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220. K. H. B a u e r  und V. T o m a :  Ober die Zersetzung aliphati- 
scher und alicyclischer Kohlenwasserstoffe durch Aluminiumchlorid. 

Aus cl.  1,almrat. fur angewandt. Cheniie u .  Pharmazie d. Universitat Leipzig.! 
(Eiiigegangen am 18. Mai 1934.) 

Die Mitteilung von Cor t in  D. N e n i t z e s c u  und A l e x a n d e r  D r s g a n  
iiber die Einwirkung von Aluminiumchlorid auf n - H e x a n  und n - H e p t a n l )  
veranlaRt uns, die Ergebnisse von Versuchen mitzuteilen, die wir im Jahre 
1931 ausgefiihrt haben. Diese Versuche gingen ebenfalls von dem Gedanken 
aus, die spaltende Wirkung von Aluminiumchlorid auf einheitliche Kohlen- 
wasserstoffe zu studieren, nur daR wir hoher molekulare Kohlenwasserstoffe 
verwendeten. Wir untersuchten zu diesem Zwecke die Kohlenwasserstoffe 
0 k t  a d  e k a n  , Cl8H3,, H e s a  t r i a k o n  t a n ,  C,,H,,, und 0 k t  a h y d r  o - a n  - 
t h r a c e n ,  C,,Hl,. 

Die beiden erstgenannten Kohlenwasserstoffe Tvurderi aus dem Oktadecylalkohol 
hergestellt. Das O k t a d e k a n  gewuinen wir in der \Veise, daR wir den Oktadecylalkohol 
in das Oktadecylbromid iiberfuhrten und dieses mit  Xagnesium in Reaktion brachten. 
Die ~~a~iiesiumrerbindun::  wurde dann mit Wasser zerlegt und das Oktadekan durch 
Ausathern cler angesiinerten Keaktionsfliissigkeit gewonnen. Schmp. do, Sdp.,, 181-18z0, 
bei gewohnl. Uruck 31 7-310~.  

Das H e s a t r i a k o n t a n  wurde nach der Wurtzschen Synthese aus dem Okts- 
decyljodid nnd Xatriuni gemonnen. WeiRe, gldnzeride Blattchen, Schmp. 76O. 

Die Einwirkung von A l u m i n i u m c h l o r i d  auf O k t a d e k a n  wurde so 
ausgefiihrt, daR wir es in einem Destillierkolbchen mit ‘1, seines Gewichtes 
wasser-freiem AlC1, vorsichtig uber freier Flamnie erhitzten. Die Reaktion 
geht schon bei etwa 1100 vor sich, die hierbei gebildeten Dampfe wurden in 
eine gut gekiihlte TTorlage geleitet, wo sich aber nur ein Teil zu einer farblosen 
Fliissigkeit kondensierte, die teilweise schon bei 15 -zoo siedete ; der andere 
Teil entwich gasformig. I m  Kolben blieben Kondensationsprodukte und 
Kohle zuriick. Die in der Vorlage kondensierten fliissigen Spaltprodukte 
wurden unter Anmendung besonders guter Kiihlvorrichtungen fraktioiiiert. 
Wir erhielten 7 Fraktionen zwischen etwa zoo und 2 2 0 ~ .  Keine dieser Frak- 
tionen ergab eine Jodzahl ; sie hatten alle Petroleum-Geruch und gaben beim 
Behandeln mit konz. Schwefelsaure weder eine Farbung noch einen Nieder- 
schlag oder eir e TTcluni-Veriniriderung. Von den einzelnen Fraktionen be- 
stimmten wir das spez. Gewicht, den Brechungsindes und bei e iner  TTersuchs- 

1) B 66, 1891 -19; i -  
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reihe auch das Molekulargewicht nach V. Meyer. Die gefundenen Werte 
sind in der Tabelle I zusammengestellt. 

