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379. Cost in  D. Neni tzescu  und A l e x a n d e r  D r s g a n :  
ober die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf n-Hexan und 
n-Heptan, allein und in Gegenwart von Halogenderivaten. Eine 
ffberfiihrung von Paraffin- in Cycloparaffin-Kohlenwasserstoffel). 

an.-cheni. 1,almrat. t i .  1-iiiversitiit Bitkarest.: 
ingegangcri am ; . .Sovcml~er  193.3.) 

Wie schon Fr iede l  und Gorgeu') feststellten, zerfallt das n - H e s a n  
beiin I h a r n i e n  mit Aluminiumchlorid teilweise in P e n t a n  und wahr- 
scheinlich auch in B u t  a n ,  wobei auflerdeni hochsiedende, ungesiittigte. 
undefinierte Kohlenwasserstoff-Gemische entstehen. Diese Reaktion bildete 
den Ausgangspunkt eincs in1 groflen hfaflst &be angewand ten t e c h n is c h e 11 

Verf ahrens  zur  Verkrackung v o n  hochsiedenden Erdo l -F rak t ionen  
be i  t i e fe r  Tenipera tur ,  welche dabei in niedrigsiedende wertvollere 
Anteile zerfallen 3) .  Die erhaltenen Benzine unterscheiden sidi von den 
auf therniischem Wege gewonnenen Benzinen dadurch, daB sie vollstandig 
geskttigt sind und soniit den natiirlichen Benzinen sehr nahe stehen. 

Die technische Seite des Verfahrens wurde in der letzten Zeit gut aus- 
gebaut 4, ; dagegen finden sidi in der 1,iteratur niir wenig Arbeiten, welche 
von einheitlichen Materidlien nusgehen und einen Einblick in den Mecha- 
nisinus der Reaktion gestatten. Grignard und S t r a t fo rd  j) untersucliten 
die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf einige Honiologe d e s  Cyclo- 
hexans  und auf die folgenden Glieder der aliphatischen Reihe: ~ O c t a n ,  
Di i sobuty l ,  n -Decan ,  Diisoamyl  und Heptadecan .  Als wesentliches 
Ergebnis dieser Arbeit ist die Beobachtung z u  verzeichnen, daW alle diese 
Kohlenwasserstoffe eine ausgesprochene 'I'endenz besitzen, in ?L - B u t an  z u  
zerfallen. Der dazu notige Wasserstoff stamnit von Kohlenwasserstoff- 
Molekeln, welche in hochsiedende, undefinierte, polymerisierte Olefine iiber- 
gehen. Die hoheren Homologen des Cyclohesans zerfallen in ahnlicher Weise 
und erleiden teilweise auch eine Isomerisation zu polyiiierisierten Cyclo- 
hexanen. Bei der Behardlung von 7 ~ -  Non an  init Aluminiumchlorid erzielte 
spater M. 1'. Cox6) ein iihnliches Ergebnij wie die oben genannten Autoren 
bei den hoheren Paraffinen. In dieseni Zusammenhang seien nodl die 
Arbeiten von Steinkopf'),  welcher Terpent inol ,  sowie von Zel insky 
und Mitarbeitern*), welche Choles te r in ,  Harzsauren  und Betu l in  der 
zerstorenden Destillation init illuniiniumchlorid unterwarfen, erwahnt, wo- 
bei sie erdiil-ahnliche Kohlenwasserstoff-Geinische erhielten. 

Vor kurzeni berichtete der eine von uns niit Cantuniar i9)  iiber die 
isomerisierende Wirkung des Aluniiniumchlorids auf eiiifache alicyclische 
Kohlenwasserstoffe, welche zu Gleichgewichten zwischen Gliedern der Cyclo- 
pentan- und der Cyclohesan-Reihe fiiirt, z. ri. zwischen Cyclohexan und 
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Methyl-cyclopentan. Befinden sich im Reaktionsgemisch neben Cyclohexan 
und Aluminiumchlorid auch Acceptoren fur Wasserstoff, und zwar am besten 
Halogenderivate, so tri t t  neben der Isomerisation folgende Hydrierungs- 
nehydrierungs-Reaktion in den Vordergrund lo) : 

2 (bzw. 3,  4) CGH,, -+ C,,H,2 (bzw. CISH,,, C,,H,,) -$- 2 (bzw. 4, 0) H. 
R.Hlg + 2 H -> R . H  + H.Hlg. 

