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Wasserbade am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach dern Abdestillieren des Diosans 
wird der Ruckstand mit zoo ccm Wasser verdiinnt, angesauert und durch 
Xusathern von neutralen Bestandteilen (0.5 g) befreit. Die durch Lauge 
abgeschiedene Base gibt beim Neutralisieren mit Sa lz sau re  ein in kaltem 
Wasser schmer losliches S a l z ,  das aus Alkohol in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 2 I krystallisiert . 

C13H170BNyCI. Ber. S I O . ~ , { ,  C1 13.20. (kf. S 10.6, C1 I,{.,{. 

Bei der H y d r i e r u n g  niit Palladium-Kohle und Wasserstoff entsteht 
unter Aufnahme von 5 Mol. Wasserstoff I - p -  Ami nopheny l -  3 - di at h yl - 
amino-propan .  Die Salze der fliissigen Base krystallisiereii schlecht. 
Zur Charakterisierung eignet sich die p - Ni t r o - ben z o j-!re r bi n d  un  g , die 
aus verd. Alkohol als gelbes Ki-ystallpulver voni Schiiip. 1 2 9 ~  erhalten wird. 
Reduziert man die Propinbase mit Zinnchloriir und Salzsaure, so wird die 
3-fache Bindung nicht angegriffen, es entsteht mithin 1-12- Aminopheny l -  
3-di a t  h ylanii  n o -p ro  pi n - (I). Zur Charakterisieruiig eignet sich die 
Benzoy lve rb indung ,  die aus Ligroin in farblosen. schmalen Blattchen 
vom Schmp. 108~ krystallisiert . 

C y , , H J J B O .  Ber. C i 8 . ; S ,  €1 i.?.j, S 9.1.j. ( k f .  C 78.(1, H 7.5, S 8.9. 

Nach den gleichen Methoden tlrurden ferner erhalten : I -P h er, y 1 - 3 - 
p ipe r  i d i  n o - p r  opi n - ( I ) ,  Sdp., 175 - 180°, Schmp. des H y d r o  c h lor i  d s 
2160. 
169-17z0, Schmp. des Hydroch lo r ids  168~. - I -p -Methoxypheny l -  
3-piperidino-propin-(1), Schmp. des N i t r a t s  180~. - I -o -Ni t ropheny l -  
3 -di  a t h  y l amin  o -pro  pi n - ( I ) ,  schlecht destillierbar, Schmp. des sa lz  - 
s a u  r e n S a 1 z e s I 960. - I - o - A mi no  p h e n y 1 - 3 - di me t  h y 1 a mi n o -pro  - 
p in - ( I ) ,  Sdp., gegen 1660: Schmp. der farblosen p -Ni t ro -benzoy lve r -  
b i n d  u n  g 1020. 

- I - p - Me t h o s y p hen  y 1- 3 - di  at  h 1-1 a mi n o -p ro  pi n - ( I ) ,  Sdp. 

84. A. D. P e t r o w  und L. I. A n  z u s  : nber die Druck-Hydrierung 
dzs 3-Methyl-5-phenyl-cyclohexen- (2)-ons-(l) und des 3-p-Tolyl- 

5-phenyl-cyclohexen-(2)-ons- (1). 
!--ins d. Chem. Insti tut  d .  Akadeniie d .  IVissenscliaften (1. t-. d. S. S. I< 

(Eingegangen am 10. Uezcmher 19.32.) 

Bisher sind die Polynaphthen-Kohlenwasserstoffe nur unzulanglich unter- 
sucht worden, obwohl die elegante Methode der Hydrierung mit Hilfe von 
Platin- und Nickel-Kataly-satoren fur die Synthese sowohl der nicht-knnden- 
sierten polycyclischen (in der Art des Dicyclohexyls) als auch der kondensierten 
(in der Art des Dekalins, Perhydro-anthracens usw.) Naphthene groBe Uienste 
geleistet hat. Diese beiden Arten von Kohlenwasserstoffen sollen nach der 
Hypothese von I,. G. Gurewi tsch l )  in der natiirlichen Naphtha zu finden 
sein. Hofer3)  vermutet ebenfalls, da13 die von Mabery3)  in der Naphtha 
von Jefferson County gefundenen Kohlenwasserstoffe C,,H,, - C,,H,, dem 
Dicyclohesyl-Tj-pus znzuordnen sind. Fur das Vorkommen der Kohlenwasser- 
stoffe von dieseni Typus in den Schmierol-Fraktionen der Naphtha spricht 
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auch die Tatsache, daB das spezif. Gewicht sogar der tricyclischen und der 
hochniolekularen bicyclischen Kohlenwasserstoffe (z. B. des Dimenthyls4)) 
kleiner als I, dasjenige des perhydrierten Scenaphthens, Anthracens, Fluor- 
anthens IISW. jedoch groBer als I istj). 

