
61. Zur Kenntnis von Dehydrierungsvorgangen IV l). 
Dehydrierung von Cyclo-heptan, Cyelo-octan und methylierten 

Cyclo-heptanen zu aromatischen Kohlenwasserstoffen 
von L. Ruzicka und C. F. Seidel. 

(21. 111. 36.) 

Vor kurzem konnten wir zeigen 2 ) ,  dass der mit eineni fjenzolring 
kondensierte Methyl-cyclopentanring beim Erhitzen mit Selen oder 
Palladium-Kohle auf etwa -100 O unter Bildung -\-on Naph talin de- 
hydriert wird. Dabei findet also Ringerweiterung statt. Es war 
claher Ton Interesse nachzuprufen, ob sich nicht auch dicyclische 
Ringe mit mehr a1s seehs Ringgliedern unter Ringverengung zu aro- 
inatischen Kohlenwasserstoffen dehydrieren lassen. 

Nach ZeZinsky3) bleibt Cyclo-heptan ebenso n-ie 3Iethyl-cylopen- 
tan beim Uberleiten dber Platinmohr bei 300° unveriindert. WiZZ- 
stalder und Rumetnkn4) beobachteten, dass Cyclo-heptan und Cyclo- 
octan5) beim Uberleiten iiber Nickel im Wasserstoffstrome bei 
210-2500 in ein Kohlenwssserstoffgemisch von niedrigerem Siede- 
punkt und kleinerer Dichte verwandelt w-erden. Diese Autzren ver- 
muten, dass clabei unter Ringverengung methylierte Cyclo-hesane 
und Cyclo-pentane gebildet werden. ZeZinsky und Preimann6) er- 
hitzten Cyclo-octau. in Gegenwart yon Platin-Kohle auf 300° und 
heobachteten ctahei gleichfalls ein deutliches Sinken von Siedepunkt 
und Dichte. Da das erhaltene Produkt von Brom oder Kalium- 
permanganat nicht angegriffen wird, zogen die Verfasser die Schluss- 
folgerung, dass wahrscheinlich ein Gemisch von Bicyclo-octan unci 
Methyl-cycloheptm entstanden sei. Die Bildung 1-011 Dimethyl- 
cyclohexan scheint tlagegen ausgeschlossen zu sein, da ctieser Kohlen- 
wasserstoff unter den Versuchsbedingnngen z u  Xylol dehydriert 
worden ware. 

') 111. Mitt. Helv. 19, 419 (1936). 
2, Helv. 18, 676 (1935). Der in dieser Abhandlung btwliriebene. durch Cpclisierung 

von Methyl-isohesenyl-benzofnlven (dort I X )  bereit,ete tricpclische Kohlenwasserstoff 
(dort Y) sowie sein Dihydroderivat (dort XI)  sind wohl keine hydrierten Fluoren- 
derivate, sondern es diirfte ein anderes tricyclisches Ringspsteni vorliegen, da Cook uncl 
Hezuetf, Soc. 1936, 62, inzwischen Hexahydro-fluoren n i t  Selen zu Fluoren dehydrieren 
konnten unter Bedingunpen. xvo nnpere erwiihiiten 1~otilrnnasserstofft.as~erst~f~e (X iind XI) un- 
snyegriffen blieben. 

3, B. 45, 3680 (1912). 
5, Das von den Autoren atis Cyclo-octadien bereitete Cyclo-octnn war nicht viillig 

rein. Das oben geschilderte Resultat wird dadurch aber nicht beeinfluset,. da die Haupt- 
menrqe des angemandten Kohlenwasserstoffs dennoch Cpclo-octan ar. 

') B. 41, 1480 (1908). 

6, R 63, 1485 (1930). 



42.-> - 

Es war also bisher in keineni einzigen Falle eine einwandfreie 
A%llfklarung des Reaktionsverlaufes gelungen. “Fir haben daher die 
EinMrirkung von Selen auf verschietlene, in der Regel gessttigte, 
Kohlenwasserstoffe mit mehr als sechs Ringgliedern untersucht. 
Wir machten zmar die Beobachtung, dass analoge ungesattigte 
Kohlenwasserstoffe leichter vom Dehydrierungsagens angegriffen 
u-erclen, verzichteten aber vorlaufig auf die umfangreichere Vnter- 
suchung tier Dehydrierung ungesattigter Kohlenrrasserstoffe, dn wir 
zunachst die am schu-ierigsten dehydrierbztren Beispiele kenneii 
lernen wollten. Ferner waren einige der untersuchten Dehydrierungen 
als Modellversuche geclacht fur analope Cmsetznnoen in der Iron- 
reihel). 

