
3678 

Hexahydro-benzoeshre aus, der  einen Siedepunkt von 195-197O und 
nll = 1.4424 nufwies. Nach der ersten Einwirkung des Pa l lad ium 
war die Refraktion des gesammelten Kondensats n19 = 1.4679; nach 
der  zweiten n19 = 1.4823 und nach der dritten n40 = 1.4978. Die 
Destillatioo des dehydrogenisierten Esters ergab : 
I. 190-210° (der kleinere Teil), 11. 210-211° (der groI3ere Teil). 

Die zweite Fraktion gab nia = 1.4977, d. h. sie bestand sowohl 
dem Siedepunkt als auch der Refraktion nach aus fast reinem A t h y l -  
e s t e r  der B e n z o e s i u r e  (211.2O korr. und n18 =1.5071) und gab 
verseift Benzoesaure vom Schmp. 121.5 -122O; bedeutende Mengen 
Benzoesaure wurden auch bei der Verseifung der ersten Fraktion er- 
halten. 

Ein vorlaufiger Versuch der Katalyse von M e t h y l - c y c l o p e n -  
t a n - c a r b o n s i u r e ,  welche von uns aus einer Naphthafraktion vom 
Sdp. 71-730 synthetisch I) dargestellt wurde und folgende Konstanten 
aufwies: Sdp. 223-224O (760 mm) und Refraktion rial = 1.4457, gab 
ein n e g a t i v e s  Resultat. 

Ebenso wie die Kohlenwasserstoffe der Cyclopentan-Reihe erleidet 
also die Methyl-pentamethylen-carbonsiiure unter Einwirkung von Palla- 
dium keine Dehydrogenisation und unterscheidet sich dadurch scharf 
von der Hexamethylen-carbonsaure. 

481. N. Zelinsky: 
ober die selektive Dehydrogenisationa-gatalyse. 

(Eingcgangen am 28. November 1912.) 
Unliingst 3 habe ich gezeigt, daI3 die katalytische Zersetzung von 

Hexamethylen und Methylhexamethylen unter der Einwirkung von 
Palladium resp. Platin besonders charakteristisch fur den s e c h  s- 
gliedrigen Kern ist. Die Pentamethylen-Kohlenwasserstofle wurden 
wenigstens bei Temperaturen nicbt iiber 300° unter den angegebenen 
Bedingungen ti berbaupt nicht dehydrogenisiert. Dieses Verhalten 
untersc-heidet scharf und bestimmt die sechs- und fiinfgliedrigen Ringe. 
Ich babe seioerzeit darauf aufmerksarn gemacht, da13 diese Eigeo- 
tumlichkeit zur Trennung der Pentsmethylen-Kohlenwasserstoffe von 
den Hexamethylen - Koblenwasserstoffen in einem Gemivcb dienen 

1) Siehe moine Mitteilung: Uber die Urnwandlung der Naphthakohlen- 

'1 B. 44, 3134 [1911]. 
wasserstoffe in Fettsauren uud Pette. X, 34, 968 [1902]. 



kann, indem man die letzteren durch Katalyse in aromatische Kohlen- 
wasserstoffe ii berf 6 brt. 

Die Anwendbarkeit der  vorgeschlagenen Methode zeigen nach- 
stehende Versuche. 

K a t a1 y s e  e i n  e s G e m i  s c h e s v o n  M e t h y 1 - p en t a m e t h y le  n u n d 
H e x a m e t h y l e n .  

(Zusammen mit Frl. A. Herzenstein.)  
Zum Versuch dienten vollstiindig reine Priiparate der genannten 