Von den bicyclischen dicyclohexyl-ahnlichen Kohlenwasserstoffen sind. 
auBer dem Dicyclohexyl selbst, nur wenige Dicyclohexyl-Paraffine 6, (z. B. 
Di-cyclohexyl-methan, Di-cyclohexyl-pentan) und das durch Hydrierung 
in Gegenwart von Platinschwarz aus den entsprechenden Cyclohexyliden- 
cy~lohexenen~) erhaltene I -Met h y 1 - und I -At  h y 1 - z - c y  clo hexyl-  cy cl o - 
hexan  bekannt. Zu den tricyclischen Naphthenen von diesem Typus gehort 
das von uns durch Hydrierung des Diphenyl-cyclohexenons erhaltene I .3 - D i - 
c y clo h e x y 1 - c y cl o h ex  an  a).  S c h r a u  t h y, hat diesen Kohlenwasserstoff 
durch Hydrierung des Di-cyclohexyl-cyclohexens ebenso wie wir in 2 iso- 
ineren Formen, einer festen vom Schmp. 66O und einer oligen vom Sdp.,, 2020 
gewonnen. Diesen Kohlenwasserstoffen, allerdings von etwas andereni Typus. 
ist auch das Tri-cyclohexyl-methanlo) vom Schmp. 480 zuzuordnen. das aus 
Triphenyl-carbinol und aus Tetraphenyl-methan bei der Hydrierung unter 
Druck entsteht. In beiden Fallen handelt es sich um einen Crack-ProzeB, 
hei dem sich nebenbei als leicht bewegliches (jl Di-cyclohexyl-methan und 
als viscoses 01 Di-cyclohexyl-phenyl-methan, (C,H,,),CH (C,H,), bilden 11) ~ 

Im Zusammenhang mit diesen Tatsachen erschien es uns interessant, 
das 3 -Met h y  1 - j -ph enyl-  und das 3 - p -  Toly 1 - 5 - ph  e n y 1 - cy  cl o h e xen o n 
der Hydr i e rung  zu unterwerfen, weil im ersten Falle die Hildung des vor- 
Iaufig noch unbekannten, dem Dicyclohexyl homologen Kohlenwasser-  
s t o f f s C13H24 und in1 zweiten Falle bei vollstandiger Hydrierung die Bildung 
eines dem Tri-cyclohexyl-methan isomeren Kohlenwasserstoffs C,,H,, zu 
erwarten war. Unsere Versuche zeigten, daB das 3-Methyl- j-phenyl-cyclo- 
hexenon sich relativ leicht hydrieren laiWt, wobei es in 3-Methyl-5-cyclo-  
hexyl -  cyc lohesan  iibergeht. Bedeutend schwieriger gelang die Hydrierung 
des 3-p-Tolyl- j-phenyl-cyclohexenons, die, iihnlich wie bei der Druck-Hydrie- 
rung des Triphenyl-carbinols und des Tetraphenyl-niethans, ein auWerst visco- 
ses 01 der Zusaiiimensetzung Cl,H3, lieferte, das aus Kohlenwasserstoffen 
bestand, die sowohl vollkommen hydrierte Ringe als auch Pheny-1-Ringe ent- 
halten. Solche Kohlenwasserstoffe bedingen wahrscheinlich die hohe Viscositat 

~~ 

4, Xach N. K u r s a n o w ,  A. 818, 331 L I ~ o I ] ,  esistiert clas D i m e n t h y l ,  CpoH:,,, 
in 2 isomeren Formen, einer krystallinischen und einer fliissigeii linksdrehenden Forni 
rom Sdp.,, 19j-197"; d ~ ~ = 0 . 8 9 2 5 ;  [@lo = -13~ 42'. 

j) A. S p i l k e r ,  Ztschr. angew. Chem. 89, 997 [1926]. 
6 )  S a b a t i e r ,  M u r a t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 155, 3Yj ~1912.;  -inn. Chim. 

Phys. [9j 4, 307 [191j]; S k i t a ,  B .  48, 1486 [191jj: Vavon,  Compt. rend. -1cad. Sciences 
155, 287 [1912]; W. I p a t j e w ,  N. Orlow, Bull. SOC. chim. France [.+j 41, 86. 1:1927]; 
W . I p a t j e w ,  N . O r l o w ,  B.Dolgow, Ber. Russ. -1kad. Wiss. 1928 I ;  W. I p a t j e w ,  
Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 89, 700 [I907]; K .  d d a m s ,  J .  K. M a r s c h a l l ,  Journ. 
Amer. chem. Soc. 50. 1972 [1928j. 