-We hier heschr1ehcnen Dehjdrielungen u d e n  1111 ~eschlossenen Rohr duicll- 
qefuhrt, wohei nian dafur S o r p  truq. daqs die Dainpfe panz auf d ~ e  aneegebcnr T ~ l n  
peratur erhitzt wurden. 

Cyelo-hepten reagierte mit SeIen bei 360n noch nicht nennens- 
wert. Cyclo-heptan (I) lieferte bei 440° Toluol, d a b  (lurch Oxydation 
mit Kaliumpermanganat zu Benzoesaure nachgewiesen wurde. Der 
Reaktionsverlauf sei durch folgendes einfaches Schema angedeutet, 
wobei wir es offen lassen wollen, ob die Sechsringbildung vor oder 
nach der Sprengunp des Siebenringes stattfindet. 

/-- -\ /\ 

v- i > -  
(11 - 

Cyelo-octan (11) gab  beim Erhitzen mit Selen auf 390-410n 
p-Xylol, welches dnreh Oxydation zu Terephtalsaure identifiziert 
werden konnte. Den Reaktionsverlauf kann man durch folgende 
whematische Formnlierunp andeuten. 

/--\ - ,f\ 
I -  

(11) / a/- 
Cyclo-pentadecan Iiefertt! dagegen bei 3 9 0 4 1 0 °  mit Selen 

keinen arornatischen Kohlenw-asserstoff. 
Um einen vielleicht tieferen Einblick in den Reaktionsmecha- 

nismus zu erhalten, wurden methylierte Cyclo-heptane der De- 
hydrierung unterxogen. Methyl-cycloheptan (111) wurde bei 440° mit 
Selen in ein Gemisch von Athyl-benzol, 0-Xylol nnd p-Xylol um- 
gewandelt, deren Oxydationsprodukte, Benzoesaure, Phtals&ure und 
Terephtalsaure identifiziert wurden. Die Bildung der drei Kohlen- 
masserstoffe I h s t  sich nach dem oben angewandten Schema erklaren, 
wobei man nur anzunehmen hat, dass die Sprengung des Sieben- 
ringes an  versehiedenen Stellen stattfinden kann. 

I) \‘el Helv. 16, 1113 (1933) und noch 711 veroffentlichrnde Arbelten. 
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Weiter w-urclen einice Cyclo-heptanderivnte mit quaternarcm 
Ringplied untersucht. 1,1,4-Trimethyl-cyclohepton (IT) lieferte bei 
390--400° mit Selen einen p-dialkylierten und einen ~-ic.-trialkylierten 
Benzolkohlenwassers toff, wohl p-Methyl-athyl-benzol und 1,2,3-Tri- 
methyl-benzol. 14% lassen die scheniatische Erklarung tles vermut- 
lichen Reaktionsv~rlaufes folgen, der durch den Xachweis von 
Terephtalsaure nnd Hemi-mellithsaure als Osgtlntionsprodukte gr- 
stutzt wurde. 

(IV) /'LJ czH3-o: - \/- 

Dass aiialoge geszittigt'e und nngeszittigt8e Kohlenwasserstoffe 
nicht unbedingt das gleiche Resultiit liefern mussen, folgt aus der 
Dehytirierung tles 1,1,4-Trimethyl-eycloheptens (TI), dessen Doppel- 
bindung an tler Nethylgruppe in 4 mch beiden Richtungen hin liegtw 
kann. Erhitzen mit Selen auf 370O lieferte ein Kohlenwasserstoff- 
gemisch, -r~elches beim Oxydieren Isophtalsaure gab. In  tler untrn 
gegebenen Formulierung wurde die Doppelbinciung zwischen Kohlen- 
stoff 3 untl4 sngenommen, da diese Lage der Herstellunq des Kohlen- 
-L\asserstoffs durch Wasserabspaltung m s  Tetrahydpo-eucarveol ent- 
spricht. Die Anwesenheit der Doppelbindung an dieser Qtelle kijnnto 
die Ursache cler Bilciung des m-Derivats gemsen sein (vielleicht 
m-Methyl-bthyl-benzol), die im Gegensatze steht zu der des p-Derivats 
am dem gesattigten Kohlenwasserstoff ( I T - ) .  

