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der folgenden Abhandlung ~Zerse tzung des Hexamethylenso: angefuhrt 
sind, dienen. 

Was die Bildung der  nur  ein kleines hlolekulargewicht besitzen- 
den Grenz-Kohlenwasserstoffe bei der  Polymerisation des Athylens 
anbetriflt, so jst diese entweder durch Hydrogenisation der  geschlos- 
senen Kohlenwasserstoffe unter Spaltung des Ringes oder durch Ab- 
reiI3cn der  Seitenketten vom Polymethylenkern zu erklaren. 

Die Identitiit der  Polymerisationsprodukte, die durch mich bei der  
Polymerisation des Athylens und Isobutylens und durch E n g l e r  ') 
hei derjenigen des Amylens und Hexylens erhalten worden sind, kann 
dahin gedeutet werden, daB ein Teil der  hoheren Olefine in Athylen 
zerflllt, welches der Polymerisation ebenfalls unterworfen ist, und daB 
der audere Teil der  Olefine sich selbst zu substituierten Hexametbylenen 
polymerisiert, gleich wie substituierte Acetylen-Kohlenwasserstoffe bei 
der Polymerisation substituierte Benzole geben. 

Die Gewinnung von Polymethylen- und Grenz-Kohlenwaeser- 
stoffen bei der  Polymerisation des einfachsten Olefins, des h h y l e n s ,  
ist nocb in der  Hinsicht interessant, daB sie die Moglichkeit gibt, 
einige Fragen in Betrelf der  organischen Entstehungshypothese des 
Naphthas aufzukliren. 

392 W. Ipatiew und N. Dowgelewiteah: 
K a t a l v e  Reaktionen bei hohen Temperaturen undllruckm. 
XXII. Zereetsnng dee H e m  und Heuunethylene; 1801~014- 

eation dea Hexamethylene. 
[Aus tleni Chem. Laboratorium der Artillerie-hkademie zu St. Petemburg.) 

(Eingegangen am 6. Oktober 1911.) 

Die Bildung von Polymetbylen- und anderen Koblenwasserstoffeo 
RUS Athylen bei dessen Polymerisation bewog uns, den EinfluB der  
hohen Tem'peraturen und Drucke, wie auch der Katalysatoren auf die  
Xersetzung des Hexans untl Hexamethylens zu untersuchen. 

Zur Zersetzung des Hexansz) (Sdp. 66-680) und des Hexa- 
methylens (S0-SO.S0) unter gewiihnlicbem Druck wurden diese Kohlen- 

1) B. 42, 4620 [1909]. 
2, Hexan wurde durch Yraktioniereu aus item kguflichen Hosan yon 

Kahlbauni  erlialten, IIexametIiylen in goI3en Mengen im Ipatiowechen 
Bpparata fiir hohe Drucke in Gegenwait yon Nickeloxyd; es enthielt keine 
Spur Benzol. 
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SuLstmz 
Menge I 

Sobst. 1 sntor 
g !  

der I Kataly- 

Hcxari 
Hexamethylen 
Hexamethylen 
Hexainethylen 

Herametliylen I 

100 , A1203 660' 2.5 31 
65 A1?00 17404 1 13 
65 12 
6.5 ' 

47.6 I 8.4 
46.6 ! - 
44.5 114.0 

I 

- I - .  

- , _  

I 

44.0 146g- 36-74O 

42.0 I %g-- 38-84O 
1 39 - 4'2-67' - 

- - I  

- - 

Wie aus der Tabelle zu erseheii ist, geht die Zersetzung deb 
IIexans und Hexamethyleos bei recht hohen Temperaturen 650-700" 
vonstatten; das  Hexan zersetzt sich leichter r l s  Hexamethylen, Ton- 
ertle tragt zu seiner Zersetzuug betrachtlich bei. Die durch Zer- 
setzung des Hexans und Besamethylens erhaltenen Gnse burden in 
Brom geleitet. Auf Grund der Aualyse der erhnltenen Broiriiire knnn 
man den SchluB ziehen, daB darin aiiBer Grenz-Kohlenwasserstoffen 
noch Athylen, Propylen und wahrscheinlich Isobutylen enthalten sind. 

Was die nach der  Zersetzung der  Kohlenwasserstoffe erhalteneu 
fliissigen Produkte anbetrifft, so enthalten sie, ausser unzersetzteni 
Ausgangsmaterial, noch sehr unbedeutende Mengen ungesatttigter 
I~ohlen\h.asserstoffe, die leicht durch Schwefelsliure (1.84) entfernt wer- 
den liiinnen; die unl6slich gebliebenen Kohlenwasserstoffe reagieren 
nicht init Nitriergemisch und Kaliurnpermangaoat. 