Die Erweiterung dieser Umsetzungen auf norn ia le  P a r a f f i n e  war 
der Zweck vor1iegend.x Arbeit. Vorversuche'O) zeigten, daB bei den Paraf- 
finen die Verhaltnisse weniger durchsichtig sind als bei den Cyclo-paraffinen, 
weil hier sowohl fur die Isomerisation wie fur d.ie Dehydrierung bedeutend 
niehr Miiglichkciten vorhanden sind. Komplizierend tritt noch der Umstand 
hinzu, daB die Kohlenstoffkette der Paraffine leichter als die der Cyclo- 
paraffinell) d.urch nascierenden Wasserstoff gesprengt wird. Mit anderen 
Worten: es war zii erwarten, daB neben den Isomerisationen und den Hydrie- 
rungs-Dehyd-rierungs-E:rscheinungen auch eine Verkrackung im oken ange- 
gebenen Sinne eintreten wurde. Die Versuche zeigten, daG alle d.rei erwar- 
teteri Vorgange: I s o m e r i s a t i o n ,  d e h y d r i e r e n d e  K o n d e n s a t i o n  z u  
h i iheren  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  und Spal tu i ig  d e r  K e t t e  zii niedrigeren 
Paraffinen tatsachlich eintreten. Daneben wurde a b x  auch noch ein vierter, 
unerwarteter Vorgang bxbachtet :  die d e h y d r i e r e n d e  Cycl i s ie rung  d e r  
P a r  af f i n e  zu Mono- und bicyclischeii Cyclo-paraffinen. 

Am einfachsten verlaiuft die Einwirkung des Aluniiniumchlorids auf 
TL-Hesan in der Siedehitze (68-G90). Xs entwickeln sich keine oder nur 
sehr wenige brennbare Gase, und das Aluiiiiniuiiichlorid (sowohl frisch subli- 
miertes als auch wasser-haltiges) verfliissigt sich nicht, sondern bleibt aiuBer- 
lich unverandert. Der groBte Teil des Hexans wird in ein niedriger siedendes 
Isoineres verwandelt, wahrscheinlich 2- oder 3-Methyl-pent an oder ein 
Geniisch beider. Als Hydrierungs-Produkt tritt  P e n t  a n  auf, wahrend als 
einziges Dehydrierungs-Produkt Cyclohexan  einwandfrei identifiziert 
wi1rd.e : 

CH, - CH, -CH, CH, - CH2 - CH, 
-> ' I H,. 

Hoher als Cyclohexan (goo) siedende Korper entstehen riicht. Die sich 
bildende Cyclohexan-Menge hangt wohl von der Reaktions-Dauer ab. 

Bei der Behandlung dcs C y c l o h e x a n s  mit Aluni in iumchlor id  i n  
G e g e n w a r t  e ines  H a l o g e n d  e r i v a t s  (Acetylchlorid) wurden die gleichen 
Yentan-. Hexan-, und Cyclohexan-Praktionen erhalteri wie in Abwesenheit 
des Halogenderivates und. ungefahr im selben Mengen-Verhaltnis. AuBerdem 
entstehen auch hohersiedende, benzin-artige Fraktionen, welche bis 248O 
iibergehen ucd vollkominen gesattigt sind, jedoch durchweg wasserstoff- 
arnier als die bei derselben Temperatur siedenden Paraffine. Die Fraktionen 
zwischen IOO -140~ haben die Zusamniensetzung C,,H,,,, enthalten also einen 

1") x e i i i t z c s c u  11. I o n e s c n ,  ;I, 491, 201 [ ~ g j ~ : .  
11) Liei der I h w i r k n n g  von .1 l u m  i n  i 11 ni c h  lo r i  d a v f  C y c lo  11 e x  :I 11 ( s e n  i t zes  c 11 

u. Can  t u n i a r i ,  1. c.)  wnrden gcringe Mengen eines gcsiittigteri ~ ~ l i l c i i ~ ~ ~ s s c r s t ( ~ f f s  
beobachtet, welcher walirsclieinlicli dic Konstitution tles 77-H c x a n s  oder cines I so-  
h e x a n s  hcsitzt 
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einn'gen Ring. In der Fraktion 120-125O konnte das Vorhandensein von 
1.3-D inie t h y l - c y c l o h e x a n  wahrscheinlich geniacht werden. 

Die um und iiber 200° siedenden Fraktionen sind b i c y c 1 i s  c h e C y c 1 0 - 
p a r a f f i n e der allgemeinen Formel CIlH2"- 2, tinter welchen Korper VOD 

der Formel C,,H22 reichlich vertreten sind. 
Das H e p  t an ist empfindlicher gegen Aluminiuiiichlorid als das Hexan. 