/'\ /\ 
' _ 3  j 

'1: /\ I /  C-H,-- >- \/ __f 
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(VI) /'\---/ C&i. \/, 
\/ 

Letzterer Xechanismus ist aber keinexwegs sichergestellt. Es 
kiinnte die Biltlnng eines m-Dialkyl-benzols (m-Xylol) nnch durch Ab- 
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sprelisiiiig tlrs mittleren Methyls (bei V)  vor sich gegangen sein. Ein 
Elinweis auf eine solche Noglichkrit wircl geboten (lurch den Verlaiif 
tier Dehydrierung cles 1,1,3-Trimethyl-S-bntyl-cyclohexans (VII), 
welches aus tlem Semicarbazon des Tetrahydro-jonons durch Erhitzen 
nlit Xatriumathylat bereitet wurde. Der Kohlenwasserstoff (1-11) 
bleibt bei 350° von Selen in der Hauptsache unangegriffen, lieferte 
aber hei 39O4OO0 ein Gemisch von m-dialkyliertem untl 1,S, %trial- 
kyliertem Benzolkohlenwasserstoff (wohl m-Xylol und 1,3-Dirnethyl- 
:-butylbenzol), die durch Oxydation zu Isophtalsaure und Hemi- 
mellithsaure nachgewiesen wurden. Dabei ist also die Butylgruppe 
ahgespalten worclen. Vorlaufig hleibt eb fraglich, ob man im ohen 
diskutierten Fall (ausgehend von V) eine Absprengung tler niittel- 
standigen Methylgruppe bei V annehmen tlarf. 

1, I I 
,/ \\ 
~ 

P 
\-?Hi. CH, . C H I .  CH, A2& ~ 

__f 
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( I I i i  $\/ '\/\ 
Von Interesse war auch das Resultat der Dehydrierung des 

1,1,2-Trimethyl-cyclo-heptans (TIII), welches mit Selen bei 420° ein 
Kohlenwasserstoffgemisch gab, dessen Osydationsprodukte Isophtal- 
s h r e  und Hemi-mellithsaure waren. Letztere ddrfte am dem 1,3,3- 
Trimethyl-benzol entstanden sein, dessen Bildung dem bisher an- 
genommenen Reaktionsmechanismus entsprechen wiirde. Fur die 
Biltlunp cles m-Diderivates kommt Absprengung des mittelstiindigen 
Methyls (bei IS), oder aber Aufspaltung des Siebenringes (zu 5) 
irntl Biltlunp von m-Xethpl-prop)-1-benzol in Betmcht. 

I i 
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Der Kohlenwasserstoff VIII wurde auch mit Palladium-Kohle 
bei 430° dehydriert. Das erhaltene Gemisch lieferte als Oxydations- 
produkt Hemi-mellithsaure. 

Es sei noch allgemein hervorgehoben, dass wir uns zwar bemiiht 
haben, alle entstandenen sromatischen Csrbonsanren zu isolieren, 
aber dennoch keineswegs sicher sind, dass keine anderen als die er- 
wahnten Sauren entstanden waren. Dazu miisste man die Versuche 
mit grosseren Materialmengen wiederholen. 
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Das Hauptergebnis dieser Arbeit ist der Xachweis tier De  - 
h y d r i e r b a r k e i t t l  e s C y e 1 o - h e p t a n r i n g e s z u B e n z o 1 k o h 1 e n - 
wasse r s to f f en  u n t e r  B e d i n g u n g e n ,  d ie  n i c h t  wesent l ich  
energ ischer  s ind  a l s  die  z u r  Uber f i ih rung  v o n  D e k a l i n  
i n  N a p  h t a1 i n  e r f o r d e r  l i  c h e n. Vergleichsweise sei angefuhrt, 
dass Barrett, Cook und Linsteadl) bei 350O mit Selen aus trans 2-  
Methyl-decalin in schlechter Ausbeute 2-Methyl-naphtalin gewinnen 
konnten. Wir iiberzeugten uns davon, (lass trans-Dekalin bei 350° 
von Selen tatstichlich nur imbedententi angegriffen wird, und erst 
bei zweitagigem Erhitzen auf 390 O in reichlichen JIengen Xaphtalin 
hildete. Palladium-Kohle erwies sich als u-esentlich geeigneter fur 
tliese Umsetzung, cla, wir in zwei Tagen schon bei 340° eine annahernd 
quantitative Saphtalinbildung beobachten konnten. 