Z e r s e t z u n g  d e s  H e x a m e t h y l e n s  u n t e r  h o h e m  D r u c k .  
Die im I p a t i e w s c h e n  Apparat iur hohe Drucke ausgefiihrte Zer- 

setzung des Hexans und Hexamethylens geht rollig anders vonstatten. 
Erstens findet sie bei vie1 niedriger Temperatur, etwa 5000, statt und 
manchmal mit einer [so grol3en Schnelligkeit, dal3 der Versuch mit 
einer Explosion endigt. So z. I1. fing das I i e s n n ,  im Apparat b i b  

510° erwarmt, an, sich so schnell zu zersetzen (schnelle Steigerung 
des Drucks), d a b  trotz Unterbrechung des Erwarmens Explosion er- 
folgte, wobei das  M a n o e s m a n n s c h e  Eiseurohr beinahe der ganzeri 
LHnge nach auseinander geboreten war. Alle ubrigen Versuche wur- 
den mit Hexamethylen ausgefuhrt, welches sicli bei holien Drucken 
vie1 stabiler als Hevan erwies. 
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Die Zersetzung des H e x a m e t h y l e n s  wurde i n  Gegenwart von 
To n e r d e  ooter folgenden Bedingungens vorgenommeo : in jedes Rohr 
wwdeo 40 g Kohlenwasserstoff und 3 g Tonerde gebracht, die Erwkr- 
mung wurde bis auf 500--510° gesteigert, wobei der Druck im Apparat 
110-120 Atm. erreichte; die game Erwarmung dauerte etwa 4 Stun- 
den. Nach dem Erkalten war der Druck im Apparat gegen 15 Atm., 
und die Menge der eotstandeoen Gase betrug 3.5-4 I.  Die Zeit des 
Erwarmens z u  verliingern, ware nicht rationell gewesen, da sich dann 
mehr Gase gebildet bitten, wihrend es bier erwiinscht schieo, mehr 
fltissige Zersetzungsprodukte zu erhalten. 

Eine Zersetzung des Hexamethylens ohne Tonerde findet bei der- 
selben Temperatur nicht statt, uod darum erscheint bier die Tonerde 
als Katalysator. Im ganzen waren 700 g Hexamethylen zersetzt und 
400 g fliissige Zersetzungsproduhte erhalten worden. 

Im Mittel bestanden die Gase aus: CnH2n 3.8 " 0 ;  H, 22.4 O/O; 

Die fliissigeo Produkte wurden fraktioniert und in 10 Fraktionen 
CHI 73.5 O/o. 

geteilt: 
I. 45-650; 11. 65-75"; UI. 75-85'; IV. 85-1000; V. 100-1800; 

VI. 130-1500; VII. 150-2000; VIII. 215-2500; IX. 250 -2950; X. 295-3100. 
Alle Fraktionen entfirbten Kaliumpermangaaat und reagierten mit 

Nitriergemisch; die zweite Reaktion war um so energischer, je hober 
die Fraktioo siedete, SO daI3 die VIII., IX. nnd X. Fraktion mit Nitrier- 
gemisch momentan Stickstoffoxyde gaben. 

Zur Entfernung der Atbylen-Kohlenwasserstoffe wurden alle Frak- 
tionen mit Schwefelsaure (1 -84) bearbeitet, wobei sich herausstellte, 
daf3 ibr  Gehalt fur die verschiedenen Fraktionen 5-10 O h  betrug. 

Nach Entferoung der Athylen-Kohleowasserstoffe wurden alle Frak- 
tionen von neuem destilliert, wobei wieder 9 Fraktionen mit beinahe 
demselben Siedepuokt wie vor der Bearbeitung mit Schwefelsiiure er- 
halten wurden. Alle Fraktionen wurden analysiert, die Resultate sind 
io der folgenden Tabelle zusammengestellt: 

I. Fraktion: 0.1188 g Sbst.: 0.3696 g CO?, 0.154Og HaO, 
IX. D 0.1744 D D 03448 * D 0.2266 * * 
111. m 0.1730 D 2 0.5428 D D 0.2256 D D 

1V. 0.1400. D 0.4428 D D 0.1686 D D 

V. * 0.3227 D D 1.0332 D D 0.3766 rn D 

VI. D 0.1881 * 0.5962 * * 0.2208 * D 

VIl. n 0.1981 D * 0.6350 0.2250 
VIII. 0.1958 9) D 0.6388 D D 0.19.56 >J * 
IX. D 0.2176n D 0.7240 D D 0.1992 p * 

Berichte d. D. Chem. Geselleohalt Jahrg. XXXXIV. 194 
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Orgaasche Spez. Gew. Brechungs- 
d? I index C O/O ~ H0/o 

I I I 
I. 