Kohlenwasserstuffe und ihr Gemisch, bestehend aus gleichen Teilen 
M e t h y l - c y c l o p e n t a n  (5.3 ccm) und C y c l o h e x a n  (5  3 ccm) wurde 
der  Dehydrogenisationskatalyse unter Einwirkung von Platinmohr bei 
3000 unterworfen. Schon bei der ersten Einwirkung schied sich die 
Hauptmenge des Wasserstoffs vom Hexnmethylen ab. Nach dem 
dritten Kontakt des Gemisches rnit dem Katalysator horte die Wasser- 
stoffabscbeidung auf. Im ganzen w urden 3250 ccm Wasserstoff 
(93.4Ol0) erhalten statt 3536 ccm, welche bei der vollstiindigen Um- 
wandlung von dem in Arbeit genommenen Hexamethylen in Benzol 
theoretisch zu erwarten waren. Zweifellos hat sich ein uubedeutender 
Tail Hexamethylen wiibrend der Reaktion verfliichtigt, woraus sich die 
ein wenig zu kleine Menge des von uns  erhaltenen Wasserstoffs er- 
kliirt. Das in der Vorlage befindliche Produkt der Dehydrogenisation 
zeigte den unverkennbaren Geruch YOU B e n z o l .  

Zur Trennuna des Methyl-pentamethylens von dern bei der  Kata- 
lyse des Gemischs der Kohlenwasserstoffe entstandenen Benzol geniigt 
atatt der rauchenden Schwefelsiure, deren Anwendung ich vernlied, 
urn Verlusten an Pentamethylen durch Zerstorung vorzubeugen, eioe 
Schwefelsiiure, deren Starke die gewijhnliche wenig iibersteigt, wobei 
man das Gemisch zwei- bis dreimal rnit der Siiure behandelt. Fur 
den vorliegenden Zweck erweist sich a19 besonders geeignet eine 
Schwefelsiiure, hergestellt durch Mischen zweier Volumina konzen- 
trierter Saure (1.84 spez. Gew.) rnit einem Volumen schwach rauchender 
Siiure mit 7010 Anhydrid (die sogenannte K j e l d a h l s c b e  Saure). Eine 
solche Schwefelsiure bindet schon bei g e w o h  n l i c h e r  Temperatiir 
sehr leicht den aromatischen Kohlenwasserstoff, ohne den Polymethplen- 
Xoblenwasserstoff im geringsten zu vertindero. Auf diese Weise ge- 
lang es uns nach der Bindring des Benzols, aus den] katalysierten 
Gemisch inittels Scbwefelsaure das Metbyl-pentarnetbylen rein und 
unveriindert abzuscheiden ; es zeigje nach' der Destilhtion iiber Natrium 
den Sdp. 72-73O (775 mm), d y  = 0.7444, n21 = 1.4055, in guter 
Ubereinstimmung mit den Konstanten des angewandten synthetischen 
Methyl pentamethylens. 

237. 
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Das Phiinomen der S s e l e k t i v e n e  Katalyse kann aul3er dem 
rein theoretischen Interesse auch noch praktische Bedeutnng in seiner 
weiteren Ausarbeitung und Anwendung auf das grol3e Gebiet der 
N a p  b t h a-I< o h l e  n w a s s e  r s t  o f f e  haben. Die selektive Katalyse 
wird, wie ich hoffe, eine bessere und vollstiindigere Orientierung 
iiber die kornplizierte Nntur der Naphtha-Kohlenwasserstoffe er- 
maglichen, da  wir darin eine neue und zuverliissige blethode haben, 
welche die Frage, wie weit diese oder jene Naphtha-Fraktion indi- 
riduell ist und wie weit der Pentamethylen- oder Heramethylen- 
Ring in ihr vorwiegt, zu losen gestattet. Es war noch wichtig lest- 
zustellen, ob auch andere Ringsysterne der Dehydrogenisations-Katalyse 
bei Gegenwart von Platin oder Palladium unterworfen werden kiinnen. 
Bisher ist in dieser Hinsicht noch das  H e p t a m e t h g l e n  untersucht 
worden; das  vou uns hergestellte Praparat (Sdp.162 117.5-1 18.5O, 
N ~ . . ~  = 1.441 2) scheidet beirn Iiontakt mit Platinmohr bei 300” gar  
keinen Wasserstoff ab, d. h. es bleibt uuter dieseu Verhiltnissen 
ebenso w i d e r s  t a n d s f i i  h i g  wie die Kohlenwasserstofle der Cyclo- 
pentnnreihe. 

