
358 X a m e t k i n ,  Abakumo~uskajn:  S e u e r  Reaktions-Typus [Jahrg. 66 

69. S. N a m e t k i n  und L. Abakumowskaja:  
aber einen neuen Reaktions-Typus ungesattigter Kohlenwasser- 
stoffe mit Schwefelsaure, I. Mitteil: Cyclohexen und Schwefelsaure. 

[Aus (1. Staatl. Institnt fur X'aphtha-Forschung, Moskau. 
(Eingegangen am 12. Dezember 1932.) 

In seinen klassischen Untersuchungen iiber die Wirkung der Schwefel- 
saure auf ungesattigte Kohlenwasserstoffe hat A. M. But lerowl)  gezeigt, 
da13 cine der Richtungen, welche diese Reaktion nimmt, zur Bi ldung von 
ungesa t t i g t en  Polymeren  fiihrt; so geht das I sobu ty len  bei der Ein- 
wirkung von Schwefelsaure in das Di- und Tri-isobutylen iiber. Der unge- 
sattigte Charakter dieser Polymeren ist nicht nur durch die Analyse und 
Molekularrefraktion bewiesen: da13 das Di- i sobuty len  ungesattigt ist, geht 
schon durch sein Verhalten gegen Permanganat (But lerow2),  G. Wagner:')) 
und Benzoyl-hydroperoxyd (Pri lesha j e w4)) hervor. 

In  der neuen'Erdo1-Literatur finden sich nun Angaben, dal3 die Schwefel- 
saure auf die ungesattigten Kohlenwasserstoffe auch in einer anderen Richtung 
wirken kann, und zwar zum E n t s t e h e n  polynierer  Fornien von ge- 
s a t t i g t e m  Charak te r  fiihrt. So haben Ormandy  uiid Craven5) bei der 
Einwirkung konz. Schwefelsaure auf verschiedene Athylene die Bildung von 
gesattigten Kohlenwasserstoffen beobachtet, die aber nicht identifiziert 
worden sind. 

Wir haben die Wirkung der Schwefelsaure an1 Beispiel des 
Cyclohexens naher untersucht : Zu einer niit Eiswasser abgekiihlten Schwefel- 
saure (3  Vol., spez. Gew. 1.84) wurde unter kraftigem Riihren Cyclohexen 
(I Vol.) zugetropft (je I Tropfen innerhalb 6-7 Sek.) ; die Temperatur des 
Gemisches wurde bei 2-5O gehalten. Es wurde dabei keine Entwicklung 
von schwefliger Saure beobachtet. Als nach dem Zufiigen des Kohlenwasser- 
stoffes zentrifugiert wurde, trennte sich die Fliissigkeit schnell in z Schichten : 
unten befand sich die saure, oben die olige Schicht. Die Atsbeute an 01, auf 
das fur die Reaktion in Arbeit genomniene Cyclohexen berechnet, betrug 
3 7 yo; nach wiederholter Fraktionierung des Oles wurden drei Fraktionen 
erhalten: I :  216-219~/739 mm; 11: 145-147~/1.5--2 mm; 111: zoo--zo30/1.5 
bis 2 mm. Als Riickstand hinterblieb ein harzartiges Produkt, das bis 
jetzt noch nicht untersucht ist. 

I) Die F r a k t i o n  vom Sdp.,,9 216-219O war ein leicht bewegliches 01, 
das den Geruch eines gut gereinigten Petroleums besaB. Es erstarrte noch 
nicht bei - 18O, reagierte weder mit einer Jodlosung (nach Hanus) ,  noch 
mit dem Renzoyl-hydroperoxyd. . 

Journ. RUSS. phys.-cheni. (;es. a, 18j, :<or [ I S j j ] ,  8, 279, 351 L~8i.6A, 9, j X  [18,ij, 
11, 197 [1879], 14, 199 [ISSZ] : vergl. nuch die zahlrciclien spateren Vntersuchungen 
auf diesem Gebiete von B a u e r ,  B e r t h c l o t ,  E r l e n m e y e r  sen., E l t e k o w ,  Kontlakoiv , 
Lebedew u. a. 

2, Journ. Russ. phys.-cliem. ( k s .  19, 199 [1887 . 
4, Journ. Russ. phys.-cheni. Ges. 42. 1404 [1910;. 
5 ,  Journ. Inst. Petr. Technologists 13, S r .  h.j, 844 [19r71 ; vergl. n~icll Tarassow 

u. Popowa,  Xephtjanoe Chosiajstwo IS, S r .  2 ,  200 !1930], S r .  6 ,  992 L ~ 9 j o ]  (RIISS.). 