:) G a r l a n d ,  R e i d ,  Journ. -1xner. chem. SOC. 47, 2 3 3 3  [IgZj]. 
8 ,  i l . P e t r o w ,  B. 62, 642 [1929]. s, B. .56, 267 [1923]. 

lo) I p a t j e w ,  Dolgow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 58, 1023 [1926], 59, 1087 

11) G o d c h o t ,  Compt. rend. -1cnd. Sciences 117, 105; .1908]; Bull. Soc. chin: 
[19271. 

France [4] 7, g j 8  [ I ~ I O ] .  
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gewisser Naphtha-Fraktionen. Wir fanden namlich, da13 die Viscositat des 
obenerwahnten Hydrierungsproduktes bei der Behandlung init starker 
Schwefelsaure, die nach M. Bestusliew12) die aromatischen Rohlenwasser- 
stoffe entfernt, stark zuriickging. 

Beschreibung der Versuche. 
I. 3 -Me t h y  1 - 5 - p h e n y 1 - c y c 1 oh e x en  - (2) - o n - (I) 

(Bearbeitet niit A. 0. Saweljew). 
Das Methyl-phenyl-cyclohexenon (im ganzen 150 g) wurde nach der 

Methode von Kn oeven agelY&) iiber den Benzyliden-diacetessigsause-ester 
dargestellt und unter 7 min Druck bei 169-17o0 destilliert. Nach einigem 
Stehen erstarrte es bei Zimmer-Teiiiperatur zu einer leicht schmelzenden 
krystallinischen Masse. 

Die Hydriermg dauerte bei 22j-!245O 25-60 Stdn., wobei wir 2-ma1 
soviel Wasserstoff anwandten wic die Theorie erforderte. Nach dein Ab- 
destillieren des I,osungsinittels wurde das Hydrierungsprodukt von aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen durch Behandlung mit starker Schwefelsaure 
befreit; dabei sank der Brechungsindex n t  von 1.4975 auf 1.4810. Das 
gereinigte Produkt wurde bei 233 -243.5O unter Atmospharendruck destilliert 
und zeigte dann folgende Konstanten: dT=o.88668; n?,'=1.4840. 

H,O. 
0.1721 gSbst.: 0.5468 g CO,, 0.19Y.t g H,O. - 0.170j g Sbst.: 0.5415 g CO,, 0.1977 g 

CI3H2(. Ber. C S6.;7,  H 1j.43. Gcf. C SG.66, 86.61, H 12.90, 12.98. 

11. 3 - p - T o  15-1- j -p  henyl -  c y clo he  s e n  - (2) -on - (I) 
(Bearbeitet mit E. W-. Ikonen) .  

Das Benzyliden-p-methyl-acetophenon erhielten wir durch Kondensation 
von 54 g p-Methyl-acetophenon init 48 g Benzaldehyd unter ahnlichen Be- 
dinguiigen, wie friiher bei der Kondensation mit Ani~a ldehyd~~) .  90 g des 
aus Alkohol umkrystallisierten und dann bei 77 -78O schmelzenden Ben- 
zyliden-p-methyl-acetophenons wurden in 150 ccm Alkohol gelost ; dann 
wurden 69 g Acetessigester und allmahlich unter Erwarmen 12 g Natriuni. 
gelost in 110 ccm Alkohol, hitizugegeben. Das Erhitzen dauerte z-zl/? Stdn. ; 
das Gemisch erstarrte dann beim Erkalten zu einer konipakten, krystalli- 
nischen Masse, die iiach nochiiialigein Umkrystallisieren aus L41kohol mid 
ather-Alkohol das ~-p-Tolyl-~-phenyl-6-carbathosy-cyclohexen- 
(2)-on-(1) vom Schmp. 133-133~ lieferte Als 90 g dieses Esters in alkohol. 
Losung niit 30g  ikzkali 6-8 Stdn. erhitzt worden waren, schieden sich 
beisn Erkalten Krystalle ab, die nach wiederholteni Umkrystallisieren aus 
Alkohol, Petrolather und danii wieder aus Alkohol weiche, blaogelbe Nidelchen 
vom Schmp. 106O bildeten (3-p-Tolyl-  j-phenyl-cyclohexen-(z)on-(~)). 

C19€I180. Ber. C 87.02, H G.87. Gcf .  C SG.GS, H 7.03. 

