Her. Rr 62.47. Gef. Br 62.38. 62.08. 

Das spez. Gew. betrug d! = 1.7156. 

Zur Bestbmung der K o n s t i t u t i o n  des Bromids und folglich 
atich des ihrn entsprechenden Kohlenwasserstoffs, wurde das Bromid 
iiiit einer 10-proz. wiil3rigen KaliumcnrbonatlSsung unter Erwiirmen 
nut 7 5 O  und sorgfiiltigern Urnschiitteln verseift. Nach einem Erwiirmen 
wahrend einer Woche enthielten die mittels Ather extrahierten Ver- 
seifungsprodukte noch Brom unrl gaben bei der Destillation uuter 
pinem Druck von 18 mni eine bei 95-125O siedende Fraktioii und 
einen Ruckstand, der bei der weiteren Destillation irn Kiihler zii Kry- 
stallen erstarrte. Die fliissige Fraktion, welche clas Bromid enthielt, 
wurde nicht weiter untersucht; der krystallinische Ruckstand wurds 
nach mehrrnaligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Alkohol 
und i t h e r  in gut ausgebildeten Krystalltafeln mit dem Schmp. 76O er- 
halten, und erwies sich als dss clem Methyleiicyclohexan enteprechende 
primlr-tertiiire a - G1 y k o 1. 

0.1580 g Sbst.: 0.3741 g Cog, 0.1556 g HaO. - 0.1599 g Sbst.: 0.3i99 g 

Die dusbeute betrug 88 O/O der theoretiwhen. 

COz, 0.1555g RrO. 
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ClHldOs. Ber. C 64.61, H 10.78. 
Gef. 5 64.57, 64.78, 11.@2, 10.88. 

Die Koustitution des Glykole ale einee a-primiir-terbiiiren Allto- 
hole wird durch eine Urnwandlung in einen Aldehyd beim Erhitsen 
mit einer 1-proz. wUrigen Schwefeldure bewieeen. Der llldehyd 
konnte auch onmittelbu am dem Bromid nach Eltekow’) duroh. 
Erhitzen mit Waseer upd Bleioxyd erbalten werden. Dieee E q e b  
nisse filhrten zu dem schlaase, daS der durch Eindrkmg von alko- 
holisaher Kslil6sung auf des Jodid dee Cyclohexylcarbinola erbaltene 
Kohlenwaserstoff in der Tat Methylencyclohexan ist; die Bildmg d* 
Dibromids, des Glykola und dee Aldehgds kann dementsprechend 
durch die folgenden Gleichungen ausgedrtickt werden. 

+Brs = CHs( j:: 
CHI 

CH¶ CHI Br 

Crr, CHI 

::p: CBr 

C E  CH¶ 

CBr c (OH> 
3- 2 H¶O cH*i jz, + 2 HBr ; CH, CHs CH3 1 

(?H¶ Br CHs (OH) 
CHs C E  

c (OW 
CHs ” CHI cE”cH’ CH,UCH, - H.0 - cE$&z 

CHs (OH) COH 
Zur weiteren CharakterXerung des Methylencydohexene d e  

das ihm entspredende Chlornitroeit  dargestellt und der Kohlen- 
wseswstoff der Oxydation mit einer 1 -proz. Kaliumpermangauatlbsung 
unterworfen. 

Auf 2 Vol. (2.5 g) des KohlenwluMsrstoffs wurden 17 Vol. rauahende 
Salzskure und 5 Vol. Wasser genommen; das Gernisch wurde mit Eia- 
w88ser abge~kilhlt und unter fortwiibrendem Umschtitteln ak~&)dieh 
Natriwnitrit bis zum Erscbeipep eines nicht mehr verechwindenh 
Geruchs nach Nitro@hlorid zugqpben. Dab& wurde +e weilk 
(schwach bliiuliche) kryetallinische Mwe erhalten, welche, nach dem 
Wsschen auf einem Btichabrechen Tridter mit einer schwachen 
Natriumcarbonatl6sung und darauf mit Wasser, zuniichst aus einem 
Gemisch von B e n d  mit Ather und dam aus reinem Benzol umlrry- 
stallieiert und dab& in Form von farblosen, tafelfarmigen Krystden 

- 
I) Jonm. Rune. Phys.-&em. &a. 10, 229. 
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erhalten wurde. Die Krystalle schmolzen beim langsamen Erhitzen 
bei 118O; beim raschen Erhitzen stieg der Schmelzpunkt bis 145O. 
Sofort nach dem Schmelzen wurde eine stiirmische Gasentwicklung 
uud eine virllige Zersetzung der Substanz beobachtet. 