Bei dieseni Korper tritt ferner ein deutlicher Unterschied in der Wirkung 
des wasser-freien und dcs durch Wasser-Zusatz veranderteii Aluniiniuni- 
chlorid s zutage. Schon aiul3erlich bleibt das wasser-freie Aluiiiiniuiiichlvrid 
auch nach langem Kochen fest und pulverfiirmig, wahrei!d sich das wasser- 
haltige raxh  zu einer braurien , umteren Schicht verflussigt. Mit wasser- 
freieni Aluininiumchlorid entstehen nur gesattigte Produkte, dagegen liefert 
das wasser-haltige Aluminiuinchlorid , neben denselben gesattigten Produkten, 
auch erhebliche Mengen an das Aluniiniuiiichlorid als untere Schicht ge- 
bundener polymer is ie r t e r 0 le f i n e. 

In Gegenwart von wasser-haltigem Aluminiuinchlorid liefert das Heptan 
bedeutend niehr gasformige Spaltprodukte, P ropan  und I s o b u t a n ,  als 
bei Yerwendung van wasser-freiem. Rei ungeniigendem 'Wasser-Zusatz 
kommt nach eiriiger Zeit die Gasentwicklung zum Stillstand ; sie bfgiiint 
aber von neueni sehr heftig, sobald Wasser nachgegossen wird. Das Wasser 
bewirkt also eine Erhohung der hydrierenden Wirkung des Aluniiniurnchlorids, 
eine Beobachtung, die auch bei der Behandlung von Cyclohexan init Saure- 
chloriden als Acceptoren fur Wasserstoff geniacht wurde 12). 

Auch beini Heptan bilden sich niedriger und hoher als das Ausgangs- 
material siedende, gesattigte Kohlenwasserstoffe. Erstere sind ausschliel3licli 
Paraffine, und zwar wurden isoliert : Propan  (Methan und L4than entstehen 
nicht), I s o b u t a n  (kein n-Butan), eine P e n t a n -  und eine Hexan-Praktion. 
1,etztere ist sehr ahnlich derjenigen, die aus Hexan durch Isomerisation 
gewonnen wurde; sie besteht also aus 2- oder 3-Methyl -pentan .  Ein groBer 
Anteil des angewandten Heptans findet sich als I sohep tane  voin Sdp. 
S7-93O wieder. 

Die hoher alsHeptan (997 siedenden Fraktionen sind Cyclo-paraff ine,  
und zwar die niedriger siedenden monocyclische, darunter 1.3 -Dimethyl -  
cyc lohexan;  die hohersiedenden sind bicyclische, und zwar in grol3er Meiige 
Ko h len w as  sers  t o f f e der Z us a ininense t zun g C1,HzG (CnH2,,-~). Es ist 
wohl anzunehmen, dalj sich diese Korper aus primar entstandenen Paraffinen 
der C,,-Reihe durch Cyclisierung bilden. Die nionocyclischen Kohlenwasser- 
stoffe d.iirften aus den Korpern der C,,-Reihe durch hydrierende Spaltung 
.und Isomerisation entstanden sein. 

Die untere Schicht, welche bei Gegenwart von wasser-haltigem A h -  
niiniunichlorid entsteht, wurde tnit Wasser zersetzt und mit Wasserdanipf 
in einen fliichtigen und in einem nicht-fliichtigen Anteil getrennt. Ersterer 
enthalt geringe Mengen eines gegen 1000 siedenden Olefins, wahrscheinlich 
ein Hep ten  oder ein Methyl-cycfohexen,  welches aber wegen der ge- 
ringen Menge vom mitgerissenen Heptan nicht getrennt werden konnte. 
Die Hauptmenge dieses fliichtigen Anteils hat die Zusamniensetzung 
C,,H,, (= C7H1J2. Der nicht-fliichtige Anteil entspricht annahernd der 
Formel  (C,H,2)ll. Diese KBrper diirften wohl aus dem primar entstandenen 

I?) N e n i t z e s c u  u .  C n i i t u n i a r i ,  13. 6.5, 1449 [1932]. 
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ungesattigten Kohlenwasserstoff durch Polymerisation und Cyclisierung 
hervorgegangen seixi. 

In Gegenwart von Halogenderivaten, wie zuin Beispiel A thy l - ,  Propyl- ,  
I sopropyl -  oder Buty lch lor id ,  reagiert das Heptan sehr heftig mit 
Aluminiumchlorid, wobei die Halogenverbindungen zu Kohlenwasserstoffen 
reduziert werden. .%us Propylchlorid wurden auf diese Weise go "/b der theore- 
tischen Menge Propan  erhalten, so daB sich die Methode auch praparativ 
fur die Herstellung niedriger Kohlenwasserstoffe empfehlen la&. Das Heptan 
selbst wird iiiir sehr wenig zu niedrigeren Paraffinen zersetzt (Halogenderivate 
sind bessere Acceptoren fur Wasserstoff als Heptan), dagegen entstehen vie1 
1iiihersied.ende Cyclo-paraffine, und es bildet sich in grol3er Menge eine untere 
Schicht, die Olefine enthalt. 

