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Darstellurig etfolgt analog der o-Verljinclung durch Zusarnnierischinelzen mole- 
kularer RiIengen von o-Aminophenyl-essigsaure und m-Chlor-benzaldehyd. 
.\us A.ll;ohol lirystallisiert das tn-Chlorhenzyliden-oxindol in gelben Nadeln 
von etwas t.ieferer Nuance als c1i.e o-Verbindung, Schmp. 166O. Loslichkeits- 
\-elhiill.nisse n i e  bei der o-Verbindung. 

0.1163g Sb6t.: 0.2996g Cop,  0.0415g H20 .  - 0.1410g SbSt.: 0.0775g AgCl 
C,r.H,oONC1. Ber. C 70.15. €I 3.91: CI 13.89. Gef. C 70.26. H 3.99, C1 13.66. 

i\; - [p‘- C h 1 o r -  b e n z y I i d e n ]  - 0- a i n i  n o p  h e n  p 1 - e s s i g  s a u r e. 
Dic Darstellung ist analog der o-Verbindung. Aus verd. Alkohol kry- 

slallisiert die Verbindung in farblosen Krystallen rom Schmp..l22*. Sie ist 
liislich in heidem Ligroin, leichter loslich in heidem Essigester und Alliohol, 
sehr leicht in heillem Eisessig. Sie lost sich in Natriunicarbonat und win1 
clurcll Sli uren wieder ausgefdlt. Reine konz. Schwefelsaure ninimt sie far])- 
10s auf, beim Erwiirmen wird die Losung gdlh (RingschluB). 

0.1032 g Sbqt: 0.2488 g CO?, 0.0430g HB0. - 0.1434 g Sbst.: 6.9 ccin trocliri. N 
;I8 0. 739 111tn). - 0.1595 g Sbst.: 0.0810 g Ag C1. 
C,nI l ,eO? 9 ct. 

Bey. C 65.80, H 4.39. N 5.12, CI 12.99. Gel. C 65.77, H 1.66, N 5.37, Cl 12.57. 

p - C h 1 o r b  e n z y l i  d e n  - 3 - o x i n d o  1. 
Die Darstellung genau wie diejenige der  0- und na-Verbindung. Aus Eis- 

essig erhalt man das p-Chlorbenzylid,en-3-oxindol in schwefelgelben Nadeln 
vom Schmp. 1840. Loslichkeitsverhaltnisse wie bei der 0- Lind nr-Verbindung. 

0.1178 g Slxt.: 0.3029 g CO?, 0.0435 g H 2 0 .  
C , a H i D O N C 1 .  Rer. C 70.45, €I 3.91. Get’. C 70.15, I1 4.15. 

269. N. Zelineky: Weber das Verhalten des 1.1-Dimethy1,cyclohexans 
bei der Dehydrogenisations-Katalgse. 

: . h s  tl. Lalmral. fur Organ. Cliemie an d. Uiiiversilll hloskau.] 
(Eiiigegangen am 11. April 1923.) 

tinter deri Abkornmlingeri des Cyclohesans nimmt das 1.1-Dimethpl- 
cyclohexan eine gesonderte Stellung ein: Es kann nicht als em hexahydro- 
aromatischer Kohleiiwasserstoff aufgefaBt werden, da  ein ihm entsprechen- 
der aroinatischer Kohlenwasserstoff nicht existierell kann. Daher war es 
wichtig, seine chemischen und phyaikalisehen Eigenschaften init denjenigen 
der ihm isomeren Hexaliydro-xplole zu vergleichen, und zwar interessierte 
es mich in erster Linie, das Verhalten des 1.1 -Dimethyl-cyclohexans bei 
cler Deliydrogenisations-Katalyse zu untersuchen. 

Was die physikalischen Eigenschaften dieses Iiohlenwasserstolfs betrifrt, so fillt 
sein hohes spez. Gew. im Vergleiche zu deinjenigen des synthetischen m- oder pDi -  
methyl-cyclohexans 1) auf, wlhrend die Siedepunkte dirser Isomeren sehr nahe liegen. 
C r o s s l e  y 2) fand fiir 1.1-Dimethyl-cycloheran den Sdp. 1200 und d i50.7854. 2 e - 
1 ins  k y untl L e  p 0 s c h k i n  3) erhielten diescn Kohlenwasserstoff aus dem 1.1-Di- 
methyl-6-acctyl-cyclohexanond L e  s e r s4) und geben f i i r  1.1-Dimethyl-cyclohexan den 
Sdp. 119.2-111) 7 0  (korr.) und di60.7843. Obwohl der Sdp. des 1 1-l)irnethyl-cycIo- 