Sbst. (nach Dumas): 19.7 ccm N (20.5O, 760 mm). - 0.2733 g Sbst. (nach 
Dumas): 21.3 corn N (19.5O, 766 mm). 

CIHlSNOCl. Ber. C1 21.92, N 8.69. 

0.5341 g Sbst.: 0.4763g AgC1. -10.1496g Sbst.: 0.1330g AgC1. - 0.2504 g 

Gef. * 22.04, 21.98, B 8.98, 9.00. 
Durch Einwirknng von Piperidin auf das Chlornitmsit wurde das Pipe- 

ridid,  CTH~SNO.NCSH~~, erhalten, das nach dem Umkrystallisieren aus Al- 
Bohol bei 127.5-1280 schmolz. 

Die Oxyda t ion  des  K o h l e n w a s s e r s t o f f s  rnit 1-proz. Kalium- 
permanganatlbsung gab eine gute Ausbeute des oben beschriebenen 
primar-tertilren a -Glykols .  Es wurden 7 g des Kohlenwasserstoffs 
der Oxydation unterworfen. Die Menge des Kaliumpermanganats war 
so berechnet. dal3 auf 1 Mol. des Kohlenwasserstoffs 1 Atom wirkenden 
Sauerstoffs kam. Die Oxydation wurde langsam, unter Abkiihlung 
.mit Eiswasser vollzogen. Nach Beendigung der Oxydation wurden bei 
.der Destillation rnit Wasserdampf keine fliichtigen, in Wasser unlos- 
lichen Produkte erhalten. Die Oxyde des Mangans wurden mittels eines 
Biichn e r  schen Trichters abfiltriert und mit heidem Wasser gewaschen. 
Das Filtrat und das Waschwasser wurden mit Ather extrahiert; nach 
Abdestillieren des Athers wurde der Ruckstand in eine Krystallisations- 
schale gebracht und schied dann sehr gut ausgebildete Krystalle voni 
Schmp. 76.5O aus. Im ganzen wurden 7 g des Glykols erhalten, was 
ainer Ausbeute von 74 O l O  entspricht. Augenscheinlich ist es das oben 
beschriebene primiir-tertiiire a-Glykol, das beim Erwiirmen rnit ver- 
dlinnter Schwefelsiiure den entsprechenden Aldehyd bildet. Das Glykol 
ist ebenfalls von Wal l ach  I) erhalten und beschrieben und auch i n  
den Aldehyd ubergefiihrt worden. Nach dem Extrahieren des Glykols 
wurde die wal3rige Liisung der Oxydationsprodukte durch Ahdampfen 
tonzentriert, mit uberschiissiger Schwefelsaure angesiiuert und wiederum 
rnit Ather extrahiert. Aus dcm iitherischen Aiiszuge wurden 0.15 g 
giner krystallinischen Siiure rnit dem Schmp. 140-147O erhalten; nach 
dem Waschen mit Alkohol und Umkrystallisieren scbmolz dieselbe 
bei 149O, entsprach also ihrem Schmelzpunkt nach der Ad ip ins su re .  

D i e  U m w a n d l u n g  des  Methy len -cyc lohexans  i n  Methyl -  
c y clo h e  xen  - 1.2. 

Cyclohexylcarbinol hat eine dem Isobutylalkohol und den dem- 
B d  selben entsprechenden primiiren Alkoholen analoge Konstitntion. 