Nach e inx  Reihe von Versuchen hatten wir 350 g dieses Retons dar- 
gestellt. Die Hydrierung erfolgte bei 220 -2400 uiit.er denselben Bedingungen 
wie beim Methyl-phenyl-cyclohexenoii ; die Psodukte aus inehreren Versuchen 
wurden rereinigt und nach den1 Abdestillieren des Losungsrnittels unter 
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8 mm Druck bei 193-213, destilliert. Das Hydrierungsprodukt war merklich 
loslich in starker Schwefelsaure, trotzdem fuhrten wir eine wiederholte 
Hydrierung nicht aus, um das Material nicht allzu stark zu vercracken. 
Bei der Destillation unter 10 mni Druck lieferte es folgende Praktionen: 
I) I95-2OZ0, 2) 202-205~, 3) 205-zogO und 4) 209-21gO. Die Haupt- 
fraktion vom Sdp.,, 202-205O wurde nach der Reinigung mit Schwefel- 
saure erneut destilliert und ging nunmehr unter 8 mm Druck zwischen 
194' und 1980 iiber; di,O = 0.9552; n:! = 1.5202. 

0 .1 jz j  g Sbst.: 0.4282 g CO,, 0.1374 2 H,O. - 0.1 j18 g Sbst.: 0.49cS g CO,, 0.1 j j o  g 
H,O. 

C,,H,,. Ber. C 88.84. H 11.16. Gef. C 88.1j, 88.19, H 11.60, 11.43. 
Fur C,,H,,. Ber. C 88.29, H 11.71. 

Die Analyse dcr Fraktion 205-209~ hatte ein ahnliches Ergebnis: C 88.01, H 11.98. 

Die Hydrierung ergab also als Hauptprodukt das 3- [p-Methyl-cyclo- 
hexyl]  -I - c y clo he xyl -  b en zol, CH, . CsHlo . C,H, . C,H,,, ferner als Neben- 
produkt das vollstandig hydrierte Derivat C19H34 und in geringer Menge 
Crackprodukte. 

Zum Vergleich seien hier noch die Konstanten des von G o d c h o t  und Dolgow 
crhaltenen isomeren Kohlenwasserstoffs - des D i- c y clo h e x  y l -p  hen  y I-me t h  a n s  
(C 88.27, H 11.35) angefiihrt: d'f = 0.9737;  n;; = 1.52j8; Sdp.,, 196-197~. 

85. P a u l  H a r t e c k  : Die Darstellung von HNO bzw. [HNO],. 
[Aus d. Kaiser-~~ilhelm-Iiistitut fur physikal. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 26. Januar 1933.) 

Vor kurzem konnten K. H. Geib und ich in dieser Zeitschrift berichtenl), 
da13 man hochprozentiges H,O, durch Anlagerung von H-Atomen an Sauer- 
stoff bei tiefen Temperaturen erhalt, und da13 dieses H,O, nicht die stabile, 
bekannte Form ist. Im weiteren Verlauf der Arbeit ist es uns gelungen, 
nicht nur H-Atome, sondern auch 0-Atome an eine Reihe von anorganischen 
und organischen Verbindungen anzulagern. Uber diese Zwischenstufen 
von chemischen Verbindungen, welche nur bei tiefen Temperaturen fixiert 
werden konnen, sol1 in einer demnachst erscheinenden Arbeit mit K. H. Geib 
berichtet werden. Der Inhalt vorliegender Arbeit ist nur die spezielle Reaktion 
der Anlagerung von H-Atomen a n  NO. 

Die Verbindung HNO ist noch nicht bekannt. Die chemische Literatur 
beschreibt [HNO], in den heiden isomeren Formen der untersalpetrigen 
Saure und des Nitramides. Immerhin sprachen schon die Kinetik der kata- 
lytischen Oxydation des Ammoniaks zu NO fur das intermediare Auftreten 
von HNO, insbesondere nachdem es v. Nage12) gelungen war, durch Ver- 
wenden eines geeigneten Katalysators die Oxydation so zu leiten, daW bis 
zu 90 yo N,O erhalten wurden. Man mu13 wohl zwangslaufig annehmen, da13 das 
N,O ails HNO nach der Gleichung z HNO = H,O + N,O entstand. Ferner 
nimmt in einer soeben erschienenen Arbeit E. Abe13) auch im Bleikamnier- 
ProzeW das HNO als Zwischenprodukt an. 

I) K. H .  G e i b  n. P. H a r t e c k ,  B. 65, I j j 2  j1931:. 
?) E. v. Nagel ,  Ztschr. J3lektrochem. 36, 754 j1930_, vergl. aucli M. B o d e n s t e i n ,  

Ztschr. angew. Chem. 40, 168 [1927]; I,. Andrussow,  Ztschr. angew. Chem. 40, 166 
CI9271. 7 E. Abel ,  Ztschr Elektrochem. 38, 34 [1933]. 