11. 
111. 
IV. 
V. 

V I. 
VII. 

VIII. 
XI. 

, 45-66" 
65-77" 

79-820 
92-105O I 

125-150" 
150- 170" 

250-2800 , 

1 75-80° I 
2 10 -250" I 

85.21 I 11.47 , 0.7471 
85.19 j 14.44 , 0.7535 

8628 i 13.38 , 0.7738 

86.44 ~ 13.02 ~ 0.8255 

88.9% ' 11.08 ~ 03017 
90.74 10.17 ~ 0.9363 

85.56 14.48 , 0.7643 

87.32 12.96 i 0.5870 

87.41 ~ 12.62 0.8602 

1.40752 
1.40882 
1.41383 
I .41655 
1.43096 
1.44010 
1.4480 
1.49 182 
1.52272 

Keine der Fraktionen entfirbte Kaliumpermafganat; mit Nitrier- 
gemisch reagierteu die ersten funf  Fraktionen nicht; von der VI. Frak- 
tion (Sdp. 125--1503 an rief das  Nitriergemisch schon eine Reak- 
tion hervor , was auf Anwesenheit von Benzol-Kohlenwasserstoffen 
hinweist. 

I n  Anbetracht der  Analysen der  ersten 3 Fraktionen mussen wir 
zum Schlusse kommen, d a 8  in ihnen keine Grenzkohlenwasserstoffe ent- 
halten sein kounen, weil deren Gegenwart den Wasserstoffgehalt ver- 
groWern wiirde, letzterer entspricht aber vollkommen der  Forrnel von Po- 
lymethylen-Kohlenwasserstoffen; auf Grund der Reaktionen kann hier 
kein Benzol vorhanden sein. 

Aus allen diesen Daten folgt, daR in diesen Fraktionen irn Hin- 
blick aul  ihren niedrigen Siedepunkt sich eine bedeutende Menge des 
Isomeren des Hexamethylens - M e t  h y 1- p e n  t a m e t h  y l  e n  - befinden 
mud;  wie weiter zu ersehen ist, hat  sich diese Annahme viillig be- 
statigt. 

Was  die Fraktionen, von der  V. an, anbetrifft, SO ist die Gegenwart 
YOU Benzol-Kohlenwassersto€fen in ihnen durch die Daten der  Analyse 
(der Kohlenstoffgehalt Engt  an zu steigen, der  Wasserstoffgehalt 
zu sinken), wie auch dadurch bestztigt, daB beim Einwirken des Ni- 
triergemisches erhalten worden sind: aus der  VI. Fraktion eine 
Nitroverbindung mit dem Schmp. 160-1630, aus der VII. Fraktion - 
eine Nitroverbindung mit dem Schmp. 148-1500. 

In den hiiheren Fraktionen mu8 man auder Grenzkohlenwasser- 
stoffen auch rnehrkernige Kohlenwasserstoffe annehmen, weil sie hohe 
Siedepunkte besitzen und grode Quantitaten Kohlenstoff enthalten. So 
entspricht z. B. die letzte (IX.) Fraktion ihrem Kohlenstoff- und 
Wasserstoffgehalte nach dem Xylol, aber dem Siedepunkte nach nlihert 
sie sich den mehrkernigen Kohlenwasserstoffen. 
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I s o m e r i s a t i o n  d e s  H e x a m e t h y l e n s  zu Methyl-  
pen tame thy len .  

Die ersten drei, durch Erwiirmen des Hexamethylens erhaltenen 
Fraktionen wurden einer Destillation unterworfen, wobei eine ziernlich 
bedeutende Fraktion 69 -73 O abgesondert wurde, welche alheitig 
untersucht wurde. 

0.1894 g Sbst.: 0.5960 g CO,, 0.2416 g H20. 
CsHls. Ber. (3 85.71, H 14.29. 

Gef. * 84.79, 14.11. 
d: = 0.7518. nu = 1.40943. MD = 27.64. 

Wenn man die erhaltenen Daten rnit den GroBen vergleicht, die 
das Methyl-pentamethylen charakterisieren, welches von N. Kischner ' )  
durch Isomerisation des Hexamethylens unter Einwirkung yon' Jod- 
wasserstoff erhalten worden ist, so haben wir eine voll~tiindige Iden- 
titiit. Das Methyl-pentamethylen siedet nach den Angaben Kischn  e r  el) 

bei 71-730; d p  = 0.7498 und hat n ~ =  1.4101. 
Om uns noch mehr zu uberzeugen, dal3 der durch Erwiirmen des 

Hexamethylens in Gegenwart von Tonerde erhaltene Kohlenwasser- 
stoff Methyl-pentamethylen ist, wurde die Fraktion 69-73O einer N i -  
t r i e r u n g  nach M. Konowalows  Methode unterworfen. 