1) Ann. d. Chem. 847, 331. 



der unmittelbaren Abepaltung von Wasser, z. B. durch Einwirkung. 
von Schwefelsiiure oder Zinkchlorid, werden bekanntlich aus Isobutyl- 
alkohol a d e r  dem normalen Reaktionsprodukt, dem Isobntylen, auch, 
noch die ieomeren Kohlenwaeserstoffe Pseudobutylen und Athyliithylen 
gebildet. Bei der Abepaltung von Jodwasserstoff mittels alkoholischer 
KalilBsung bildet sich aus dem Isobutyljodid, soweit bis jetzt bekannt 
jut, ausschlieBlich das normale Reaktionsprodukt Isobutylen. Ange- 
sichts der erwlhnten Analogie konnte man bei der Bearbeitung des 
Jodids des Cydohexylcarbinols mit alkoholischer Kalilosung die Bil- 
dung des Methylencyclohexans erwarten, bei der direkten Abspdtung 
v ~ n  Wasser aus dem Cyclohexylcarbinol aber die Bildung eines Ge- 
niisches YOU isomeren Kohlenwasserstoffen und unter anderen des Cyclo- 
heptylene, welches dem Pseudobutylen bei der Reaktion des Isobutyl- 
alkohols entspricht. Um die Moglichkeit zu haben, dieses Gemischt 
isomerer Kohlenwasserstoffe niher zu untersuchen, stellten wir zu- 
n5chst durch Einwirkung von alkoholischer Kaliliisung auf das Jo- 
did des Cyclohexylcarbinols das Methylency clohexan dar. Unterdesseh 
hatten Z e l i n s k y  und Gutt l ) ,  S a b a t i e r a )  und darauf Wal l ach? .  
Angaben uber Kohlenwaaserstotfe YOU der Zusammensetzung G&, 
verschiedener Darstellung veroflentlicht. S a b a t i e r ,  sowie Z e l i n s k y  
und G u t  t hatten ihn aus demselben Cyclohexylcarbinol dargestellt, 
RUS dem wir das Methylencyclohexan erhielten, Wal l a  c h durch Zer- 
setzung der Cyclohexenessigsaure; S a b a t i  e r ,  der den Kohlenwasser- 
stoff durch Einwirkung von Zinkchlorid auf den Alkohol erhielt, gibt 
den Sdp. 105O an, spricht sich uber dessen Struktur nicht aus und 
hatte augenscheinlich, nach dem Charakter dieser Reaktion zu urteilen,. 
ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen in Hiinden. Z e l i n s k y  und G u t t  
heschreiben in ihrer ersten Mitteilung unter dem Namen Methylen- 
cyclohexan einen bei 1 lo0 siedenden Kohlenwasserstoff, den sie durch 
Einwirkung von Chinolin auf das Jodid des Cyclohexylcarbinols er- 
hielten. W a l l a c h  gibt fiir seinen Kohlenwasserstoff den Sdp. 106" 
an und h a t  ihn ebenfalls, auf Grund einer Reihe yon Derivaten, fur 
Methylencyclohexan. Die angegebenen Siedepunkte des Kohlenwasser- 
stoffs sind von dem von uns fur Methylencyclohexan gefundenen ver- 
schieden. Eine besonders starke Abweichung zeigt der Kohlenwasser- 
stoff von Z e l i n s k y  und G u t t ,  der nach seiner Siedetemperatur genau 
dem von M a r k  o w n i  k ow 3 beschriebenen M e t h  y 1-c y clo h e x en-  1.2 
entspricht. Infolgedeesen konnte vermutet werden, daB dieser Kohlen- - 
wasserstoff yon Zel insky  und G u t t  nichts anderes als das Methyl- 

]) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 88, 476, 1062, t289. 
1) Compt. rend. 118, 344. 
4) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 36, 58. 

8) Ann. d. Chem. 847, 329. 
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-cyclohexen-1.2 iat und sich bei der Einwirkung von Chinolin suf das  
.Jodid des Cyclohexylcarbinols ala Resultat einer isomeren Umwand- 
lung des hlethylcyclohexens tddet. Diese Urnwandlung konnte en& 
weder unter EinfluD des Chiriolins oder auch dea bei der Rerktioii 
eich bildenden Chinolinjodhydrats vor sich gehen. 

Der direkte Versuch zeigte, daW unser Methylencyclohexan mit 
dem Sdp. 102-103° 1)eim Kochcn mit reinem Chinolin unveriindert 
bleibt. 

