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148. A. W. Schmidt  und Annemarie Grosser:  Uber physikalische 
Daten von Alkylcyclohexanen. 

[.4us (I. Institiit fu r  Chem. Technologic (1. Techn. Hochschule 3Iiinchen.l 
(Eingepangen am 11. Juli 1940.) 

\Tie in friiheren 1-eroffentlichungen bereits dargelegt wurde I )  z), haben 
xvir tins das Stiidiuni homologer Reihen \-on Kohlenwasserstoffen zum Ziel 
gesetzt. I-nser besonderes Interesse gilt dabei den1 Viscos i ta t s -  
T e  111 p e r a t  ii r - V e r h a 1 t e n , da diese Kigenschaft der Kohlenwasserstoffe 
trotz iumfangreichster Untersuchungen, die von verschiedenen Forschern 
durchgefiihrt wurden, noch lange nicht vollstandig geklart ist. In vorliegender 
=2rheit teilen wir die Ergebnisse iiiit, die ivir mit Verbindnngen der n- A1 k y l -  
c y c l o h e s a n r e i h e  erhalten hahen. 1)iese Korper wurden durch katalytische 
Hylrierung a m  den entsprechenden .llkylbenzolen dargestellt. Wir wahlten 
die drucklose Iiydrierung, um die Gewahr zu haben, daI3 lediglich eine An- 
lagerung von Wasserstoff erfolgte. Bei .\n\vendung von Druck und hoherer 
Temperatur hatten wir Gefahr laufen konnen, durch unkontrollierbare Spalt- 
reaktionen zii anderen Endprodukten zii gelangen oder schwer abtrennbare 
Yerunreinigungen und Isomere zii erhalten. Es mu0 allerdings hetont werden, 
daB die drucklose Hydrierung durchaus nicht immer befriedigend verlief und 
sich allerlei Schwierigkeiten ergahen. 

.\ls Katalysator eipnete sich am besten I’latinosytl, \vie .wir in ciner Keihe \-on 
Versuchen feststellcn konnten. Dieser Katalysator wird auch \-on den meisten anderen 
.4utoren, die drrartige Hydrierunpm tlurchpcfiihrt haben, enipfohlen. 1)ic Hydrierung 
laWt sich nur in saurer Liisung tlurchfiihren \Vir \\-ahlten deshalb I3sessig als 1,Bsungs- 
mittel. Ein Zusatz \-on Essigester oder .Xther ivirkte stark hemmend 

Da nun die Loslichkeit cler ,i-Alkylbenzole und der ~1-.4lkylcyclohcs~11ie in Eisessig 
nicht srhr groW ist, muljte bei den hiiheren (;liedern die Schuttelbirne durch eine Draht- 
wicklung geheizt wcrclen. 

Die Hydriergescliwindigkeit war im allpenieinen wenig befrirtligend. die Il’asser- 
stoffaufnahme erfolgte unregelmiiI3ig und irn ganzen sehr langsani. Es mu5te immer 
wieder neuer Katalysator zugesetzt werden. ( )ft konnte die Hy(1rierung nur durch 
Aktivieren des Katalysators mit Sauerstoff wietler in Gang gebracht n.erden. Meist 
muljte die Substanz iiber :ither wieder aufpearbcitet und ganz rein tlestilliert werden, 
1)evor weiter 1Vasserstoff aufgenommen \\-urdt*. Es hat  sich iilwrlxiupt gezeigt, daW ein 
holier Reinheitsgrad der verwendeten Suhstanzen die Voraussetzunp fur die \Vasserstoff- 
aufnahme ist. Geringe Yerunreinigungen kiinnen bcwirken, daW tlas Platin kolloidal 
yelost wird und keinen Hydriereffekt mehr zeipt. 