B. 28, 781 [1895], 31. 5206 [1898]. ? j  SOC. 57. 1.157 [lyO3; (C. 1905? 11 1673) 
3) 48: 613 [1913;. 4: BI. [J] 41, 516 [lsoO]. 
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Iirxans viei niedriger ist als dcr des Her3hydro-;,-.u?.lois, ist scicie Dichte derjenigeii 
des letzteren ( d y  0.7893) nalie, untersclieidet sich jedocli mesentlich voii den ent- 
sprechenden Werten fiir m- und p - ~ i m e t l i ~ l - c ~ ~ l o l i ~ ~ ~ i i  (c/i9 0.7688 und d ," 0.76905)). 
Hexahydro-u-rylol sicdet bei 127.5-1280 (korr.), wie an einem rndglichst reinen Pri- 
parat festgestellt aurde, das von mir durch Reduktion von o-Sylol iiber Pt-Schwarz 
tlargestellL worden ist. S a h 3 t i e r  und S e n d e r e  n s yehen fiir ein darch Hydro- 
genisation voii 0-Xylol nach 'ihrer Methode gewonnenes Produkt den Sdp. 126" [korr.). 

Wenden wir uns jetzi den chemischen Eigenschaften des 1.1-Dimethyl- 
cyclohexans zu, SO ist z u  beinerken, dal3 dieser Kohlenwasserstoff, oh- 
w.0111 er nicht zu den hesahydru-aroinalischen Verbindungen zu rechnen 
ist, die Fiihigkeit hat, bei eiriigen cheniischen Einrvir1;uigen untet Wandc- 
rung einer Methylgruppe in die p-Stellung in aromatische Korper uberzu- 
gehon. So ist 1-on inir gezeigt wordenG), dal3 bei Einwirkung iron Brom 
und Aluminiumhromid 1.1-Dimethyl-cyclohexan leicht Tetrabrom-p-xylol lie- 
fert. Somit steht es fest, daS hei der E r o m i e r i i n g  d a s  1.1 - D i m e t h y l -  
c y c 1 o h  e x  a n  zuniichst s i c h i n 1.4 - D i i n  e t  h y 1 - c y c 1 o h  e s n n i s o m e  r i - 
s i e r t , welches das entsprechende aromatische Bromid gibt. 

Wie wird sich nun 1.1 - Dimethyl - cyclohexan der D e h  y d r o g er1 i - 
s a t  i on  s - K a t a 1 y s e gegeiiiiber rerhalten, tler die Hexahydro-sylole so 
lcicht verfallen? Zur Aufklarung dieser Ftage wurden die hier niitgeteilteri 
Versuche angestellt, die gleichzeitig sozasagen als ein experimentum crucis 
fiir die son inir ausgeaobeitete iind \rorgeschlsgene Methode der Dehydro- 
2enisierung uber Platin und Palladium aufzufassen sind, da nach meinen 
Geobachtungen nur hesahydro -aromatische Verbindungen sich zu einer 
solchen Dehydrogenisierung als fahig erwiesen haben. Es war daher theore- 
tisch zu erwarten, da13 1.1 -Dimethyl-cyclohexan der Dehydrogenisations- 
liatalyse nur verfallen kann, wenn es zuvor unter den bestehenden Ver- 
suchsbedingungen sich in ein isomeres Hexahydro-xylol omwandelt, andern- 
falls aber keine Veranderung erleiden wird. 

Beschreibung der Versuche. 
(Gemeinschaftlich rnit Frl. N. D e 1 z o w a.) 

Wir erhielten das 1.1-Dimethyl-cpclohelian aus dem DiBromid des 1.1- 
Dimethyl-cyclohexandiols-3.5, welches iiach Z e l i n s k y  und U s p e n s k y ' )  
durch Reduktion voii Dimethyl-dehydroresorcin dargestellt worden ist. Das 
auf diesem Wege gewonnene 1.1-Dimethyl-3.5-dibrom-cyclohexan mit den1 
Sdp. 128-130.50 (16 mm) murde der Reduktion mit Z i n k  - P a l l a d i u n i  
unterworfen 8 )  und der erhaltene Kohlenwasserstoff rnit Wasserdampf ab- 
getriebeii. AUS 35 g Dibroniid erhielten wir 9.5 g Kohlenwasserstoff, desseu 
Hauptiueiige (7.6 g) hei 11S.5-1200 iiherging, was einer Ausbeute v o ~ i  
52.50/0 der Theorie entsprkht. Seine Eigenschnften waren : 4' 0.7520 i in t l  

ills 1.4342. 
Das so erhaltene 1.1 -Dimethyl-cyclohexan wurde bei 3000 cler Dehydro- 

genisation iiher auBerst aktivem platinierteni Asbest unterworfeii uncl erwies 
sich hierbei als v o l l k o m m e n  p a s s i v ;  W a s s e r s t o f f  w u r d e  n i c h  t 
.a b ge s c h i e d e n ,  und der iiber den Katalysator bei der erw5hnten T e m p -  
ratur geleitete Kohlenwasserstoff hlieh v o l l s t i i n d i g  u n v e r i i n d e r t ,  sein 
Rrcchungsinrlei nl, hetrug 1.4342 und nuch der Siedepunkt war rler gleiche.' 