10 g des Kohlenwnsserstoffeb wurden in 50 g Chinolin gel& und an 
einem RiickfluBkiihler erbitzt. Die Tsniperatur der siedenden Fliissigkeit be- 
tmg 1450. Der aus der 1,ijsnng wieder ansgeschiedene Kohleowasseretoff 
siedete bei 102-1033. 

Beiin Erhitzen aber iiiit Chinolin, aelches Chinolinjodhydrnt 
enthiilt, wird ~lethylenc).c.lnhesaii mit Leichtigkeit in h i r t h y l - c y c l o -  
h e x e n - 1 . 2  umgewandelt. Es wurden 90 g Chinolio, 35 g Chinolin- 
jodhydrat und 15 g Methylencyclohexan rnit den1 Sdp. 102-103" in 
Arbeit genommen. Das Gemisch wiirde wAhrend 3 Stunden am Ruck- 
flufikuhler erhitzt. Die Temperatur des biedenden Gemimhes betrug 
1 40°. Der Kohlenivasserstoff wurde sodann abdestilliert , mit ver- 
diinnter Salzsiiure gewaschen, init Calciumchlorid getrocknet und uber 
Natrium bei einem Druck von 748 mrn destilliert, wobei folgende 
Fraktionen erbalten wurden : 

1. 105.5-108" . . . . 3 g  
2. 108 -110.5' . . . . 11 B. 

Eine nochmalige Destillntion der zweiten Fraktion gab : 
1. 107.5-108" . . . * 1l3 
4. 108 -109.5". . . . 3 B 
3. 109.5-1100 . . . . 7 B. 

Die Fraktion 109.5-110" wurde in das  Chlornitrosit nach M a r -  
k o w n i k o w s  Angaben ubergeffihrt, das erhaltene Produkt auf einer 
porasen Tonplatte abgesaugt und zuerst aus  einem Gemisch von Ather 
niit Benzol, dann aue Ligroin umkrystallisiert. Die erhaltenen farb- 
Josen, tafelformigen Krystalle fiogen bei der  Schmelzpunktsbestimmung 
a n ,  bei 94.5" zusammen zu backen, schmolzen rasch bei 97.5" und 
zersetzten sich unter Gasentwicklung bei 115O. 

0.1280 g Sbst.: 0.1144 g AgC1. - 0.16?1 g Sbst.: 0.1430 g AgC1. 
CIHloNOC1. Ber. C1 21.92. Gef. C1 22.10, 21.81. 

Da M a r k o w n i k o w  das Chlornitrosit des Methylcyclohexens-1.2 
als einen hachst unbestiindigen Korper ohne konstanten Schmelxpunkt 
beschreibt, muBte derselbe speziell bereitet werden, um ihn mit dem 
Chlornitrosit vergleichen zu konnen, welches wir aus dem durch Ein- 
\r irkung eines Gemisches Tom Chinolio mit Chinoliojodhydrat auf 
Nethylencyclohexen dargestellten Kohlenwasserdoff erhielten. %u 
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dimem Zwecke wurde b Methyloyolohexen-1.2 durch Erhitzen von 
#ethyl-(l)-cyclohetenol-(l) mit einer warigen Oxdsiiurelosung dar- 
gatslit. Der erhaltene Kohl~nwaaserstoff siedete bei 1 10.5-111.5° 
und 770 mm Druck. Nach Markownikow mit Nitrosylchlorid be- 
b d e l t ,  gab er ein Chlornitrosit, dss n d  seinem bei 97.5O liegenden 
Schmelzpunkt und d n e m  h0er0n mit uneerem oben beschriebenen 
Chbrnitrosit vollkommen ideati& war. 

0.2617 g Sbet: 20.4 com N (890, 760 mm). 
0.1668 g Sbet.: 0.1468 g AgOL - 0.1657 g Bb~t.: 0.1469 g &OL - 

QHl,NOCl. Ber. Q 91.92, N 8.69. 
Def. s 21.89, 21.78, * 8.70. 

