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888. PI. Selinaky und J. Gutt: t Z b r  anomak Spaltungs- 
produkte der Hexahydro-benso&ure. 

[ h i s  dem Labor. f i r  Org. und And.  Chem. d. K. Univ. Maskan.] 
(Eingegangen am 1.5. Jun i  1908.) 

Es schien uns wichtig, i n  Bezug auf unsere Studien uber die 
russische Naphtha, einen leichten und glatten nbergaog von den synthe- 
tischen hexahydroaromatischen Siiuren, sowie von den sogenannten 
SNaphthensZiurena zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen nusfindig 
zu machen. Ein derartiger Ubergang ist i n  der aliphatischen und 
Rromatischen Reihe bekanntlich leicht auszufuhren. Es ist die De- 
stiliation der Siiuren resp. ihrer Calcium- oder Bariumsdze mit Knlk 
oder Natronkalk. Folgende Versuche magen zeigen, dal3 iihnliche Re- 
aktionen in der Cyclohexanreihe nur uoter tiefgreifenden Komplika- 
tionen stattfinden. 

Zwecks Abspa l tung  yon Kohlensi iure  wurde bei 120° getrock- 
netes hexahydrobenzocsaures Barium nach der Methode von Mai I) der 
trocknen Destillation rnit Natriummethylat unterworfen. Wir haben diese 
Nethode deshnlb vorgezogen, weil die hoheren Fettsauren bei der trock- 
nen Destillntion rnit Nntronknlk meist Ketone liefern, bei Anwendung yon 
Natriummethylnt dagegen die Kohlenwassertofte gebildet werden. Dns 
i n  guter Ausbeute erhaltene robe Destillat wurde rnit Wasserdampf 
iiber Alkali destilliert und fraktioniert, wobei folgende Anteile isoliert 
worden sind: 82-84O (Hnuptanteil), 84--95O, 95-105O und 105-1080. 
Die erste Frsktion ist eine ganz benzoliihnliche Flussigkeit, besitzt 
aber einen leichten lauchartigen Geruch. 

0.1950 g Sbst.: 0.6316 g COs, 0.2004 g H,O. 
CsHlo. Ber. C 87.74 H 14.28. 

Gef. 88.33, n 11.50. 
CsHa. n B 8!1.93, 10.07. 

Wie die Analyse und der Brechungsexponent (nit30 = 1.4G52) 
der Hauptfraktion des Produktes zeigen, ist anstatt des erwartetell 
Hexamethylens ein Gemisch yon Dihydro -  rnit T e t r a h y d r o - b e n z o l ,  
ersteres in vorherrschender hfenge, gebildet worden. Dies findet sich 
auch i n  dem chemischen Verhalten des Kohlenwasserstoffs bestiitigt : 
in  der Unbestiindigkeit gegeniiber Permanganat, in der 5iuLierst heftigen 
Reaktion mit Salpetersaure und in der charakteristischen intensiven 
violettstichig roten Flrbung (Bee  y ersche Reaktion), die bei Zusntz 
von konzentrierter Schwefelsaure zur alkoholischen Losung des Kohleu- 
wnsserstoffs entsteht. Besonders s c h h  ist die Reaktion, wenn man 

I )  Diese Berichtc 28, 2133 [1889]. 



ebes Tropfen der Substanz in reinem ~thylalkoho1 auflost und Scbwefel- 
s ~ U -  &afi& unter Kuhlung einwirken lilSt. WSS die Fraktioo 
10+1080 anbetrifft, so gibt sie ebenfalls dieselbe Reaktion und be- 
steht hiiohstwahrscheinlich aus n i b  ydro-toluol.  

Wie aus diesem Versuche und auch aus dem Verhalten der 
I~exahydroterephthalsaure I) bei der trocknen Destillation mit Kalk 
hervorgebt, unterscheiden sich die hesahydroaromatischen Slluren scbarf 
\-on den aliphatischen Sliuren : die ersteren liefern unter Bedingungeu, 
wo lefztere sich leicht in die betreffenden Grenzkohlenwasserstoffe urn- 
jwudeln, Produkte eicer tieferen I)ehydrogenisation, was darauf hin- 
dentet, daI3 sechs Wasserstdffatome ziemlich labil an dem heishydro - 
nromatischen Kerne haften. 

In der Hoffnung, mit Hilfe einer nncleren Reaktion von der Hexa- 
liydrobenzoes5nre doch noch ziiui Hesamethylen zu gelangen, haben wir 
versucht, die Kohlenssure mittels Ch lo rz ink  abzuspalteo. Einhorna) 
liatte bei dieser Reaktion nus Hesa~ydro-o-toluylsiiure Hesahydro- 
toluol erhalten. 21 g vollkommen reiner, fester Hexahydrobenzoe- 
siiure wurden atif eioem Rnbo-Trichter mit 40 g frisch geschmolzenen 
Clilorzinks erhitzt. In den1 MaUe, wie sich der Kohlenwasserstoff 
bildete, destillierte er nb (cn. 2 g). E r  wurde rnit Schwefelsliire und 
dann mit Permanganat, mit melchen er fast gar nicht rengierte, be- 
arbeitet. Bei der Destillation ging fast nlles zwischen 72-749 uber. 