Die hier beschriebene dehydrierende Cyclisierung der Paraffine durfte 
cine sehr plausible Erklarung fur die Entstehung der natiirlichen naphthen- 
reichen Erdole liefern. Ferner zeigen die von uns erhaltenen Kohlenwasser- 
stoffe, wie z. B. die Kiirper C,H,, und C1,H,,, eine grol3e iihnlichkeit mit 
den cyclischen Kohlenwasserstoffen des Erdols. Die Untersuchung wird in 
dieser Richtung hin weiter verfolgt. 

Besehreibung der Versuche. 
n - H e x  an  u n d A lu m in iu  mc h 1 o rid. 

2 1 Hexan  (Sdp. 68-6gn; d,2' = 0.6673; n: = 1.37672) wurden init 
500 g Aluminiumchlorid und 20 ccni Wasser  auf dem Wasserbade, 
7lI2 Stde. gekocht. Hierbei entwickeln sich keine brennbaren Gase, und 
das Aluminiuinchlorid bleibt pulverforniig. Nach dem ,4bgieBen, Waschen, 
Trocknen wird die 1700 ccni betragende Fliissigkeit der Fraktionierung 
iiiittels eines xo-kugeligen Birektifikators nach Golo de t z  unterworfen, 
wobei folgende Fraktionen erhalten wurden: 25-45' = 15 ccm; 45-59O 
= 315 ccm; 59-660 = 600 ccm; 66-68O = 340 ccm; 68-7on = 210 ccm; 
70-760 = 135 ccin. 

Der 60 ccm betragende Riickstand wurde 2-ma1 mittels eines 6-kugeligen 
Birektifikators destilliert, wobei 29 ccin einer zwischen 78 -800 siedenden 
Fraktion erhalten wurden; d:7 = 0.7665; n:7 = 1.42325 (Cyclohexan: 
tl:"." =I 0.7788; nje'" = 1.4266). Ruckstand etwa 5 ccm. 

0.1 .121  .L: sijst.: 

Zur Identifizierung wurde der Korper mit rauchender Sa lpe te r sau re  
gekocht, wobei in guter Ausbeute Adip insaure ,  Schmp. I4g-I5O0, er- 
halten wurde. 

44+6g co2, 0.1828 g n20. 
L' , , I~ i2 ,1 .  Rer. C 8j .02 ,  H 14.38. Gef. C 8j.,<G, II 14.40. 

n -Hexan und Aluniiniumchlorid in Gegenwart  von Acetyl-  
chlorid. 

Das Hexan wird mit Aluminiumchlorid und Acetylclilorid bei Zimmer- 
Temperatur unter den friiher beschriebenen Bedingungen 12) behandelt 
Die vereinigten oberen Schichten von niehreren Versuchen (1850 ccm) 
wurden inittels eines xo-kugeligen Golodetz-  Aufsatzes destilliert, wobei 
unter Son etwa gleich grolje Fraktionen erhalten wurden wie bei der Be- 
handlung von Hexan mit Aluminiurnchlorid allein. Es verbleibt ein iiber 
xoon siedender Riickstand (A) von 150 ccm. 
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Die unter IOOO siedenden Anteile lieferten, nach 3-maliger Destillation 
niit eineni Io-kugeligen nirektifikator, folgende Fraktionen : 

Wie ersichtlich, zeigen. die drei letzten Fraktionen eine starke Erhohung 
der Dichten und Brechungsindices, was atif das Vorhandensein der cyclischen 
Kohlenwasserstoffe zuiiickzufiihren ist. 

Der Ruckstand A ergab nach 3-maliger Destillation folgende Frak- 
tionen : 

Siedegreiizeii CCl l l  iq 

0.1126 g Sbst. (Ihktioti I, Sdp. 11o-125~): O . j j 2 2  g COP, 0.1457 g He(). (;ef. 

0.1094 g Sbst. (Fraktion 2,  Stlp. iqj-~+o"): o . j j j 1  fi COe, 0.1404 g H 2 0 .  ( k f .  