Nach diesen Angaban aind beide Chlornitrosite, niimlich dae dern 
Methylcyclohexen-1.2 und das dem Kohlenwsseerstoff , welcher ale 
hmerieationeprodukt des Methylcyclobexans gebildet wird, enbpre- 
cbende, identisch, und folglich miissen die beiden kohlenwassersioffe, 
also auch der KohlenwasMlrstoff von Zel insky  und Gutt ,  identisch 
, aein, In der Absicht , Medhy~encyolohexan damustellen, bearbeitaten 
Zel insky  und G u t t  dee Jodid b e  Cyclohexylcarbinols mit Chinolin, 
und hielten das unter diem4 Bediogungen sich bildende Methylcyclo- 
hexen-1.2 fur den vop ihuen erwerteten Kohlenweseerstoff. Was den 
Mechanismus der Umwspdlung des Methylencyclohexans in Methyl- 
cyclohexen-1.2 betrifft, wgche bei desaen Erhitzen mit einem Gemisch 
von Cbinolin mit Chinolinjodhydrat und auch bei der Reaktion des 
Chinoline mit dem Jodid des Cyclohexylcrqrbinol eintritt, so liiSt sich 
derselbe nach unserer &$&t folgandermaQen auffassen. Das Ye- 
thylsncyclohexan k-p, & e P  gu Additionsreaktionen befiihigter, un- 
geeHttigter Koblenww#off ,  dem Chinolinsalz, ds einer verhiiltnie- 
.miiSig unbestiindigm Verbidung, die Elemente des Jodwasserstoffs 
entziehen, unter Bildu~g & Jodide des tertiiiren Methylcyclohexanols, 
welches seinerseite gn d q  freie C h o l i n  Jodwasserstoff abgibt, wobei 
dnnn schliefllich 1 .Il-~ethyl~yclobesen gebildet wird: 

c4a CH, CHS(%s. 
CHI' cB$ CHsf'CHs -~ 
CHI,, 1 IxS + CHJ,JCH~ 

C : CH, CJ . C& c.cHa 
Dime Umwandlusg mu6 umkabrbar sein, wenn man analoge 

Fiille von isomeren Uqytmdlungep, welche in unserem Laboratoriuiii 
untersucht wurden, wckriahtigt, und kann auflerdem auch noch 
weiter gehen, 90 daB die Maglichkeit nicht ausgeschlossen ist, dd3 i n  
dem resultierenden Gemieeh der Kohlenwssserstoffe GHlz nicht nur 
Methplencyclohexan und Methylcyclohexen-1.2, sondern auch die bei- 
den anderen Isomeren, die Methylcyclohexene-2.3 und -3.4 vorhanden 
.sind. 
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Die Mengen der anderen Isomeren, a u h r  dem unter diesen Bedin- 
gungen am meisten bestlindigen Methylcyclohexen-1.2, erwiesen sich 
aber als so unbedeutend, da13 sie durch fraktionierte Destillation aus 
der verhiiltnisrniiSig geringen Menge des verfiigbaren Materials iiicht 
abgeschieden werden koiinten. So konnten z. €3. nach dem Erhitzen 
von 20 g des bei 1 loo siedenden Methylcyclohexens-1.2 rnit einem Ge- 
iiiisch von Chinoliii iiiit Cliinolinjodhydrat durch wiederholte Fraktionie- 
rung nur 0.5 g einer bei 105-108° siedenden Fraktion, welche augen- 
scheinlich das Methylencyclohexan enthielt , abgeschieden werden. 
Dabei mu13 bemerkt werden, daB bei der Annahme des erwiihnten 
Reaktionsmechanismus, der Verlauf der isomeren Umwandlung des 
Methylencycloliexans eine grol3e Ahnlichkeit rnit der Gleichgewichts- 
isomerie nufweist, welche beim Erhitzen der Bromhydrine I) beobachtet 
w i d ,  denii auch hier kaun man die isomere Umwnndlung auf die Ab- 
spaltung der Eleniente von J odwasserstoff aus dem Jodhydrin und 
deren Wiederanlagerung in verschiedenen Richtungen zurtickftihren, 
Der Uiiterschied besteht niir darin, da13 bei den Bromhydrinen die 
Zersetzung durch die hohc Temperatur und die Gegenwart von Brom- 
wasserstoff als Katalysator hervorgerufen wird, hier aber die Wirkung 
tles Bromwasserstoffs den] Chinolin zukommt. Die Analogie erscheint 
noch gro13er bei der Annahme, daB das Chinolinjodhydrat in einer 
Liisung von (Xnolin bei 145O ziini Teil in Chinotin uud dodwasser- 
stoff dissoziiert ist. 