Um den Xechnnismus der Dehydrierung des Siebenringes besser 
kennen zu lernen, wird es erforderlich sein, geeignete aliphatische 
qesattigte unrl nngesattigte Kohlenwnsserstoffe mit W e n  oder 
Palladium-Hohle zu erhitzen untl zu sehen, ob sich dabei aromatische 
Kohlenwasserstoffe bilden. Wir werden bei spaterer Gelegenheit 
auf diesen Gegenstand zuriickkommen. 

- 

Der Firnia Firrnenzch d. Co., vormals Phicit. Snef & Co.. in Genf danken wir fur 
die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experinienteller Teil. 
All g e me i n  e B e me r k un g. 

Alle h i e r  besch r i ebenen  Dehycl r ie rungen  w u r d e n  i m  
ceschlossenen  R o h r  d u r c h g e f n h r t ,  wobei  m a n  d e n  g a n -  
z e n  I n h a l t  atuf d i e  sngegebene  T e n i p e r a t u r  e r h i t z t e .  

Dehp.irie,*rcng c o ~ z  Cyclo-heptnn (I) mit Seleii. 
Durch Reduktion T-on reinem Cyclo-heptanon rnit Nlttrium nntt 

Alkohol wurde Cyclo-heptsnol herpestellt unrl daraus durch Kochen 
init einer geringen Menge Nnphtalin-B-sulfosaure am Ruckflusa 
W:isser abgespalten. Das C y c lo - h e p t e 11 wnrde durch Destillatioii 
itbrr Satrium gereinigt. 

Ydp. 1?2-11-4" (720 n i i i i ~ .  d:' = 0.S254, u'" = l ,l5S3. 
4 

1 g Cyclo-hepten wurde mit 4 g Selen 45 Stunden auf 350-360° 
t Arhitzt. Nach dem Destillieren des Reaktionsproduktes uber Na- 
triiim wurden 0,6 g Kohlenwasserstoff >-om Sdp. 110-114° (720 mm) 
znriickgewonnen mit dy = 0,814, i i F  = 1,4513. 

Aus dem Cyclo-hepten stellte man durch kata1;vtische Hydrie- 
rung mit Platinoxyd in wenig Ather Cyc lo -hep tan  her. Der 
Kohlenwasserstoff war pegen Brom sowie gegen Tetrunitromethan 
zesattigt. 
~ p .  IIF-IIS~(T~O mm), I l i 4  - 0.8079, 1);; 1.1419. Jr ~ r .  f u r  c,H,, = 32.32. ~ e f .  32.0~ u 

') SOC. 1935, 1067. 
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2 %g C’yclo-heptan erhitzte man 30 Stunden mit 7 g Selen auf 
4400. Der Siedepunkt des dber Xatrium destillierten Reaktions- 
produktes ( =  0,4 g) lag bei 95-110°, = 0,866. 0,4 g dieses Ge- 
misches kochte man 6 Stunden am Ruckfluss mit einer Losung von 
3,2 g Kaliumpermanganat und 2 em3 10-proz. Xatronlauge in 30 em3 
Wasser. Aufgearbeitet wurde durch Versetzen mit Natriumbisulfit 
und verdiinnter Schwefelsiiure, Sattigen der Losung rnit Ammonium- 
sulfat und Ausschutteln rnit Ather. Nach dem Verdampfen des 
Athers erhielt man 0 , l  g krystallisierten Rxickstand, der sich als 
reine BenzoesBnre (Smp. und Mischprobe 120-121 O) erwies. Durch 
Estraktion rnit Ather konnte noch etwas Oxalsaure erhalten werden. 

