
Eisen (111)-fluorid und  Butyl-ammoniumfluorid.  
Aus der Losung mit den1 Komponenten-Verhaltnis I : I wurden r o s a - 

fa rbene  Krystalle erhalten, bei denen es sich, wie die Analyse ergab, urn 
das D i h y d r a t  d e s B u t  y 1 amnion ium - f 1 u o r o - t e t r a f e r  r i a t s handelte. 

:C4H9.XH3: IFeF,], zH,O. Ber. Fe 23.08, F 31.41. Ss) 5.79. 
Gef. ,, 22.89, 22.86, ,, 31.93, ,, 5.39, 5.88. 

Aus den Liisungen mit den Komponenten-Verhaltnissen I : 2 und I : 3 
krystallisierte das Mono h y d r o f lu o r id  a t  d e s B u t  y lam m on iu  m -p  e n t a - 
f 1 u or  o - f e r  r i a t  s in weiBen, schon glanzenden, kleinen Blattchen. 

[C,H,. SH,:,[FeF,]HF. 
Ber. Fe 17.50, F 35.73, [C,H,.NH,] 46.45. 
c;ef. I ,, I j . j O ,  17.67, ,, 36.19, 35.80, ,, 46.26, 46.99, 46.69. 
,, 11 ,, 17.73, 17.81, ,, 35.96, 36.02, ,, 46.60, 46.55. 

Aus der Losung mit dem Komponenten-Verhaltnis I : 6 krystallisierte 
das Dihydrof luor ida t  des  Buty lammonium-hexaf luoro- fer r ia t s  
in sehr kleinen, weil3en Blattchen von starkem Glanz. 

[C,H, .XH,>,:FeF,], 2HF. 
Ber. Fe 12.92, F gj.17. (C4Hg .SH3] 51.44. 
( k f .  ,, 12.81, 12.88, ,, 3 j . 2 ~ ,  34.96, ,, 51.24, .j1.52. 

202. Costin D. Neni tzescu und Jon Chicoq: Durch Aluminium- 
chlorid katalysierte Reaktionen, V. Mitteil. : tfber die bei der Konden- 
sation von Cyclohexan und Acetylchlorid entstehenden Verbindungen. 

d .  Laborat. fur organ. Chemie d. Universitat, Bukarest.] 
(Eingegangen am 7. Juni 1933.) 

Die Unisetzung zwischen Cyclohexan und Acetylchlor idl)  in Gegen- 
wart uon Aluminiumchlorid fiihrt zu einem gesattigten und einem un- 
gesattigten Keton, welche als I -Met h y 1-2- ace t y 1- c y clo pen t an  z, und 
als I -Met h y 1 - 2 - a c e t c y c lop en t en 3, erkannt wurden. Die Struktur 
dieser Korper wurde durch Synthesen gestutzt *). 

In einer vor kurzem erschienenen Mitteilung von N. D. Zel insky und 
E. M. Tarassowaj)  wird nun die Koiistitution des ungesattigten Ketons 
im hier angegebenen Sinne angezweifelt und fur dieses auf Grund theoretischer 
Uberlegungen und des Vergleichs seines Hydrierungsprodukts mit bekannten 
Verbindungen, die Struktur des I -Acetyl-cyclohexens vorgeschlagen. 
gesattigte Keton sol1 ferner nicht reines Methyl-acetyl-cyclopentan sein, 
dern auch Met h y 1- c y clo hex  y 1 - ke t on enthalten. 

8, Die Stickstoff-Bestimmung erfolgte in diesem Falle mikro-gasometrisch 

z, C. Neni tzescu  u. C. Ionescu ,  A. 491, 189 [1931]. 
deT Methode von Pregl .  I) Literatur-Zusammenstellung: B. 65, 808 [I932]. 

Das 
son- 

nach 

,) F. Unger ,  B. 65, 467 [I932]. 
4) C. Neni tzescu u. C. Ionescu ,  1. c.; Unger ,  1. c.; C. Neni tzescu  u. J .  Can-  

t u n i a r i ,  B. 65, 1449 [1932]. 
s, B. 65, 1249 [1932]. Zu den Prioritats-Anspriichen dieser Autoren mochte ich 