Bei der Behandlung des Jodides des Cycloherykarbinols mit einer 
nlkoholischen KalilZisung nuf dem Wasserbade wird folglich das bei 
102-103O (korrigiert) siedende Methylencyclohexan gebildet; bei der 
Behandlung desselben Jodides rnit Chinolin werden, statt des Methylen- 
cyclohexans, die Produkte seiner isonieren Umwandhngen, und zwat 
zum grbBten Teil das Methylcyclohexen-1.2, erhalten. 

Wie oben erwiihnt, hat W a l l a c h  unter dem Namen des Me- 
thylencyclohesnns einen Kohlenwasserstoff beschrieben, den er durch 
Zersetzung der Cyclohexnnessigsaure erhielt. Walkac h gibt den 
Siedepunkt zu 105-106'J an. Derselbe Kohlenwasserstoff mit dern 
Sdp. 106-107° wurde auch von Z e l i n s k y  iind G u t t  beobachtet. Durch 
Oxydation des Kohlenwasserstoffs mit Knliumpermanganat erhielt Wal-  
l a c h  rnit einer Aiisbente voii 50 O/O das bei 76% schmelzende primiir- 
tertiiire cc-Glykol - dasselbe, welches wir rnit einer Ausbeute von 
74 O/o durch Oxydation unseres bei 102-103e siedenden Nethylen- 
cyclohexans gewonnen haben. 

Z e l i n s k y  
und G u t  t erhielten bei der Oxydation ihres Kohknwasserstoffs au13er 

I )  Journ. d. Ross. phys . -c l~c~~t~ .  Ges. 89, 469; Ann. d. Chem. 354, 325. 

Andere Oxydationsprodukte gibt Wal l ach  nicht an. 
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dem Glykol noch Cyolohexanon und Q-Acetylvaleriamiiure. Wdche 
Konstitution konnten nun diese Rohlenwasserstoffe baben? Schon ibrti 
Oxydationsprodukte weisen darauf hin, daS die Kohlenwasserstbffe 
aus einem Gemisch des bei 102-103° siedenden Methylencyclohexans 
und des bei 110-11 lo siedendm Methylcyclohexens-1.2 bestehen 
(moglicherweise mit einer geringen Beimengung der andern Isomeren). 
Das erstere gibt bei der Oxydation hauptsiichlich das prim&-tertiiire 
a-Glykol, das zweite - die von Zelinsky und G u t t  erhaltene 8- 
Acetyivaleriansiiure. DIlS der bei 105-106° siedende Kohlenwasser- 
stoff am einem Gemisch von Isomereh besteht, geht auch aus seiner 
Bildungsweise hervor. Beim Erhitzen zersetzt sich die Cyclohexm- 
essigsiiure selbstverstiindlich nicht auf einmal, sondern nur allmiihlich; 
das sich bildende Methylencyclohexan wird zum Teil Elemeate d c  
Siiure, unter Bildung eines Esters, addieren und der Ester in Gegen- 
wart von freier Siiure sich wiederum zersetzen, wobei sich vor allem 
das Methylcyclohexen-1.2 bilden m d .  Dieses Zersetzen folgt aus 
den Versuchen yon D. Konowalow I), nach denen TrimethyLiitbjlea 
mit Essigsiiure einen Ester bildet, welcher in Gegenwart von tiben 
schiiDiger freier Saure eine Zersetzung in Kohlenwasserstoff utld S h e  
erleidet, und auch aus den Versuchen yon Zel insky  und Zelikow') 
iiber die Zersetzung der Ester in Gegenwart freier Siiuren. Die Be; 
dingungen, welche Zel insky und G u t t  fur die Darstellung des bei 
106--107° siedenden Kohlenwasserstoffs aus der Cyclohexenessigsiiure 
angeben, konnen als Bestiitigung des Gesagten dienen. Wenn man 
niimlich die Saure in zugeschmolzenen Rohren bei 30O0 zersetzt, wird 
nach ihren Angaben ein Kohlenwasserstoff mit dem Sdp. l l O o )  d. h. 
das Methylcyclohexen-1.2, erhalten. In diesem F d e  bleibt das sich 
bildende Methylencyclohexan in Berubrung mit der noch unzersetzten 
Siiure und erleidet eine vollstiindige oder beinahe vollstandige isomere 
Umwandlung. Bei der Zersetzung der Cyclohexenessigsiiure durch 
Erhitzen in einem offenen GefaB erhielten siea), ebenso wie auch 
Wallach,  den bei 106-1070 siedenden Kohlenwasserstoff, den si8 
als Methylencyclohexan ansahen. Augenscheinlich findet auch unter 
diesea Bedingungen eine isomere Umwandlung statt , dieselbe kann 
aber nicht weit gehen, denn das sich zunibchst bildende Methylen- 
cyclohexan entweicht zu einem groljen Teil aus der Reaktionssphkd 
der Saure. Infolgedessen erhElt man dabei ein Gemisch isomeret 