Diese Praktion wurde nach der Methode \-on Gustavson niit Brain 
und Aluminitimchlorid behandelt, wobei schon krystallisiertes Tetra  b r o m - 
nt-xylol voin Schmp. tind Misch-Schmp. 244 erhalten wurcle. 

C Sj.34. H 121.48. 

C Pj.69, 1.1 1'1.36. Bcr. fiir C l l I i ~ , ,  C 85.62. €1 1.1.38. 

o.11.36 g Sbst. (Izraktion j, &lp. 1c)y--2120): o.jfior g C o d ,  o.1408 g €I*(). Ccf. 

0.1773 g Sbst. (Fraktion 6, Sdp. 210,-22oO): O.jfi.{' g COi. 0.2128 g H,O. ( k f .  
c 8fi.50, €1 13.87. 

C 86.0.2, I t  I . ~ . . I J .  Bcr. fiir C,,HI, C: 86.68, H 13.35. 

n-Heptan ttnd wasser-haltiges Aluminiumchlorid. 
2 1 Heptan (Sdp. 97-980) wurden nlit 500 g Aluminiumchlorid und 

20 ccm Wasser auf denr siedenden Wasserbade erwarnit. Die durch den 
Riickfltd3kiihler entweichenden Gase wurden durch ein Chlorcaleium-Rohr, 
dann zur Befreiung von der Salzsatire durch e k e  Waschflasche mit Wasser, 



wiederurn durch ein Chlorcalcium-Rohr, d ann durch einen auf 00 gelialteneri 
Kiihler und schlieBlich in ein niit Kohlensaure-Schnee auf ~ - 6 0 ~  his -7oO 
abgekiihltes GefaB geleitet. 

Das Erwarmen dauerte iin ganzen 29 Stdn. In den ersten 6 Stdn. blieb 
das Aluminiumchlorid fest und pulverformig; von der 7. bis zur 14. Stde. 
begann es aber, sich zu verflussigen. In diesen ersten 14Stdti. hatten sich 
653 ccm kondensierte Gase angesammelt. Daraufhin lie13 die (>asentwicklting 
nach, und zwar wurden von der 15. bis zur 17. Stde. 27 c a n ,  von der 18. his 
zur 20. Std.e. 13 ccni erhalten. Nach Verlauf von 20 Stdn. war das Aluminium- 
chlorid vollstand.ig verfliissigt und die Gasentwicklnng zuiii Stillstand ge- 
koinnien. Daraufhin wurden 4.5 ccm Wasser hinzugefiigt. 111 tler 21. bis 
24. Stde. wurden 120 ccin Kondensat aufgesammelt, in der 25. bis 26. Stde. 
nur 20 ccm. Ein erneuter Zusatz von 4.5 ccrri Wasser bewirkte in der 27. 
his 29. Stde. eine Entstehung voii 90 ccm Kondensat. I m  ganzen wurden 
923 cciii Kondensat erhalten. Von den kondeiisierten gasformigen Kohlen- 
wasserstoffen wurden die oberen und die unteren Schichten jcde fiir sich 
verarbeitet. 

Die gasformigen  K o h l e n w a s s e r s t o f f e :  90 ccin des Ihidensats  
wurden fraktioniert und das Destillat in mit Kohlendioxyd-Scliiiee gekiihlten 
Gefa13en anfgefangen. Bei der dritten Destillation wurden 10 ccm einer 
zwischen -35O und -30° iibergehenden Fraktion erhalten, die also zum 
griii3ten Teil aus P r o p a n  bestand. Eine zweite, 40 ccni betragende Icraktion 
ging zwischen -180 und -12~ iiber und bestand Zuni gr6Bteii Teil :tus 
I s o b u t a n .  Der Ruckstand (etwa 30 ccm) ging stetig zwischen o0 und 90° 
iiber, ohne daB ein einheitlicher Korper zum Vorscheiii kam. Er bestand 
aus iiiitgerissenen Kohlenwasserstoffen der oberen Schicht. 

Die  o b e r e  S c h i c h t :  Die aus 960 ccni bestehende obere Schicht wurde 
riiit Hilfe des Birektifikators in folgende Fraktionen zerlegt : 25-42O = 15 ccm; 
42-goo == 30 ccm; 80--88O == 95 ccm; 88-93O (das meiste bei 90-91') 
= 220 ccm; 93- 96.50 = 135 c a n ;  96.5-1000 = 255 ccm. Der iiber IOOO 

sied.ende Ruckstand betrug IIO ccm, also etwa 8 yo des urspriinglich ange- 
wardten Heptans. Aus diesem Riickstand wurden bei der Destillation ohne 
Aufsatz folgende Fraktionen erhalten: 100-14o0 =;I 50 ccm; 140-175O 
= 35 c a n ;  I75-I9O0 = 28 ccm; 190-z35O : 18 ccm; Ruckstarid = 25 ccm. 