Das I’latinosyd wurde nach A d a m s .  \ . oo rhees  und S h r i n e r 3 )  (lurch Schnielzen 
von I’latinchlor~\-nsserstoffsaure mit Katriumnitrat dargestellt. Es w i d e  die Heobachtung 
gemacht, dnD der Katalysator aktiver w i d ,  \ \-em die Temperatur der Schmelze moglichst 
nieclrig gehalten wird 

Die Abwesenhtit \-on Doppelbindunpen in den hydrierten K6rpern wurde mit 
Tetranitromethan, clas mit Doppelbindungen eine Gelbfarbung gibt, nachgewiesen. 
Aiich die \\’erte fiir Erechung und Dichte zeiL4en gennu an ,  ob noch ungesiittigte Bestand- 
teile enthalten waren. 

Nach der Hyclrierung! wurclen clic I’rcdukte iiber Ather aufgearbeitet, langere Zeit 
iiber Natriuni stehengelasscn untl dann sehr sorafiiltig destilliert. T)ie hiiheren Glieder 

~~ ~ 

I )  A .  \?‘ .Schmidt ,  G.  H o p p  u. V. S c h o e l l e r ,  I< .  71. lS93 lcJ3Y]. 
z j  -4. 1V.Schmit l t  u. A. G e m a U m e r ,  E. 78. 359 1040~,. 
3 )  Org. Syntheses r’, 4.52 -19321. 
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n.urcien umkrystallisiert. Sie krystallisierten sehr schon in gut nusgepriigten Blattchen 
oder langen Kadeln und zeigten ganz scharfe Schmelzpunkte, was bei Kohlen~~--osserstoffen 
inimer ein Zeichen groWer Reinheit ist. Die Ausbeuten betrugen nach d r r  Kritiiyung 
noch iiber 90 "/". 

Im folgenden werden die Werte fur Siedepunkt, Schmelzpunkt. Dichte, 

von A 1 kylc ycloh exa nen . 93 1 

Brechung und \*iscositat sowie .\nalysenwerte angegehen. 

11-nut?. lc!-clc) l irsari  CIOHZU: MoI.-Cew. 140.16. Stlp.lr 040. d: o.Sc11)l >I:; 

23.81 mg 5bst. :  74.51 mg COz, 30.( iS ing H,O. 
14420. 

Ct,,HL,,. Rer. C 85.62, H 14.3s. Gef. C 85.55, H 14.42. 

11 - H e p t y l c y c l o h e x a n  C,$Ht6: JIol.-C;rw. 182.21. Sdp.,, lO~l-llO? Schmp. --+In 

19.40 mg Shst.: 61.05 mg CO,, 24.90 mg H,O. 
&' 0.8124. 7 1 ;  1.4520 

C,,H,,. Ber. C 85.h2. H 14 3s. (;ef. C 85.87, H 14.30. 

14 - IJotl e c  ?. Ic y c lohexan  C,,H,,, . JIol.-C~e\v. 2 5 2 . 2 0 .  Stlpo.R 131-1 32". SC!III I~  

21.95 rng Shst. :  68.99 mg CO,. 27.98 rug H x O .  
- 12". di" 0.S250. ,I$ 1.4580. 

C,,H,,. Eer. C 85.62. H 14.38. (;ef. C S5.52, €I 14.28 

, ~ r - T e t r a d e c ? . l c y c l o h e x a n  C,,H,,: MoI.-Gew. 280.32. Sdp.u,8 1.5.5". Schmp . 251'. 
d? 0.8258 (extrapol.). ti: 1.4581 (extrapol.). 

28.80 rtig Sbst.: 71.66 mg C02,  29.54 m g  H z O ,  
C,,H,,. Ber. C 85.62, H 14.3s. ( k f .  C S5.72. H 14.17. 

n - H ex a dec y Icy c l o h e s a n  CZ?H4, : JIol.-Gew. 308.35. Sdp 
32.5O. df 0.82bO (extrapol.). ng 1.4611 (extrapol j .  