bemerken, daI3 ich die Arbeiten von N. D. Zel insky aus dem Jahre 1898 in der 1. Mit- 
teil. mit Ionescu  (1. c.) ausfiihrlich besprochen und auch in der 111. Mitteil. mit Cantu-  
n i a r i  (B. 65, 807 [rg32]) erwahnt habe. Die Reklamation von Zel insky ist also, soweit 
sie mich betrifft, gegenstandslos. C. Neni tzescu.  
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Da nun das Auftreten von Ketonen niit einem Sechsring bei der hier 
besprochenen Reaktion von prinzipielleni Interesse erscheint, haben wir 
unsere friiheren Versuche in groUerem MaUstabe wiederholt und in den 
zwischen 160-2000 siedenden Fraktionen nach anderen Korpern als den 
bisher gefundenen gefahndet. Zu diesem Zwecke wurden die Semicarb  - 
azon e hergestellt, diese fraktioniert krystallisiert, bis sie einheitlich waren, 
aus ihnen die Ketone regeneriert und ihre physikalischen Konstanten er- 
mittelt . Fur das Vorkommen anderer Korper als der bisher beschriebenen 
fanden wir kein Anzeichen. Zum Vergleich wurden dann auch die beiden 
fraglichen Ketone mit Sechsring in reinem Zustand hergestellt und die Kon- 
stanten gemessen. Die Verschiedenheit dieser Verbindungen tritt deutlich 
zu Tage. Ketone mit Sechsring entstehen also nicht in nennenswertem Em- 
fange bei der Tjmsetzung des Cyclohexans mit Acetylchlorid unter den von 
uns angewandten Bedingungen. Es bestatigt sich soniit die friiher geniachte 
Beobachtung, daU samtliche in Reaktion getretenen Cyclohexan-Molekiile 
Isomerisierung zum Cyclopentanring erleiden. 

Was die Entstehung des ungesattigten Ketons anbelangt, so glauben 
wir, daQ sie nicht wie Zel insky und Tarassowas)  annehmen, von einer 
hypothetischen Isomerie verursacht wird, d a  man aus Cyclohexan je nach 
den Reaktions-Bedingungen entweder das gesattigte oder das ungesattigte 
Keton erhalten kann. Die Entstehung des ungesattigten Ketons hangt ledig- 
lich vom Wasser-Gehalt des Aluminiumchlorids ab. wie dies friiher init Can- 
tun ia r i4 )  gezeigt wurde. 

Beschreibung der Versuche. 
I -Met h y 1 - 2 -a ce t y l- c y lo  p e n t  a n  (stabile Form). 

Der Korper wurde unter intensiveni Riihren nach den Methoden *) u. *) 
dargestellt. Sdp.,,, 169.5~ (korr.) ; Sdp., 52-53'; d'" - - 0.8990; n: = 1.44341: 
M.-R. ber. 36.95, gef. 37.05; Oberflachenspannung b16 = 30.10 Dyn/qcm; Para- 
chor ber. 329.5, gef. 327.5. - Semicarbazon:  Schmp. 167~. 

I-Methyl-z-acetyl-A1'2-cyclopenten. 
Die Darstellung des Korpers erfolgte nach 4). Sdp.,60 189-190" (korr.) ; 

Sdp.,, 73O; d: = 0.9542; ?L? = 1.48568; M.-R. her. 36.52, gef. 37.24; sI6 = 
34.27 Dyn/qcm; P. ber. 318.5, gef. 314.4. - Semicarbazon:Schiiip. 2zo-m1 
(unt. Zers.). 

I -Met h y 1- z -ace t 5- 1- c J- c lo pen t a n  (labile Form). 
Zur Bereitung dieses Korpers wurde das I -Methyl -z -ace ty l -cyc lo-  

pen ten  mit Palladium-Kohle nach Unger4) h y d r i e r t ,  wobei die Aufnahnie 
der berechneten Menge Wasserstoff erfolgte. Nach a-maliger Vakuum 
Destillation zeigt der Korper folgende Eigenschaften : Sdp.16.5 63O; cl? = 
0.9092; n: = 1.44802; M.-R. ber. 36.95, gef. 37.06; rsS6 = 31.02 Dyn/qcm; 
P. ber. 329.5, gef. 327.1. - Semicarbazon:  Schmp. 166.5-1670. Der 
Misch-Schmp. mit dem Semicarbazon der oben beschriebenen stabilen Form 
wurde bei 157-1580 gefunden. Durch Zersetzung des Seniicarbazons niit 
Oxalsaure wird ein Ketori erhalten, dessen Semicarbazon mit demjenigen 
der stabilen Form, entsprechend der Reobachtung yon 'C'nger, keine I k -  
pression inehr zeigt. 
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Acetyl-i11.2-cyclohexen. 
1)er Korper u-urde nach Darzens6) ,  Wieland und Bet tag ' )  und Ru-  

zickaR) dargestellt und iiber das Semicarbazon gereinigt. Es zeigt folgende 
Konstanten: Sdp.,60 Z O I - Z O Z ~  (korr.); clp = 0.9704; nk = 1.49221; $1.-R. 
ber. 36.52, gef. 36.16; Q~~ = 36.23 Dyn/qcm; P. ber. 316.1, gef. 320.1. - 
Semicarbazon:  Schmp. Z Z O - Z ~ I O  (unt. Zers.). 