Wie ersichtlich, sind hier die P e n t a n -  und die Hexan-Fraktionen, 
im Vergleich zu den Propan- und Butan-Fraktionen, gering. Ebenfalls 
gering, im Vergleich zu deni weiter unten beschriebenen Versuch mit wasser- 
freien Aluminiumc~ilorid, sind die hoher als Heptan siedenden Anteile, die 
wohl ebenfalls in Propan und Uutan zerfallen. Ein groBer Teil des Heptans 
wird in I s o h e p t a n c  verwandelt. 

D i e  u n t e r c  S c h i c h t  wurde niit Eiswasser zersetzt und mit Wasser- 
daiiipf destilliert. Bs gingen etwa 10 ccm iiber (Destillat A). Der Riickstand 
(B) wmde in leichtein Petrolather aufgenonimen, getrocknet und im Vakuum, 
in einer C0,-Atmosphare, his zum Verdampfen des Petrolathers erwarmt : 
140 g. 

Aus einer griiBeren, voii inehreren Ansatzen stammenden Menge des 
Destillats A wurde durch wiederholte F'raktionierung eine zwischen 90-IOIO 
siedende, wasserklare Praktion (A,) und eine gelbe, bei 120-13o0 (15 inml 
siedende, stark ungesattigte, autoxydable Fraktion A, erhalten. 
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Die F r a k t i o n  A, (120 ccm) besteht zuni groflten Teil aus H e p t a n ,  
eiithalt aber einen ungesattigten Kohlenwasserstoff, welcher 4.5 g Broni 
entfarbte. Der lrersuch, den Broni-Korper zu isolieren, scheiterte an seiner 
groflen Zersetzlichkeit. Der ungesattigte Anteil konnte nach seinem Siede- 
punkt ein Hep ten  oder ein Methyl-cyclohexen sein. 

Die F r a k t i o n  A, zeigt die Konstanteii: di' = 0.8705; 7Li; = 1.4851. 
0.1691 :; Sbst.: 0.5404 :i' CO,, 0.1901 :; H,O. 

C,,H,,. Ber. C 87.42, €1 12.58. Gef. C S i . I S ,  €1 12.j8. 

Diese Fraktion besteht mithin in der Hauptsache am Korpern der Reihe 
C,,H2n-I; es konnte also ein zweifach ungesattigter, monocyclischer Kohlen- 
wasserstoff oder, wahrscheinlicher, ein einfach ungesattigter, bicyclischer 
Kohlenwasserstoff vorliegen, 

Der hoch polynierisierte, ungesattigte Kiickst and  B hat fast dieselbe 
elementare Zusainniensetzung (C,H,,) ,, wie die Fraktion A, : 

0.2114gSbst.: 0 . 6 7 8 9 g C 0 2 ,  0.2126:; I-I,O.- o , ~ ~ ~ ~ ~ S l ) s t . :  o.,j.j,iOgCO,, o.rOgOg 
H 

(x. c ~ 7 . 0 1 ,  x~.H(,, Er 11.'2,5, 11.0 .1 .  

H e  p t a n u n d was s e r - f r e ie s A 111 in in i u ni c 11 1 o r  id. 
500 ccm Heptan wurden mit 125 g frisch subliniierteni Aluminium- 

chlorid 10 Stdn. in der im voranstehenden Versuch beschriebenen Apparatur 
erwarmt. Es entwickelten sich nur geringe Mengen brennbarer Gase, wahrend 
sich das Aluminiumchlorid nicht verfliissigte, sondern niir an der Oberflache 
ein wenig weich wurde. Die 425 ccin betragende obere Schicht siedete 
folgendermaflen: 80°(Beginn) -90° = 70 ccm; 90-960 = 90 ccm; 96-1oo0 
= 155 ccni; Riickstand 58 ccni = 11.6 (x des Ausgangsmaterials. 

,n - H e  p t an  11 11 d A lu  ni in i u ni c h 1 or id in G e ge n w a r t v o n 
H a lo ge n d e r i v  a t e n. 