1. 72-74'' f a B o  = 1.40iO. 
2. il--iso n230= 1.4075. 
3. 58-51'' nBo = 1.4OSS. 

Sogar die letzte Fraktion hat eineu bedeutend kleineren Bre- 
Letzteres hat chungserponenten nls Hesamethylen ') (1119.jO = 1.4'766). 

sich also aiwh i n  diesem Falle nicht gebildet. 
Die Fraktion 71-74' besitzt folgende Konstsnten : 

d r  = 0.7474 ; d$? = 0.7444. 
Mol.-Kef. = 27.63 (ber. f8r CsH,*); gef. = 27.77. 

Die entsprechenden Werte fur synthetiscbes Methylpentamethylen 
(unser Praparat) sind: Sdp. i2-i2..'O (korr.); d r  = 0.7483; nm= 
1.4094. 

Die Eigenschaften des entstandenen Iiolileni~nsserstoffes zeigen, 
daB der H e s a m e t h y i e n r i n g  sicli irn Moniente der Spaltung der 
HexahydrobenzoesHure unter d e n  Eiuflusse des Cblorzinks za Me- 
thy  1-p e n t a  m e t  h ylen isomerisiert lint. 

1) Zclinsky, diese Berichto 34, 3S00 [lCJUlJ 
2) Ann. (1. Chem. 300, 179 [1898]. 
3) Z e l i n s k y ,  ditse Bericlito 34, 2/12 [19011. 
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Unsere Untersucbung hat ferner gezeigt, daB die Abspaltung der  
Kohlenslure auch bei der Hexahydro-?~z-toli i! . lsaure in  Gegen- 
wart von Chlorxink ebenso anormal verliiuft, obgleich die Isomerisation 
des Hexamethylenriiiges,, in dieseni Falle niclit so tiefgreifend ist. 

95 g synthetisclie Hesnhydro-,/r-toliiy-Islure I ) ,  mit 40 g Chlorzink 
erhitzt, 1iefert.en 4 g I~ohlen~~nssers tofE niit der Siedetemperntur 97 - 
1000 (753 mm). 

21.50 - 
d40 - 0.i617: n21.50 = 1 4 1 i i .  

Synthetisclies 11 e t h y I-c y c l o  h e s a n  (unser Prapnrat) siedete unter 
denselben 13edingungen bei 1OO.5-l0lo und M t e  cli? = 0.7694 und 
1,190 = 1.4243. Der Iiohlenwasserstof€ war niclit einheitlicli j er konnte 
leicht in z w e i  Fraktionen zerlegt werden. 

1. 97-98.50 ( i 5 3  inm). 
n230= 1.4155 { Nol.-Rcf. = 31.33. 
d:y= 0.7599 \ Bcr. fiir CGH,, = 32.22. 

0.1902 g Sht . :  0.5953 6 CO,, 0.2415 g 1 1 2 0 .  
C ~ H I J .  B c ~ .  C 85.60, €I 11.10. 

Gcf. )) 55.i9, )) 11.11. 
2. 98.5-1000 (7.53 niin). 

n230= 1.4170 ), hIol.-I:ef. = 32.31. 
d:io = 0.7G19 \ Ber. Fiir Ci  1Il.t = 31.22. 

0.1211 g Slxt.: 0.3801 g co,, 0.1544 g llpc). 
C7Hi4. UCY. C 83.60, H 14.40. 

Gcf. )) S5.60, )) 11.27. 
Auch (lie liiilirre Frnktioii des erlialteuen I\-ohlen\YnsserstofFes be- 

sitzt ein bedeutend kleirieres s~~ezifisclies (iewicht und Brechungs- 
exponenten, nls .\letliyIc)-clohexan. Im yorliegenden Rolileriwnsserstoff 
hnben wir ohne %\reifel ein Gemiscli von J l e t h y l - h e s n m e t l i ) - l e n  mit 
seinen Isomeriantionsprodukten, hochst wnhrscheinlich niit D i m  e t h y l -  
p e n t a m e t h y l e n .  Darnus folgt, da13 das erwiihnte H e s n h y d r o -  
t o l u o l  von E i n i i o r n  (Sdp. 97-99"), dx es mittels Chlorzink nus Hexa- 
hydro-o-toliiylsiure erhalten worden ist,  nicht reines I\lethylliexamc- 
thylen, sondern ein Gemisch des letzteren niit seinem Isomerisations- 
produkte l-orstellt. 

1) Z c l i n s k y ,  dicsc Bcrichtc 38, 2689 [1902]. 