3) 13. 21, 12.36 j rSS8 , .  
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d:' ~= 0,8790, = 1.4740; Mo1.-Refrakt.: Ber. fur C,,H,, MR = 53.22, gef. MR = 
53.13. - Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch bestimmt. 0.1794 g Sbst. in 27.28 2 
Benzol (k = 51.2): AT = 0.204. - 0.2754 g Sbst. in 30.34 g Benzol: A T  = 0.281. 

0.1531 g Sbst.: 0.4854 g CO,, 0.1833 g H,O. - 0.1603 g Sbst.: 0.5095 g CO,, 
CI2H,,. Ber. M.-G. 166, gef. 165, 165. 

o.1g18 g H,O. 
C,,H,,. Ber. C 86.66, H 13.34. Gef. C 86.47, 86.68, H 13.40, 13.39. 

Bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf Cyclohexen entsteht mit- 
hin ein gesattigter Kohlenwasserstoff C,,H,,, der ein Dimeres des Cyclo- 
hexens ist, jedoch 2 Wasserstoffatome mehr enthalt. Zur -4ufklarung der 
Konstitution dieses Kohlenwasserstoffs reichen die bisher erhaltenen Ver- 
suchs-Ergebnisse noch nicht aus ; auch in der Literatur ist kein Kohlenwasser- 
stoff C,,H,, erwahnt, der seinen Eigenschaften nach dem von uns beschriebenen 
ahnlich ware. Dehydrogenisations-Versuche haben ebenfalls keine geniigenden 
Hinweise beziiglich der Konstitution gegeben. Sie wurden von uns nach 
K. D. Zeli nsky  in Gegenwart eines gemischten Katalysators (Nickel-Alu- 
miniumoxyd) bei 300-3100 ausgefiihrt. Die Wasserstoff-Entwicklung war 
sehr gering. Die Untersuchung des Katalysats zeigte vor allem, daB er eine 
kleine Menge N a p h t  hal i  n enthielt, welches durch Ausfrieren abgeschieden 
und durch seinen Schmelzpunkt identifiziert wurde. Der groBere Teil des 
Katalysats (Sdp.,,, zIj-zzoO, d: = 0.9025, n: = 1.5026) erstarrte beim 
Abktihlen nicht. 

Beim Versucii, die Zusammensetzung des Katalysats rnit Hilfe von Pikrinsiure 
zu ermitteln, gelang es zwar ein P i k r a t  zu erlialten, aber nur in sehr kleiner Menge. 
Sach dem Umkrystallisieren ads Ather ballte es sich bei 96O zusammen und schmolz 
dann bei 116-118". Im Schmelzpunkt und aussehen ist dieses Produkt den Pikraten 
cles P-Methyl -naphtha l ins  (orangegelbe Nadeln, Schmp. 116-117~) und eines der 
I) ime t h y l-n ap h t h  a l ine (orange Prismen, Schmp. I 18-1 19O) 6, ahnlich. 

Die Fraktion 216-2190 besteht mithin in der Hauptmenge aus einem 
Kohlenwasserstoff C,,H,,, der nicht normal dehydrogenisiert werden kann. 
Man darf also schon jetzt behaupten, daB die Einwirkung von konz. Schwefel- 
saure auf das Cyclohexen eine tiefgreifende Isomerisation des 6-gliedrigen 
Ausgangs-Ringes zur Folge hat. 

11) P r a k t i o n  vom Sdp.,~,-,145-1470: Farbloses, fast geruchloses 01. 
d" I = 0,9236, it;; = 1.4967; Mo1.-Refrakt.: Ber. fur C,,H,, MR = 78.72, gef. 

hIlZ = 78.62. - 0.2374gSbst. in 26.35 g Benzol: AT = o.18.-. -0.1722gSbst. in 25.94 g 
Benzol: A T  = o . I ~ + .  

C,,H,,. Ber. 31.-G. 248, gef. 253. 254. 

0.1733 g Shst.: o . j j z . +  g CO,, 0.2037 g H20.  - 0.1866 g Sbst.: 0.5951 g CO,, 
o.2160 g H,O. 

C,,H,,. Ber. C 87.01, H 12.99. Gef. C 86.93, 86.98, H 13.15, 12.95. 