In eineni niit gut wirkendeni Riihrer versehenen Kolberi wurden 2 1 
Heptan niit 190 g Aluminiumchlorid vermischt und innerhalb 3 Stdn. tropferi- 
weise init 285 g n-Propylchlor id  bei Ziinmer-Temperatur versetzt. 
Darauf wurde das Riihren noch 3 Stdn. fortgesetzt. Das Aluminiumchlorid 
befand sich am Schlufl der Reaktion als diinnflussige, braune, untere Schicht 
am Boden; ails ihr wurden die gleichen Produkte erhalten, wie bei deni Ver- 
such niit Heptan und feuchtem Aluminiumchlorid allein. Die sehr heftig 
entweichenden Gase wurden durch Waschen mit Wasser von groflen Mengen 
Salzsaure befreit, dann getrocknet, auf oo abgekiihlt, uni die mitgerissenen 
hoheren Kohlenwasserstoffe zuriickzuhalten, und hiernach in niit Kohlen- 
dioxyd-Schnee gekiihlteii GefaiBen kondensiert. Am SchluB der Reaktion 
wurde die obere Schicht zwecks Bntfernung der darin gelosten gasformigen 
Kohlenwasserstoffe erwarmt. Es wurden 240 ccni = 140 g (90'7; d. Th.) 
P ropan  vom Sdp. -37O bis -36O erhalten. Die obere Schicht betrug bei 
dieseni Versuch 1520 ccni. 

Bhnliche Ergebnisse wurden mit Isopropyl- ,  n -Bu ty l -  und Athy l -  
ch  lo r id erhalten, welche die entsprechenden Kohlenwasserstoffe niit guter 
Ausbeute lieferten. Dagegen konnte das Methylchlor id  auch nach zjq-stdg. 
m r e n ,  selbst mit Zusatzen von Wasser und Halogenderivaten nicht zur 
Reaktion gebracht werden. 



(1g33)] von Alurniniumchlorid auf n-Hexan und n Heptan. I899 

Dieobere  Sch ich t :  9.S lobereSchichtaus11.5 lHeptan,vonmehreren 
Versuchen herriihrend, wurdeii in 3 Hauptfraktionen getrennt : Haupt- 
frakt. I: Sdp. bis 96O == 2.8 1; Hauptfrakt. 11: Sdp. 96-99O = 5.4 1; Haupt- 
frakt. 111: Sdp. iiber 99O 

Die Hauptfrakt. I lieferte nach der 3 .  Fraktionierung mittels eiries 
ro-kugeligen Rirektifikators folgende Fraktionen : 

1.6 1 (I3.9'l/o des urspriinglichen Heptans). 

A m  der Fraktion I1 wmde durch wiederholte E'raktionierungen ein 
Anteil (20 cciii) niit den Siedegrenzen 61 -64" erhalten ; d:: = 0.6661 ; 
n"' _. 

I - I.37345. 
o .19 ,3~  g Slisl.: 0..59:; :: C 0 2 ,  O . L S I T  g I 1 2 0 .  

C l j I I , d .  1 k r .  C S.;.(io, FI I ~ . , < S ,  ( ;cf.  C S.j.09, 11 1 6 . , < 2  

Die 1:raktion besteht also in der Hauptsache ails einem Isohexan ,  

Aus den Fraktionen 6 und 7 wurde ein Korper vom Sdp. 86.5-87.20 
und zwar aus 2- oder 3-Methyl -pentan  bzw. einem Gemisch beider. 

herausfraktioniert; d? = 0.6859; n:: = 1.38580. 
0.110,; g Sllst.: o..<,<yS fi C O ? ,  0.1. i7 , i  R I T S O .  

C7kIi6. D c r .  C S i . 9 0 .  13 I ( I . I O ,  ( k f .  C St.o.4, 11 i . i . c ) f ~ .  

Dieser Kiirper diirfte ein Dime thy l -pen tan  sein, wahrend die E'rak- 

Die Hauptfraktion I11 wurde in eine bis 232O siedende Fraktion A 
Die Fraktion A 

tionen 8 und 9 wahrscheinlich aus Monomethyl-hexanen bestehen. 

(1300 ccni) und einen Ruckstand B (280 ccni) getrennt. 
Xeferte bei wiederholter Destillation folgende Fraktionen : 

Siedegrenzeii 
1 oo--ro.j0 
10,i--I 10" 

I 2 0  -12.5'' 

12.5 ~ - - r , j o o  
I j 0  -140" 
1.+0 ~ I ,iOO 

r;?o - 1 6 0 ~ ~  
I60 - - I  700 

1 7 0  --I800 

110- ~ 1 2 0 0  

180-190° 
190-zoon 
200-2100 

210-2200 

2 20--2400 

2 40-2520 
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0.1985 g Sbst. (Pralction 4, Sdp. 120-125~): 0.6195 g CO,, 0 . ~ 5 9 6  g ITz(). - .  o. logo g 
Sbst.: 0.3397 g COP, 0.1408 g H,O. 