K a t a l y s e  e i n e r  N a p h t h a - F r a k t i o n  102-104° (Hakuer Erdol). 
Das spezifische Gewicht und die Lichtbrechung waren dls = 0.7647 

und nl8 = 1.4213. 30 g wurden durch Katalyse mittels Platins bei 
3000 der Dehydrogenisation I) nnterworfen, wobei 9000 ccrn Wasser- 
stoff, d. h.  4OOl0 der theoretischen hlenge frei wurden, wenn man an- 
nimmt, daB die ganze Fraktion nus Methyl-hexamethylen bestand. 
Das Produkt der Katalyse schied sich nach der fraktionierten Destilla- 
tion uber Natriurn in zwei Teile. I. 104-105° und 11. 105-107°. 
Der letztere Teil entbielt eine groBe Menge T o l u o l ,  was durch die  
leichte Umwandlnng i n  Dinitro-toluol nachgewiesen wurde. Der erste 
Teil wurde nochmals katalysiert, wobei 300 ccrn Wasserstoff frei 
aurden.  Das Produkt wurde darauf mit der vorerwihnten Schwefd- 
saure behandelt zur Bindung des arornatischen Kohlenwasserstoffs, 
der Ruckstand gewaschen, getrocknet und iiber Natriurn destilliert, 
zeigte den Sdp. 101-102.5° bei 747mm. dT=0.7488 und n20=1.4101. 

Der  Geruch war angenehm wie von einem reinen cyclischen 
Kohlenwasserstoff. 

1) Vor der Katalyse mu8 die h’aphthafraktion zwecks Reinigung init 
Schwefelsiure von der angegebenen Stirlte behandelt und iiber Natrium (lo- 
stilliert werden, da die Gegenwart einiger i i n g e s i t t i g  t e r  Kohlenwaseerstoife 
und Spuren fremder Substanzen die katalysierende Wirkung von Platin uncl 
I’alladium rasch schwgchen. 
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0.130'2 g Sbst.: 0.4081 g CO., 0.1689 g HzO. - 0.1084 g Sbat.: 0.3391 g 
CO,, 0.1420 g HZO. 

C7H14. Ber. C 85.60, H 14.40. 
Gef. n 85.48, 85.31. 14.51, 14.65. 

Wie aus den angefiihrten Daten ersichtlich, ist der Kohlenwasser- 
stoff, welcher dem Kontakt mit dem Katalysator bei 30O0 widerstand, 
von cyclischem Charakter, jedoch nicht der Hexamethylen-Reihe an- 
gehorig. 

Spezifisches Gewicht und Refraktion hatten sich sehr verringert 
im Vergleich zu den entsprechenden Gri5Den des zu katalysierenden 
Kohlenwasserstoffs. Hieraus liil3t sich vorliiufig der  SchluD ziehen, 
dal3 der  YOU uns isolierte naturliche Kohlenwasserstoff seiner che- 
mischen Natur nach zu den D e r i v a t e n  des C y c l o - y e n t a n s  (Athyl- 
cyclopentan?) oder des C y c l o - b u t a n s  gehiirt. Mit der Erforschung 
der  cyclischen Natur dieses Kohlenwasserstoffs bin ich gegenwiirtig 
beschlftigt. 

K a t  a1 y s e e i n  e r  N a p h t h a -  Fr a k t i  o n  v o n  100-100.5°(BakuerErd61). 
(Zusammen init W. Dobrochotow.) 

Diese Fraktion wurde erhalten nach vorhergegangener mehrma- 
liger Behandlung von sogenanntem N a p h t h a - H e p t a n a p h t h e n  mit 
Salpeter-Schwefelsaure-Gemisch. Das spez. Gewicht war: d18 = 0.766 
und %.5 = 1.4210. 

22 ccm dieses Kohlenwasserstoffes gaben bei der  Katalyse mit 
Platinmohr bei 3000 6400 ccm Wasserstoff, was einer Ausbeute von 
5Ool0 aus dem an der Reaktion beteiligten Kohlenwasserstoff (C, HI,) 
entspricht. D a  die Reaktion nicht weiterging, wurde das entstandene 
T o l u o l  durch Schiitteln in der Kiilte mit Schwefelsaure von der an- 
gegebenen Starke abgetrennt und der zuruckbleibende Kohlenwasser- 
stoff gewrrschen und mit Chlorcalcium getrocknet. 