1) Jonm. Russ. Phys.-chem. Ges. 80, 594. 
9) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 84, 721; man vergl. auch Wa)lrcb, 

3 Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 88, 1062. 
Ann. d. Chem. 867, 71. 

Berlchte d. D. Chem. GesellsehoR. Jalug. XXXX. 312 
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Kohlenwmseratoffe Illit einem enteprechenden Siedepunkte. Der V e r  
lauf der Urnwandlung liiBt sich auf Grund des Gesagten folgender- 
meBen darstellen : 

CII, GEFs CHP 
CHI,'.' ,CHz C H 2 n , C H i  + C, Hi, .  COOH CHi "GHs - co,+ ~HJ,..!CH, - CIIo,,CH1 ; CH,kjCH,  

C: CH. COOH C : CH, C : CH, 
CHi CHi 

C ( 0 .  CO . CI Hi,). CHs 

CHZf'CHz- CHnV''lCH3 
= C, Hi1 . COOH + 

C.CK 

- - 
CH? !,,cH~ CHL.,JCH ' 

Da13 diese Darstellung iiber den Reaktionsverlauf berechtigt ist, 
da13 das Methylencyclohexan beim Krhitzen mit Silureu i n  der Tat  
eine isomere Urnwandlung erleiden kann, beweist folgender direkter 
Versuch . 

7 g Methglencyclohexan mit dem Sdp. 102-1030 wurden niit 20 g 
Benzoesaure im zugeschmolzenen Ilohr wghrend 7 Stunden suf 1700 erhitzt, 
die Benzoesiure darauf in hberschiissiger 10-prozentiger Kalilauge g e h t  
und der Kohlenwasserstoff mit  Wasserdampf abdestilliert. Dabei werden 5 g 
eines aus einem Kohlenwasserstoff bestehenden Rohproduktes erhalten der, 
mit Calciumchlorid getrocknet, bei der Destillation iiber metallischem Mn- 
trium vollst&dig bei 107-1100 unter einem Druck von 765mm iiberging. 

In einern andern Versuch wurden 4 g des bei 102-103° siedenden Koh- 
lenwaeserstoffs im zugeschmolzenen Rohr mit 20 g Benzoesanre 6 Stunden 
auf 1500 erhitzt. Der ausgeschiedeno Kohlenwasserstoff gab bei der Destil- 
lation folgende Fraktionen: 

1. 104--107° . . . . . .  0.5 g. 
2. 107-1100 3 g. . . . . . .  

Aus den h6heren Fraktionen wurde bei einer nochmaligen Destillation 
ein Kohlenwasserstoff mit dem Sdp. 1090 ausgeschieden, welcher das fiir Me- 
thylcyclohexen-1.2 charakteristische, bei 97.50 schmelzende Chlornitrosit gab ; 
das letztere wurda darauf in das ebenso charakteristisc,he, bei 1520 schmel- 
zende Piperidid iibergefihrt. 