- 

Dehydrierung von Xethyl-cyclo-heptm (111) mit  Belen. 

11 p Cyclo-heptsnon wurde in Btherischer Losung rnit einer 
Grignarcl-Losung von 28 g Methyljodid 3 Stunden gekocht. Beim 
Ilestillieren des Resktionsproduktes bei 100 mm Druck tritt Wasser- 
abspaltung ein, uncl man erhielt 8,s g des bei 74-75O (100 mm) 
siedenden Methyl-cyclo-heptens. 

917 00 
Sdp. 133-135O (720 mm), d;- = 0,8243, 9%; = 1,1575. 

Das daraus durch katalytische Hydrierung in Gegenwart von 
Platinoxydkatalysator hergestellte Methyl-cyclo-heptan war gegen 
Tetranitromethan gesiittigt. 

Sdp. 133--135O, d: =-  O,S052, 11: = 1.4410. 

Methyl-c.yclo-heptan blieb nach 22-stiindigem Erhitzen mit Selen 
auf etwa 410° grosstenteils unverandert. Es wurclen daher 2 g cles- 
selben rnit 6 g Selen 27 Stunden auf 440° erhitzt, wonach man 0,7g 
einer Fraktion vom Sdp. 120-140° (720 mm) und = 0,865 rnit 
Xylolgeruch abtrennen konnte. Die Oxydation nlit Kaliumperman- 
ganat (wie ohen) lieferte nach der Umsetzung des Gemisches rnit 
Natriumbisulfit und Schwefelsaure 0,3 g einer in Wasser schwer- 
loslichen SAure, die abfiltriert wurde. Durch Extraktion mit ;ither 
wurden 0,s Substanz erhalten. Beim Trocknen des schwerlijslichen 
Priiparates iiii Vakuum sublimierte ein kleiner Teil und erwies sich 
nach Schmelzpunkt und Mischprobe (121 O) als Benzoesaure. Der 
Ruckstand nach der Sublimation wurde mit Diazomethan verestert 
und lieferte nach mehrnialigem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
Terephtalsaure-dimethylester von Smp. und Xischprobe 139-140O. 
Das (lurch Extraktion gewonnene Gemisch wurde rnit Petrolbther 
wiederholt ausgekocht, wodurch 0,9 g reine Benzoesiiure abgetrennt 
werden konnten. Der in Petroliither unlosliche Anteil schmolz nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol und wenig ;ither bei 
193O und war nach der Mischprobe rnit o-Phtalsaure identiscli. 
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Dvhydrierung uon 1, I ,  2- Trimethyl-cyclo-heptcln ( V I I I ) .  
2,,3 g Semicarbazon des 1,1,2-Trimethyl-cyclo-heptan-'7-ons1) 

wurden rnit einer Losung von 3 g Natrium in 40 cm3 absolutem Al- 
kohol 20 Stuntlen auf 200--31O0 erhitzt. Das Reaktionsgemisch 
wurtle nach Zusatz von etwas Wasser unter Anwendung eines Siede- 
aufsatzes destilliert, wobei cler gebildete Kohlenwasserstoff mit den 
Alkoholtljmpfen ubergeht, wahrend im Riickstand ein nicht genauer 
untersnchtes hiihersiedendes Produkt zuruckblieb, clas bei 90-1100 
(10 mm) siedete. Das aus 1 0  g Semicarbazon gewonnene mit Alkohol- 
tlampfen fldehtige Produkt wurde rnit vie1 Wasser versetzt, mit 
;ither ausgezogen und die gut getrocknete atherische Losixng ver- 
rlempft. Der Ruckstand lieferte beim Destillieren 4,7 g Kohlen- 
wasserstoff vom Sdp. 102-106° (100 mm). Snch zweimaligem 
Destillieren uber Natrium blieben noch 4 g voni Stlp. 104-10~5° 
(100 mm) ubrig. 