Nach der Destillation uber Natrium hatte sich der Sdp. 100-lO1° 
nicht rerandert, wohl aber die iibrigen Konstanten. d, = 0.7490 
und n18 = 1.4142. 

Auch in diesem Falle ist ein starkes Sinken des spez. Gewichtes und 
der  Refraktion bemerkbar. Durch vorherige Analyse war festgestellt, 
daS die Naphthalraktion der Formel CnHzn entsprach. 

Daher mu13 der Kohlenwasserstoff, welcher infolge seines indiffe- 
renten Verhaltens bei der Katalysc unverandert blieb, ebeufalls cyclisch 
sein, wenigstens zum griiSteo Teil, doch ohne Beimenguog von Me- 
thyl-hexamethylen. Das Naphtha-Heptanaphthen vom Sdp. 100--100.5° 
liefert also bei der Katalyse nach vorhergehender Behandlung mit 
Salpeter-Sch wetelsaure-Gemisch einen Kohlenwasserstoff von annahernd 

18 



3683 

demselben spez. Gewicht und derselben Refraktion wie das Hepta- 
naphthen von ein wenig hoherem Siedepunkt (102-104°) ohne VOP 

hergehender Bearbeitung mit Salpeter-Schwefelslure-Gemisch. 
Diese Arbeit murde zum grijlten Teil im Laboratorium fkr Organische 

Chemie an der Moskauer Universitat im Jahre 1911 ausgefiihrt und dann im 
Chcmischen Zentrallaboratoriom des Finanzministeriums zu St. Petersburg im 
Jahre 1913 beendigt. 

482. Erlch Benary: dber die Einwirkung von Chloracetyl- 
chlorid auf Malonester und iiber Imido-tetronellure. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegaogen am 7. Dezomber 1912.) 

\‘or kurzem hat Hr. R. A n s c h  iitz mitgeteilt, daS der  aus Ace- 
tyl-glykoylchlorid und Natrium-cpanessigester entstehende -4ce t - g l y -  
k o y l - c y a n e s s i g e s t e r  beim Kochen mit Salzsaure oder mit Alkohol 
in Imido-tetron-cc-carbonsiureester ubergeht I) : 

CHI. CO .CH . COOC, H5 ---+ . CHa .C(OH):C.COOC:,H5 
0 . C O . C H ~  CN 0------ C:NH 

und daB diese Imidoverbindung mit der von mir als y - A l l e n o x y d -  
a, a’- d i c a r b o  n e s t e r  sa  u r e - a m  i d , CHs-C: C(COOGH5) .CO . NH,, 

‘0’ 
angesprochenen Substanz ?) identisch sei. Dieser Korper war bei der  
Einwirkung von Ammoniakgas auf die atherische Losung einer bei 
der Reaktion von Chloracetylchlorid auf Natrium-malonester neben 
Tetron- u-carbonslureester gewonnenen Substanz von der Formel 
C V H ~ ~ O S  erhalten worden; e r  mu13 sich aus dieser unter Ersatz einer 
0.CaHs-Gruppe gegen NHz bilden. D a  nach der von R. A n s c h i i t z  
nusgefu hrten Synthese die Konstitution der Imidoverbindung eindeutig 
festgelegt ist, so bleibt nur ubrig, der Substanz von der Zusammen- 
setzung CS HI:, 0, die von An s c  h u t z bereits fiir moglich erachtete 
Formel eines I so- t e t r  o n c a r  bo n s i iu  r e -  d i Ht h y 1 e s t e r s  zu erteilen, 
wenn man eiuerseits ihr Verhalten gegenuber Wasser, womit sie in 
Beriihrung gebracht, sofort Tetron-a-carbonsaureester liefert, und an- 
dererseits geQ;en Ammoniak und organische Basen beriicksichtigt: 

CHa. CO .C. COO Cz H5 __ CH, . C (OH): C. COOCz €15  

0 c. oc 1115 H & f  3.- ~ - co 
S H S  1 

CH:, . CO. C H .  COO Cq H5 

O.-- . C.NH 
Y .  

I) B. 46, 2374 [1912J. B. 44, 1759 [1911]. 