T a b e l l e  I. 
Fraktion Sdp. Spez. Gew. Brechung Jodzahl M O ~ . - G ~ I V - .  -1usbente 3) 

I 
I1 
I1 n 
I11 
IIIa 
I T  
IT' a 
1- 
T'a  
TI 

Die fliichtigen fliissigen Spaltprodukte betrugen 60 yo, die Kondensations- 
produkte 3.3y0, die Kohle 23% und die nicht kondensierbaren Gase 13%- 
Die letzteren wurden besonders analysiert, CO, wurde durch konz. KOH- 
Losung, der Sauerstoff durch alkalische Pyrogallol-Losung, CO durch alkalische 
Cuprochlorid-Losung und der Wasserstoff durch eine Silberpermanganat- 
Losung absorbiert. Der Rest sind gasformige Kohlenwasserstoffe. Es wurde 
hierbei gefunden 1.3 % CO, 13.6 % H, und 85 gasformige Kohlenwasser- 
stof f e. 

Die Zerse tzung d e s  H e x a t r i a k o n t a n s  wurde in derselben Weise 
unter Verwendung von 25 :h Aluminiumchlorid durchgefiihrt. Bei etwa 150" 
trat eine heftige Reaktion mit starker Gasentwicklung ein. Auch hier wurden 
neben Gasen in gut gekiihlten Vorlagen kondensierbare Zersetzungsprodukte 
erhalten. Sie bildeten eine farblose Fliissigkeit mit schwach blauer Fluorescenz 
und Petroleum-Geruch. Im Kolben blieben die Kondensationsprodukte und 
Kohle zuriick. Die Zersetzungsprodukte lieferten bei der fraktionierten 
Destillation 6 Fraktionen, von denen wieder spez. Gewicht und Brechungs- 
index ermittelt wurden. Die Jodzahl war bei allen Fraktionen = 0. Bei 
einem weiteren Versuch wurden 4 Fraktionen erhalten, von denen das mittlere 
Molekulargewicht nach V. Me yer  ermittelt wurde. Die gefundenen Werte 
sind in Tabelle I1 zusammengestellt. 

'I'abelle 11. 
Fraktion Sdp. Spez. Gew. Brechung Jodzahl Mol -Gew. ;lnsheute 

I 
Ia 
I1 
I1 a 
111 
I I I a  
11: 
IT' a 
v 

T I  

20-400 

30--boo 
40-720 
60-1ooo 
7 2-1 0 0 0  

100-1 3 0 0  

100-1 27O 

I 30-16 jo 

127-1 510 

I j I - I i j '  

0.6274 
- 

o 6500 

o.67Gr 

0.7068 

0.7262 
0.7444 

- 

- 

- 

1.36959 
- 

1.37721 

1.38821 
- 

?) Berechnet auf das verwendete Oktadekan. 
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Der Destillations-Riickstand bestand aus Kohle und schweren Olen, die 
oberhalb 450° siedeten. Die Analyse des bei der Zersetzung gebildeten Gases 
ergab 0.5 yo CO, 14.3 yo H, und 85 % gasformige Kohlenwasserstoffe. 

Wir haben dann auch ebenso Ok tahydro -an th racen  mit 25% Alu- 
niiniunichlorid erhitzt. Hier tvurde bei 205O der Beginn der Keaktion fest- 
gestellt. Es bildeten sich 52 7; fluchtige und fliissige Spaltprodukte und 46 yo 
Destillations-Ruckstand, von letzterem waren 36 Kohle und 10 yo schwere 
Ole. Das entwickelte Gas bestan.d zu 2.3 "/o aus CO, zu 54 yo aus H, und zu 
43 aus gasformigen Kohlenwaserstoffen. 

Die fliichtigen fliissigen Spaltprodukte, die ebenfalls Petroleum-Geruch 
hatten, wurden fraktioniert ; wir erhielten hierbei verschiedene Fraktionen, 
von denen Molekulargewicht, Siedepunkt, spez. Gewicht und Brechungsindex 
erniittelt m-urden. Ferner bestimmten wir von allen Fraktionen die Jodzahl. 
Letztere war bei den niederen Fraktionen = 0 ,  bei den hoheren Fraktionen 
annahernd = 0 .  Die einzelnen Zahlen sind in Tabelle I11 zusammengestellt. 
Sowohl die fur das spez. Gewicht, wie fur die Brechung erinittelten Zahlen 
sind wesentlich hoher als diejenigen, die wir fur die Spaltprodukte von Okta- 
dekan und Hesatriakontan gefunden haben. Bs liegt die \Vahrscheinlichkeit 
sehr nahe, daB diese Spaltprodukte zur Gruppe der Naphthen-Kohlenwasser- 
stoffe gehoren. 