(i: = O,SX3, ri'" = 1,4527 

C,,H,, Ber. C 85,63 H 14,37O6 
Gef. ,, 85,83 ,, 14,170,L 

D e h y d r i e r u n g  rnit Selen.  30-st1indiges Erhitzen mit Selen 
auf 400O fiihrte zu einer sehr unvollstandigen Dehydrierung. Es wurden 
daher 1,9 g des Kohlenwasserstoffs mit 7 g Selen 30 Stunden auf 
420O erhitzt. Eine bei 150-170' (720 mm) siedende Fraktion ( = 0,4 g) 
des Dehydrierungsgemisches, dessen Vorlauf bei l2O0 zu sieden be- 
pinnt, zeigte df" = 0,881. Naeh der Oxydation rnit Kaliumperman- 
ganat (wie oben) erhielt man daraus 80 mg einer in Wasser schwer- 
lbslichen Saure, deren Methylester nach Emkrystallisieren aus 
Methylalkohol bei 65-67° schmolz und nach der SIisehprobe mit 
Isophtalsaure-dimethylester identisch war. Das durch Estrnktion 
gewonnene wasserlosliche Sjuregemisch wurde mit Diazomethan 
verestert. Nan erhielt so etwa 0, l  g einer teilweise krystallisierenden 
Fraktion vom Sdp. 1S0-190° (10 mm). Umkrystallisieren BUS 
Methylalkohol lieferte ein bei 102-103° schmelzendes Priiparat, clas 
nach der Nischprobe rnit Hemi-mellithsaure-trimethylester identisch 
war. 

I) 

C,,H,,O, Ber. C X,12 H 4,SOo/, 
Get. ,, di ,& ,, 4,8j0b 

D e h y d r i e r u n g  rnit P a l l a d i u m .  Da auch hier bei 400O nur 
unvollstandige Umsetzung beobachtet wurde, erhitzte man 2,s p 
1,l72-Trirnethyl-cycloheptan 2'7 Stunden auf dS0O. Die bei 1,50-170° 
(730 mm) siedencle HaLnptfrrLktion ( =  0,55 9 )  des Dehydrierungs- 
gemisches zeigte d y  = 0,864. Kach der Osydation ii-nrde wie oben 
__-___ 

I )  Der Sinp. desselben i b t  169-1 70". Das Iceton 1st beachrieben in1 D. R.P. 550 i13 
tler Firma Jf. Sne i  d' Po.,  -I.-(;. in C k n f .  N ' i i  lion~nien auf diese Verbindunyen in eincr 
>pateren Publikation zunich. 
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Hemi-mellithsaure-trimethylester (Smp. uncl Xischprobe 102O) (>r- 
halten. 

Dehydrierung 00% Eucarven (TI) icncl Eicccci.rii)i (IT). 
1,174-Trimethyl-eyclo-hepten-( 3 )  (Eucarren). 4 g Tr- 

trahydro-eucarveol wurden mit 5 g Kaliumbisulfat 1 Stuntie in rinem 
Olbad von 210° erhitzt, wobei der entstandene Kohlenwasserstoff 
l q p l , m  abdestillierte. Das dureh Destillieren iiber Satrium gerei- 
nigte Produkt siedete bei 161-16S0 (720 mm). 

a: I 0.81~5, 2 = 1 m i .  
D 

Da 40-stiindiges Erhitzen rnit Selen auf 340° nur geringe C m -  
setzung bewirkte, dehydrierte man 2 g des Kohlenv-asserstoffs mit 
.5,5 g Selen 26 Stunden bei 370O. Aus dem Vorlauf cles Dehydrierungh- 
gemisches, das iibrigens nur unvollstsnclig aufgearheitet wurrte, 
erhielt man beim Oxyelieren rnit Ksliumpermanganat eine schwer- 
lijsliche Same, deren Nethylester bei 67-65O (aus n-assrigem 31ethyl- 
alkohol umkrystallisiert) schmolz und nach der Mischprobe niit 
Isophtalsaure-dimethylester identisch war. 

1,1,4-Trimethyl-cyclo-hep t a n  (Eucarvsn). Aus 5,8 g 
Semicsrbaxon von Tetrahydro-eucarvon (Smp. 16.?-167°) stellte 
man in der oben beschriebenen Weise den Kohlenrasserstoff her, 
der nach dem Destillieren iiber Nstrium bei 162-163O (720 mnil 
siedete ( =  2,3 9) .  