Methyl-cyclohexyl-keton.  
Der Korper wurde dargestellt aus dem Acetyl-cyclohexen durch 

Hydr i e rung  niit Palladium-Kohle. Er zeigt folgende Ronstanten : Sdp.,,, 
179.5-180.5 (korr.); Sdp.,, 68-69; d: = 0.9254; ntf' = 1.45652; M.-R. ber. 
36.95, gef. 37.01; aI6 = 32.79 Dyn/qcm; P. ber. 327.1, gef. 325.8. - Semi-  
ca rbazon :  Schmp. 174~. Nach der Reinigung iiber das Seniicarbazon andert 
der Korper seine Eigenschaften nicht. 

203. Al fred Brukl  und E r n s t  P l e t t i n g e r :  
Das Rheniumoxytetrachlorid. 

[Aus  d.  Institut fur analyt. Chemie an d. Techn. Hochschule zu Tl-ien.~ 
(Eingegangen am 3.  Juni 1933.) 

B r isc o e l) und seine Mitarbeiter beschrieben ein Rhen iu  mo x yc h lo r id 
von der Zusammensetzung Re02C1,. Es konnte der €Cine2) von uns in einer 
fruheren Mitteilung zeigen, dal3 unter den Bedingungen, die der genannte 
Autor eingehalten hat, stets ein Gemisch von Oxychlor iden gebildet 
wird, aus dem ReOC1, und Re0,Cl abgetrennt werden konnen. In Oberein- 
stimmung mit dieser Tatsache stehen auch die angefuhrten Eigenschaften 
des ReO,Cl,. Vor allem fallt bei der Hydrolyse die Bildung von Rhenium- 
dioxyd auf, das in diesem Falle nur durch Zerlegnng einer Re(V1) -Verbindung 
in saurer Losung entstanden sein kann. Dieser Zerfall wurde an dem ReOCl, 
einwandfrei nachgewiesen. Das 7-wertige Oxychlorid ReO,Cl wird durch 
Hydrolyse in Perrheniumsaure iibergefiihrt. In dem vermeintlichen ReO,Cl, 
befindet sich das Re ebenfalls in der hochsten Oxydationsstufe, und es ist 
aus analogen Griinden sicher, da13 bei der Hydrolyse nur die Perrhenium- 
saure entstehen kann. Auch die von den genannten Autoren beigebrachten 
Analysen-Ergebnisse sprechen fur das Vorliegen eines Oxychlorid-Gemisches, 
denn die Zahlen weisen eine unerlaubt grol3e Streuung auf, aus der kein Mittel- 
wert gezogen werden darf. Trotzdem stellten wir zahlreiche Versuche an 
und konnten die Existenz der von B r i s co e beschriebenen Verbindung 
ReO,Cl, nicht nachweisen. Auch Geilmann3), der in jiingster Zeit die 
Oxychloride untersuchte, fand nur die von uns beschriebenen K6rper. 

Die Hydrolyse  des  ReOC1, verlauft iiber mehrere Zwischenstufen. 
Lost man diese Verbindung in trocknen, organischeu Fliissigkeiten, wie 

8 )  Compt. rend. Scad. Sciences 150, 707 [ I ~ I O ] .  

7 )  B. 55, 2249 j1922'. 
1) H. V. A.  Briscoe,  P. I,. R o b i n s o n  u. A. J .  K u d g e ,  Journ.  chem. Sot .  I , O U ~ # J I I  

3) TV. (;eilniaxiii, F r .  TV. U-rigpe 11. \IT. Bil tz ,  Ztschr. niige\y. C l i t ~ .  16 11; 

C. 1931, I1 3341. 

1932, 11o4-11oj. 2, A. B r u k l  u.  K. Ziegler ,  B. 63, 916-91S [1932-. 

CI9.331. 