CnH2". Bcr. C 85.62, €1 14.38. Gcf. C 85.14. 8j.02, H 14.63, 14.46. 
Die Fraktion 120-1250 wurde mit Brom und Aluniiniumchlorid be- 

handelt, wodurch mit guter Ausbeute und im reineni Zustand Tetrnbroni- 
m-xylol vom Schmp 2450 erlialten wurde. 

Der Ruckstand B wurde im Vakuum bei 15 mm destilliert: 
Siedegrenzen ccm 41 7 l 3  

I .  110--1 I20 3 7 O . W . 3  I .4604 I 

2. 1 15-1 I 7 O  30 0.8494 I .46260 
0.85.32 I .4G608 3. 122- 1230 55 

4. 123.-140° 42 o.8ciog (160) 1.4jO.IJ (100) 

0 . 2 4 4 ~  g Sbst. (lhktion I ,  Sdp. I I O - - . I I P ~  bci r j  n~m,  ~.3+-23GO bei jGo 111x11) : 
0.7703 g COY, 0.3013 g H,O. - 0.1448 g Sbst.: o.jj80 g C02. 0.17S8 g &O. 

Gcf. C 86.05, 8'5.29, EX 13.81, 13.82. 
0.1435 g Sbst. (Fraktion 3. Mp. I Z . ) - - I Z ~ ~  bei 15 111111. q.3-2#j0 bci j60 nun) :. 

c..ljj; g C o t ,  0.175'1 g IT2(.). -- 0.1045 g Sbst.: 0.3308 g CO,, 0.1270 g H20. 
Gef. C 86.25. 86.36, H 13.66. 1.3.60. 

Der. fiir C14H,, C 86.51. 1% 1.i.49. 

Diese Fraktionen entbalten also, da sie gesattigt sind, Kohlenwasser-. 
stoffe der  bicyclischen Reihe CnH211--.'. 

380. Adolf Sonn and Paul  Gre i f :  2-Benzoyl-imidazol. 
[Aus d. Chcm. Institiit d. Uuiversitiit Konigslxrg i .  Pr.] 

(1iicigegnngt.n mil 6 .  A-ovemlwr 19.33.:! 
Bei der Rehandlung von Iniidazol rnit Benzoylchlorid und Natron- 

lauge nach Schotten-nauniann erhielten Banibcrger und Berl6') 
das H i s  - [b enz o y 1- a m  i P. 03 -at h y len. Diese Aufspaltungs-Keaktion ist 
seitdem bei eincr ganzen Keihe von 1midaiol-Abkonlmlin.gen durchgefiihrt 
worden., nnd wenn sie nicht erfolgte, blieben die Iinidazol-Verbindungen 
~iverandert~) .  Es muate daher die Behauptuns von Odd0 und Mingoia'), 
wonach der bei den1 Versuch von Bamberger und Berlb') eiitjtandeneii 
Verbindung voni Schnip. 202 -203~ nicht die Forniel des Bis-[benzoyl- 
anlino]-athylens, Cl,Hl,O,N,, sondern die Zusanimensetzung C,,H,ON, 
zukomiiien solle, als sehr unwahrscheinlich gelten. Dementsprechend hielten 
audi Kuggli, R a t t i  und Henzi5), die iiach dem Brscheinen der Arbciten 
von Oddo und Mingoia4) eine L.ntersuchmg iiber die Renzoylderivate 

1) A. 278, 351 rIYg3J. 
%) Wiudeus 11. Knoop,  13. 88, rrGg ,.rgog:j; Windaus 11. Vogt,  B. 40, 3Og2 11. 

r\um. [IgOj,;; Windaus, B. 42, j61 r~gog', 111, 499 yrgroj; Ccrngross, I!. 46. 191'1 
[1g13]; Kosscl 11. Edlhachcr, Ztschr. physiol. Chcm. 98, 396 :1g15!; Windaus, 
Dorries 11. Jensen, 13. 64, a745 [rg'rr?. 

$) Windrrus u. Vogt, B. 40, 3692 Anm. j:rgoj]; Windnus, B. 48, 499 [IgIOJ; 
(;erngross, B. 62, 2.305 L1g191; Windaus, niirrics 11. Jenscn, B. 64, 2j.I.i :.1921:; 
Hrirington 11. Orcrhoff, Biochem. Journ. 27. 338 (C. 1988, I1 2532). 

Grizz. c h h .  Jtal. 86, 958 (C. 1937, I 1471), 68, 573 (C. 1929, 1 7 1 ) .  
5 ,  Hclr. rhim. Actn 13, 332 [IgZg]. 