"0 d; = O,SOll,  I'; = 1,4420 

C,,H,, Ber. C 85,63 H 14,3S:/, 
Gef. ,, ?&SO ., 14,33O/, 

1,9 g dieses Iiohlenwasserstoffs erhitzte man 36 Stunden mit 
6 g Selen auf 390--400°. Vom iiber Natrium tfestillierten Um- 
setzungsprodukt siedeten (bei 720 mm) O,23 g bei 130-160° (d:" = 
0,815) und 0,65 g bei 160-170° (df" = 0,532). Beide Fraktionen 
oxydierte man zusammen rnit Kaliumpermanganst . An in Wassrr 
schwerloslicher Siiure wurden 50 mg erhalten, deren Methylester 
nsch dem Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 139-14OO schmolz 
und nach der Mischprobe rnit Terephtalsaure-dimeth)-lester identisell 
war. Das durch Extraktion rnit Ather gewonnenc wasserlosliche 
Oxydstionsprodukt wurde durch Umkrystallisieren ails Aceton- 
Benzol auf einen Smp. von 188-189O (unter Gasentwicklung) ge- 
bracht. Die Mischprobe mit Hemi-mellithsiiure gab keine Depression. 
Der aus diesem Praparat gewonnene Methylester mar nach Smp. untt 
Mischprobe 101-102° mit dem Hemi-mellithsaiire-trimethylester 
identisch. 
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Dehydrierung von G'yclo-octan (11). 
Das benutzte Cyclo-octan wurde nach den Angaben von Zel insky 

nnd Freimannl) hergestellt. Die Daten waren : 
2-1. d4 = O,S29, v? = 1,453. 

D 

2 g Cyclo-octan wurden rnit 2 g Selen 30 Stunden auf 3 9 0 4 1 0 °  
erhitzt. Das Reaktionsgemisch aus mehreren solchen Versuchen 
wurde rnit Ather ausgezogen und bei 720 mni Druck destilliert. Es 
wurrlen dabei folgende 2 Fraktionen abgetrennt : 

03 
D 

D 

I )  Sdp. 1O0-12On, d y  = 0,812. iz- = 1,458 

2) Sdp. 120-135n, = 0,843, tii3 = 1.47s 

Daten wid Geruch der letzteren Fraktion machten die Anwesen- 
heit von Xylol wahrscheinlich. 

0,3 g der Fraktion 2 wurden rnit einer Losung von 4,5 g Ealium- 
permanganat und 2?5 g Natriumhydroxyd in 90 cm3 Wasser 4 Stun- 
den in einem Olbade von 140° am Riickfluss gekocht. Das Gemisch 
wurde durch Zusatz von Schwefelsaure und Xatriunibisulfit entfiirbt. 
Dabei blieb ein feinflockiger Niederschlag ungelost. Derselbe wurde 
abfiltriert und mit Wasser gewaschen ( =  0,11 g). Beim Erhitzen 
sublimiert die Substanz ohne zu schmelzen. Bei der analogen Oxyda- 
tion der Fraktion 1 erhielt man 0,03 g der gleichen Substanz. Die- 
selbe wurde in Btherischer Suspension rnit Diazomethsn verestert. 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol fiihrte zu rlem bei 140° schmel- 
zenden Terephtalsaure-dimethylester. 

Verszich einer Deh ydrierung uon Cyclo-pentaclecan. 
Eine analoge Umsetzung von Cyclo-pentadecan rnit Selen bei 

390-410° fuhrte zu einem flussigen Dehydrierungsprodukt, das 
durch Destillation iiber Natrium gereinigt wurde. Eine oberhalb 
1000 unscharf siedende Fraktion desselben zeigte folgende Daten : 

Die Oxydation des Dehydrierungsproduktes mit Kaliumperman- 

Dehydrierzcng von 1,1 ,3-  l'rimethyl-2-bi~tyl-cyclo-hexan (VII) .  
Dieser Kohlenwasserstoff wurde aus dem Semicarbazon des 

Tetrahydro-jonons in der oben beschriebenen Weise gewonnen. Aus 
5 g Semicarbazon erhieIt man 2,2 g einer bei 94--9.?i0 (10 mm) sieden- 
den Fraktion, die nach dem Destillieren uber Natrium den Siede- 
punkt nicht iinderte. 