'l 'abelle 111. 
Praktion Sdp. Spez. Gew. nrerhung Jodzahl Mol.-Gew. Ausbeute 

70--10 I O  
;o-100" 

I 0 I - I 1 9" 
100-1 j 0 0  

1rg-1.<00 
1 ~j0-2000 

200-2.jO" 

136-162~ 

162-1 81O 

181-197~ 
I 9 7-2 . + I O  

Zwischen den Spaltprodukten des Oktadekans, Hexatriakontans und 
Oktahydro-anthracens bestehen wesentliche Unterschiede. Schon die Menge 
der Zersetzungsprodukte ist verschieden. 

Fliichtigt 
f liissige Schwere Kohle 

Spaltprocinkte iik 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Oktacleknn 60.0 Yn 3.3 7; 23 % 

Hem trinkori t an . . . . . . . . . . . . . . . .  33.0 96 30.0 Yn "1 96 
Oktali~tfro~~tii t l iracen . . . . . . . . . . .  5 3 . 3  So 10.0 20 i6 2;) 

Das Oktadekan liefert den groBten Betrag an fliichtigen fliissigen Spalt- 
produkten, das Oktahydro-anthracen an Kohle und das Hexatriakontan an 
schweren Olen. 

Bei Oktahydro-anthracen beginnt die Bildung gasforniiger Kohlenwasser- 
stoffe erst gegen 175O und hort bei 320° auf. Aus der folgenden Tabelle ist 
ersichtlich, d d  auch die absolute Menge der gebildeten gasformigen Kohlen- 
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wasserstoffe bei den drei untersuchten Kohlenwasserstoffen sehr verschieden 
ist. Es wurden zu diesen Versuchen je 5.0 g Kohlenwasserstoff und 1.0 g 
L41uminiunichlorid verwendet. Diese lieferten beini Oktadekan 600 cciii, beim 
Hexatriakontan 415 ccm und beini Oktahydro-anthracen nur 160 cciii Gase. 

40 
SO 

I LO 

1 3 0  
I j o  
rho 
I00 

Auch die Zusammensetzung der entwickelten Gase ist vcrschieden : 

T a h e l l e  V. 
gasformige 

CO, H I  Kolileii~~-asserstoffe 

Oktadekan . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 . 3  13.6?(, 8 j . O  7; 
Hexatriakontan . . . . . . . . . . . .  0.  j 0; 14.3 Yo 85.0 9; 
Oktahydro-anthracen . . . . . . .  2 . 3  9 ,  54.0 76 43.6 "b 

Beachtenswert ist die grol3ere Nenge Wasserstoff in dem aus dem Okta- 
hydro-anthracen erhaltenen Gasgemisch. 

221. K. A. Kozeschkow,  A. N. N e s m e j a n o w  und 
W. I. P o t r o s o w : Aromatische zink-organische Verbindungen. 

[Aus d.  Laborat. fur Organ. Chemie d.  Universitat, Moskau.] 
(Eingcgangen am 8. Mai 1934.) 

Wahrend die zink-organischen Verbindungen vom Typus R,Zn in der 
F'ettreihe schon seit langer Zeit von vielen Forschern untersucht worden 
sind, ist auf dem Gebiet der entsprechenden aromatischen Zinkverbindungen 
nur die Darstellung von Diphenylzink durch H i l p e r t  und G r i i t t n e r l )  
erwahnenswert. Zink-organische Verbindungen mit Substituenten im Benzol- 
kern sind iiberhaupt noch niclit bekannt. 

Wir stellten uns deshalb die Aufgabe, eine Reihe von aroiiiatischen 
Zii! kverbindungen zu synthetisieren und die Reaktion zwischen Diaryl- 
qnecksilberverbindungeii und nietallischein Zink naher z u  studiereii. Die 
von H i l p e r t  und G r i i t t n e r  angegebene Blethode, dmch direkte Einwirkung 

I ist Oktadekan, 11 Hexatriakontan, 111 O~t:th)-dro-antiiraceri 
l) H i l p e r t  11. G r u t t n e r ,  B. 46, 16.75 [ I ~ I ; ] .  