Auch dieser Kohlenwasserstoff reagierte weder mit einer Jodlosung nach 
Hanus ,  noch mit Benzoyl-hydroperoxyd. Das zweite, bei der Einwirkung 
von konz. Schwefelsaure auf Cyclohexen entstandene Produkt ist also ein 
gesattigter Kohlenwasserstoff C1,H,,, ein Tr imeres  des  Cyclohexens,  
das aber ebenfalls uni 2 Wasserstoff-Atome reicher ist als das gewohnliche 
Trimere. Die chemische Konstitution auch dieses Kohlenwasserstoffes lieg 
sich nicht f eststellen. 

O) Beilsteiii,  Bd. \'I, 272 [1923-. 
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111) Die F r a k t i o n  vom Sdp.,.,-, 200-203° ging ziemlich gleichmaBig 
als,farbloses, dickes 01 iiber, das bei Zimmer-Temperatur fast gar nicht und 
auch bei 50° nur sehr wenig beweglich war. 

d? = 0.9581, ni? = 1.5140; Mo1.-Refrakt.: Ber. fur CZ4Hd0 MR = 103.76, gef. 
JIK = 103.17. - 0.3306gSbst. in r,j.+h g Benzol: AT = 0.202.-OO.2934g Sbst. in 26.42 g 
Benzol: AT = 0.175. 

IXir C,,H,, ber. M.-G. 328 ,  gef. 330, 326. 
0.1566 g Sbst.: o . joj7 g CO,, 0.1682 g H,O. - 0.1395 g Shst.: 0.4469 g CO,, 

O . I j O 0  g H20. 
CZ4Ha0. Ber. C 87.72, H 12.28. Gef. C 87.37, 88.07, H 12.51, 12.01. 

Die Jodzahl des Kohlenwasserstoffes nach H a n u s  ist 76, was der Formel C,,H,, 

Das dritte Prodpkt der Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf Cyclo- 
hexen ist demnach ein ungesattigter Kohlenwasserstoff von der Zusammen- 
setzung C24H40, d. h. ein Te t r ameres  des  Cyclohexens. 

Bei der Einwirkung von konz. Schwefelsaure auf Cyclohexen entstehen 
mithin Kohlenwasserstoffe von zweierlei Art : gesattigte und ungesattigte. 
Das groBte Interesse hinsichtlich ihres Verlaufs bietet gewiB die erste Richtung 
dieser Reaktion, und ein gewisser Parallelismus zwischen ihr und der von 
Bu t l e ro  wuntersuchten Reaktionsfolgeistnicht zuverkennen: In  beiden Fallen 
ist die Bildung polymerer Formen festzustellen, die in unserem Falle gleichzeitig 
reduziert werden. Merkwiirdig ist, daB diese Reduktion unter dem EinfluB 
von Schwefelsaure verlauft, die gewohnlich nur oxydierend wirkt. Eine Er- 
klarung dieses Widerspruchs mu0 man, so scheint es uns, in der Zusammen- 
setzung der sauren Reaktionsschicht suchen : bei der Verdiinnung dieser 
Schicht mit Wasser scheidet sich ein stark ungesattigtes, oliges Produkt ab  
(Jodzahl 188 -18g), welches sich bei langerem Stehen in eine dunkelbraune, 
asphalt-artige Masse verwandelt. Vielleicht sind es gerade diese Produkte, 
auf deren Kosten die Reduktion stattfindet, die zur Bildung gesattigter 
Polymerer fiihrt, so daB wir hier eine neue, eigenartige Reaktion ungesattigter 
Kohlenwasserstoffe vor uns haben. 

rnit einer Doppelbinduiig entspricht. 

70. K. H. Slotta und R. B e h n i s c h  : Zur Alkylierung von 
Hydro-cuprein. 

;Aus d. Cliem. Institut d. Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 20. Januar 1933.) 

Die Versuche, aus Chinin (I, R = CH,) Stoffe mit gesteigerter oder 
veranderter chemotherapeutischer Wirkung zu gewinnen, haben kurz vor 
dem Kriege zur Darstellung der hijheren Alky la the r  des  Hydro -cupre ins  
(11, R = H) gefiihrt. Vor allem Optochin  (11, R = C,H,), Eucup in  
(11, R = C,Hl, (iso)) und Vuzin (11, R = i-CsH1,) erweckten Interessel), 
da jede dieser Basen eine ausgesprochene Wirkung gegen bestimmte Bakterien 
besitzt. 

I. RO .C,H,N. CH(0H).  C,H,,N.CH: CH,. 
11. RO . C,H,N. CH (OH) . GH,,N. CH, . CH,. 

l) s. dazu auch Franz. Pat. 678350 [1930] (C. 1980, I 3697); Amer. Pat. 1776010 
[I9301 (C. 1931, I 970). 