'3  -3 
D a; = 0,808, 12- = 1,432 

ganat erlaubte nicht die Isolierung einer Benzol-carbonsiiure. 

d"' = 0 $3292, n: = 1,4563 
4 

CIAHI(, Ber. C S5,Sl H 11.3776 
( k f .  ,, s5,53 ), 14,ZSO/, 

I )  B. 63, 1485 (1930). 
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Erhitzen rnit Selen auf 350° liess das Produkt zum grossen Teil 
unver&nciert. Man dehydrierte daher 1,3 g Kohlenwasserstoff 32 
Stunden bei 3 9 0 4 0 0 ° .  Das iiber Natrium destillierte Umsetzungs- 
produkt lieferte O,l5 g 0 1  vom Sdp, 50---70° (30 mm) und 0,45 g 
vom Sdp. 6.5-1000 (10 mm) (dqo = 0,891). Xach der Oxydation 
ties ganzen Gemisehes rnit Kaliumpermanganat erhielt man 30 mg 
schwerlosliche Saure, die oberhalb 300° sublimierte unrl die (lurch 
Schmelzpunkt und Mischprobe ~ D S  Dimethylesters als IsophtalsSure 
erkannt wurde. Durch Estraktion rnit (ither wurtlen 0,4 g wasser- 
losliche Saure erhalten, die nach dem Crnkrgstallisieren aucj :ither 
h i  19O-19lo schmolz und durch Schmelzpunkt und ,\.lischprobe 
tles Trimethylesters (101-105°) 81s Hemi-niellithsaure itlentifiziert 
11-urde. 

Drh?jdri~rltng con ti*ans-nekcdi,i '). 

Ausgegangen wurde vom trans-p-Dekalol, clas aus kauflicheni 
Dekalol bereitet wurde. Durch Oxydation rnit Chromsaure hereitete 
man daraus das trans-p-DeBslon2). Letzteres wurde nach CZemmenscn 
reduziert 3 ) .  Die Daten des so erhaltenen trans-Dekalins 

stimmen rnit den Literaturangaben gut uberein. 
a)  Mit  Selen. 1,3 g trans-Dekalin wurden rnit 6 g Selen 1 Tag 

im gesehlossenen Rohr auf 340-360° erhitzt. Da danach fast kein 
Druck im Rohr war, wurde noch 1 Tag auf 370-390O erhitzt, wonach 
sich beim Offnen des Rohres ein ziemlicher Druck benierkbar machte. 
Xach nochmals l-tiigigern Erhitzen auf 390O n-urde rnit ;ither aus- 
gezogen. Nach dem Terdsmpfen blieb fast reines Saphtalin zuriick, 
t l : ~  nach Smp. untl lvlisehprobe 79,5--30° identifiziert wurdt.. 
Das Pikrat schniolz bei 1 5 1 O .  

b) X i t  Pa l l ad ium-Kohle .  1,4 g trans-Dekalin wurden init 
0,7 g IO-proz. Palladium-Kohle 2 Tage in eineni Metallbade yon 
330-340° am Riickfluss erhitzt und der entwickelte Wasserstoff 
gemessen. Nach dieser Zeit war die Wasserstoffent~~-iclilung beendigt. 
Die Bildung 3-on Naphtalin war dabei fast quantitatii-. Der Naehweis 
wurde durchgefiihrt wie unter a)  heschrieben ist. 

Dic Anillysen murdeii in unserer M1krocht.m. Abteilung (Leitun? Dr. II/. Ftoter)  
nusgefuhrt . 

09 0.7 
Sdp. 60-61O (12 mm), d i -  = 0,869, ,L; = 1,469 

Zurich, Or~aniseh-cheniisches Lsborntoriuni 
der Eiclg. Techn. Hochschule. 

l) Bearbeitet von I t .  K t l c h r r .  
?) Vgl. nahere Anqaben in Helv. 14, l t 6 2  (1931). 
3 ,  Il~ccltel, A. 451, 126 (1926). 