Acht zugeschmolzene Rohren rnit ie 2 ccm Kohlenwasserstoff 
und ie 12 ccm Salpetersiiure (1.08) wurden im dlbade bis auf 120° 
wiihrend 24 Stdn. erwiirmt. Die dunkd gewordene Kohlenwasserstoft 
schioht, rnit Soda gewaschen und rnit Chlorcalcium getrocknet, wurde 
einer Destillation unterworfen. Nach dem Abdestillieren des nicht 
angegriffenen Kohlenwasserstoffs ging ein Nitroprodukt vom Sdp. 
179-1810 uber. Nach der Untersuchung erwies sich die Nitrover- 
bindung als eine tertiiire, da die Probe rnit Kalilauge und die M. K o -  
n ow a1 ow sche Reaktion auf primiire und sekundiire Nitroverbindungen 
negative Resultate gaben. 

Der nicht angegriffene Kohlenwasserstoff wies bei der Destillation 
einen bestiindigen Sdp. 70-740 auf und besal3 d p  = 0.7551; folglich 
ist der nicht nitrierte Rohlenwasserstoft auch Methy l -pen tame thy len .  

Auf Grund der angefiihrten Versuche miissen wir zum Schlusse 
kommen, daB der secbsgliedrige Polymethylenring fiihig ist, unter Ein- 
fluI3 des Katalysators, der Tonerde, i n  einen fiinfgliedrigen liberzugehen : 

CH. CH . CH. 

-__ 
%. 29, 594 [1897]. 

194* 
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welcher nach Ba e y e r s  Hypothese stabiler ist als der sechsgliedrige, 
sowohl gegen chemische Reagenzien wie auch gegen hohe Tempe- 
raturen. 

Diese katalytische Isomerisation des Hexamethylens zu Methyl- 
pentamethylen ist iihnlich derjenigen, welche durch den einen von uns ') 
bei Isopropyl-athylen , Trimethylen und gem-Dimethyl-trimethylen be- 
obacbtet worden ist. Der  Trimethylenring spaltet sich unter dem 
EiniluB des Erwiirmens und eines Iiatalysators und gibt einen Athylen- 
Kohlenwasserstoff. ( Im gegebenen Falle beobachteten wir den e b e r -  
gang des einen Ringes unter dem EinfluB desselben Katalysators in 
einen anderen stabileren, aber dadurch ist die Moglicbkeit einer an- 
dereq Isomerisation des Hexamethylens in das  Olefin Hexylen nicht aus- 
geschlossen. Dies stellten wir auch wirklich rest, d a  i n  den flussigen, 
nach dem ErwLrmen des Hexamethylens erbaltenen Produkten stete 
ein ungesiittigter Kohlenwasserstoff euthnlten ist, der nach seineni 
Schmelzpunkt und nach seinen Eigenschaften eines der  H e x y l e n e  
darstellt. Nur  ist zu beachten, daB die Isoriierisation des Hexamethylens 
zu Methyl-pentamethylen nur unter hohem nrucke  von statten gebt, 
dn ein speziell angestellter Versnch mit Erwiirmung bis 760° bei ge- 
wohnlichem Drucke die Abwesenheit von Methyl-pentamethylen in den 
Zersetzungsprodukten envies. Somit iibt nicht nur die Temperatur 
und der Katalysator, sondern auch der  D r u c k  einen Einfluf3 auf die 
Isomerisationen orgnnischer Verbindungen aus. 

898. Roland Soholl und Emil Sohwinger: Abbau deo 
l.2-Bens-anthraohinone (.Naphthanthrachhon) zur An-& 

chinon-1.2-dfaarbo~ure. 
[Aus dem Cbcmiscben Institut der Universitat Graz.] 

(Eingegangen am 9. Oktober 191 1 .) 

Den AnstoB zu den ini Folgenden mitgeteilten Versuchen gab der  
Wunsch, die noch unbekannte A n t h r a c h i n o n  - 1 . 2 - d i c a r b o n -  
s i i u r e  (I) in die Hand zu bekommen, um sie in Form ihres An- 
hydrides in derselben Weise fiir den Aufbau kondensierter Kerne 
der Anthracbinon-Reihe mi verwenden; c. R. des 1.2-Phthalopl-nnthra- 
- ____ 

'1 I p a t i e w ,  B. 36, 2004, 2014 (19031. 