Auf Grund alles Gesagten ist Methylencyclohexan der bei 
102-103O siedende Kohlenwasserstoff, den wir aus dem Jodid des 
Cyclohexylcarbinols mitt.els alkoholischer Kalilosung erhielten. Bei 
dieser Darstellungsweise erweist sich derselbe bescndig, und das al- 
koholische Alkali hat auf den Kohlenwasserstoff keine isomerisierende 
Wirkung. Wie uns ein spezieller Versuch gezeigt hat, bleibt derselbe 
beim Erhitzen in einem zugeschmolzenen Rohr niit alkoholischer Kali- 
l6sung auf 1 70° unveriindert. 

Zum SchluB einige Worte iiber die Ansichten, welche Z e l i n s k y  
und G ii t t iiber die Konstitution unseres Methylencyclohexans geiiuoert 
baben. Dieselben halten iinsern Kohlenwasseratoff fiir eine bicyclische 
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Verbindung, welche man 1.3-Methylencyclohexan (Norcaron, Bicyclo- 
[0.1.4]-heptan) nennen kiinnte; als Methylencyclohexan sehen sie den 
bei 105-106.50 siedenden Kohlenwasserstoff an, der nach Wallach 
beim Erhitzen der Cyclohexenessigsiiure gebildet wird. Beide Kohlen- 
waaserstoffe sind nach ihrer Ansicht verschiedene, individuelle Ver- 
bindungen, obgleich nach ihren eigenen Beobachtuugen bei der Oxy- 
dation dieselben Produkte erhalten werden: das bei 76O schmelzende 
primiir-tertiare Glykol, Cyclohexanon und 8-Acetylvaleriansliure. Nach 
Zelin s k y  und G u t t  unterscheiden sich 'beide Kohlenwasserstoffe 
a d e r  durch ihren Siedepunkt durch ihre verschiedene Bestiindigkeit 
bejm Erhitzen. Der Kohlenwasserstoff mit dem Sdp. 102-103O bleibt 
beim Erhitzen a d  30O0 unveriindert, d e ~  bei 105-106° siedende Koh- 
lenwasserstoff ist unter diesen Bedingmgen weniger bestiindig und er- 
leidet eine Umwandlung in drrs bei 1 loo siedende Methylcyclohexen-1.2. 
Zu diesem SchluS kommen Zel insky  und G u t t  auf Grund der von 
ihnen gemachten Beobachtung, daB bei der Zersetzung der Cyclohexyl- 
essigsiiure in einem offnen Get56 der bei 105-10GO siedende Kohlen- 
wasserstoff erhalten wird, beim Zersetzen aber derselben Siiure in zu- 
geschmolzenen Riihren bei 3000 - der Kohlenwasserstoff mit dem 
Sdp. l l O o .  Als einen weiteren Beweis der Verschiedenheit der beiden 
Kohlenwasserstoffe fuhren Zel insky  und Gut t  die Umwandlung des 
bei 102-103° siedenden Kohlenwasserstoffs in den bei 105-106° 
siedenden bei der Behandlung des ersteren mit Brom und des dabei 
entstehenden Dibromids mit Zinlrstaub in alkoholischer Liisung an. Aus 
diesen Tatsachen wird die besprochene Annahme iiber die Nstur der 
beiden Kohlenwasserstoffe gemacht. Wir enthalten uns augenblicklich 
der Kritik dieser Auffgsung, da  wir nicht die GewiBheit haben, daB 
auch die genannten Verfasser ihre Ansicht weiterhin aufrecht erhalten 
werden. 

St. Pe te rsburg ,  Chemisches Laboratorium der Universitiit, 4/17. 
November 1907. 

702 A Hantseoh und Karl Soholtse: 6ber Parbige und 
fbrblose Formen von Silber6aIsem der Halogenphenole. 

(Eingegangen am 21. November 1907.) 
Die soeben erschienene Arbeit von H. A. Torrey  und W. H. 

H u n t e r  '> uber die roten und weiBen Silbersalze des Tribromphenols 
notigt uns zu der folgenden Veroffentlichung, wonach wir m&t nur 
im wesentlichen die Resuitate der genannten Autoren erhalten , son- 

*) Diem Berichte 40, 4332 ff. [1907]. 
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