23.81 mg Sbst.: 74.85 mg CO,. 30.52 m g  H,C). 

1 O3---16Jo. Schmp. 

C,,H,,. Rer. C 85.62. H 11.38. Gef. C 85.54. H 14.70 

'C  

C-Zahl in dsr Seitenkstte 
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Die gefundenen Werte, in Abhangigkeit von der C-Zahl aufgetragen, 
liegen gut auf einer Kurve. Die der Literatur entnommenen Werte, die 
wir zum Vergleich auch in die Kurven eingetragen haben, streuen ziemlich 
&ark: Die eigenen Werte sind auf den Kurven durch ein Kreuzchen, die 
Literaturwerte durch einen Ring bezeichnet. 

-- 

__ 

Methylcpclohbxan . . . . 

Athylcyclohexan . . . . . 
Propylcyclohexan . . 8. . . 
Rutylcyclohexan . . , . . 

Amylcyclohexan . . . . . 

Hexylcyclohexan. . . . . 

Heptylcyclohexan . . . . . 

Tetradecylcyclohexan . 
Hexadecylcyclohexan . . 
Octadecylcyclohexan . . 

Dodecylcyclohexan . . . . 

Tafe l  1. 

S c h m e l z p u n k t ,  Dichte  d n d  Brechung von n-Alkylcyclohexanen.  

Schmelzpunkt 
________ 
Uteratur- Bigene 

Werte Werte 

-147.5 4, 

-128.97) , 

- 94 5') 1 
- 78 6') 1 

I 

~ 

I -410 
+120 1 +25O 

1 4 3 2  j 0  

i41.310) 

.~ 

,iteratur- 
Werte 

1.42306) 

.J2igene 
Werte 

0.772j5) 
0.7693*) 
0.78405) 
0.789S5) 
0.7979) 

0.8029) 

0.8069) 
0.8239 12) 

0.8001 

0.8124 
0 8250 
0.8258 
0.8260 

Tafe l  2. 

1.433Z6) 
1.43706) 
1.4409) 
1.4408 6, 

1.444 9, 

1.44286) 
1.446$) 
1 .45221*) 

Viscos i ta ten  d e r  n-Alkylcyc lohexane  i n  t e n t i s t o k e s .  

1.4420 

1.4520 
1.4580 
1.4581 
1.461 1 

1 20O , 30° 

n-Butylcyclohexan . . . . . . . 
n-Heptylcyclohexan . . . . . . 
n-Dodecylcyclohexan . . . . . 
n-Tetradecylcyclohexan . . 

I 
1.616 1 1.37s 
3.407 2.771 
9.049 6.820 
_- 9.521 

1.199 1.056 0.938 
2.282 1.916 1.673 
5.237 4.265 3.429 
7.327 5.701 4.600 
9.691 7.493 1 5.877 n-Hexadecylcyclohexan . . I - 

chem. Ges. 35, 1033 [1903]. 
:, 18, Nr. 9, 1-48 [1925]. 

- 

6 ,  Signaigo u. Cramer ,  Journ. Amer. chem. SOC. 55, 3326 [1933]. 
') Timmermanns ,  Bull. SOC. chim. Belg. 36, 502 [1927!. 
*) Zelinsky,  B. 30, 1538 [1897]. 
g, Bourguel ,  Bull. SOC. chim. France 141, 4, 1475 [1927]. 

lo) S t r a t i n g  u. Becker ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 55, 903 [1936]. 
11) Mikeska,  S m i t h  u. Lieber ,  Journ. organ. Chem. 2, 499 [1938j. 
12) Nenitzescu u. C i o r i n e s c u ,  B. 69, 1820 [1936]. 
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Abbild. 4. Viscositats-Temperatur-Geraden der n-Alkylcyclohexane 

W = durch die Walthersche  Formel errechnete Werte fiir den 
Verlauf der Geraden. 

nach U b b e l o h  d e -  W a1 t her.  
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