5 )  B.. lor. cit .  6) M., loc. cit 7) W. 45, 832 -1913:. s) B. 31, 3203 [IS%]. 



1718 

Zur Priifurig del. Milivitiih des liatalysators w w d e  iber  denselbea, iiach tlern 
Yt.rsiichc i n i t  1.1-Dimethpl-cycloliesnl7, bei 3oOo Cyclohesaii gcleitet, das zneryisch 
M'iisserstoff absrhied uiitl sich in  Brueol vcrwmitleltc. 

Die angefuhrten Ergebnisse zeigen, dad 1.1-Dimethyl-cyclohesan, das 
zwc.bi .\Ietliylgruppen an demselben Kohlenstoffatom enthalt und nicht zii 

den hexahydro-aromatischen Kohlenwasserstoffen zu rechnen ist, keine De- 
hydrogenisation erleidet, zu der, wie im Linklange mit nieinen friiheren 
Versuchen zu erwarten war, niir hexahydro-aromatische Verbindungen fahig 
sintl. L ) i c b  II) e h y tl r o q c n i s a t  i o n  s - K a t  a I y s e hat sonach einen aosqe- 
q)incheii 5 (2 i c k t i v e n  C h a r a  k t e r .  

260. N. Zslinsky: Naphthene in ihx-em Verhalten gegen die Dehydro- 
genisations-Katalyse. Beitrag zur Aufklarung der Natur dea ErdBls. 

[ A u s  (1. I~a l~ora l .  Iiir Organ. Clicmir an d. Universitst Mosknu.j 
(Eiiigegangeii nni 3. & h i  1923.) 

Vor etwa 10 Jahreii') hxbc ich die D 1,  h y d r o g e n i s  a t i o 11 sine t h o d  e 
z n r  T!nt.ersnchiing d c r  N a p h t h e n e  vorgeschlagen. Sie wnrde mit Er-  
i'olg fur eiu Ikiinstlichea Gemisch T-on C p c I o h e s a n mit 1 4  e t  h p I - c p  c I o - 
j '  ( b  I :  t a n nngewandt, sowie fur die €3 e n z i n - Frakhi ien  100-100.5 0 und 
108-104 O. Nach der Iiatnlyse wurden die entstandenaii arnmalischem 
!~~ohlenwasserstoffe entfernt. So wurde nun die quantitative Trennung dcs 
(-'yclohexans roni 'Methyl-c.yclopentan, sowie Wiederabscheidung des letz- 
teren in reinem Zustande ermoglicht. An< den genannten Eeiizin-FraBt,ionen 
iied sich alles in ihnen enthaltene M e t h y l - c y c l o h e x a n ,  und zwar durch 
Oberfiihrnng in Tolnol, entferiien. h i  Folgeiiden sol1 die Anwendung der 
Methode xul :tndere Iiohlenwasserstoffe cles kauiixsischen Erdols mitgeteilt 
w er (1 en . 

0 c. tan a p  h t 11 e n. 
I h s  Saminlungspriip~~l.at des Octaiiaphthens wurrle nacll .\uIbewahru~ig 

18, ii I I I Y ~ I I I I  inelirerer Jahre yeoffnet, es wies einen Sticli ins Gclbr x i f ?  wiiii- 
I,eiitl am Roden rles dicht verschlossenen Gef513es sich eine geringe Mengcl 
t4nes gelblichen Hnrzes angeaaminelt hatte. In diesem Zust.and hesad das 
Octanaphtheii nI3 = 1.41703). Ein kleiner Teil der Substanz wiirde zunachst 
iiher Natrium destilliert, wnhei alles bei 115-119" (750 mni) iiberging, 
Rrechungsindes n20 = 1.4161 iind =. 0.7546. Da13 das Praparat frei von 
;ironiatischen I~ohle~i.rvas~erstoffeii war, ergab sich wohl daraus, da13 bei der 
Jl?lcll.ogeriisntions-~ataIy~e im Wasserstoff-Stiwn iiber Pt-Schwarz liei 160- 
1700 clas Octannphthen nnverandert hlieb. indein der bekannte Kohlen- 
wnsserstoff u20 = : 1.4164 aufwies. 1ndessc.n wurden selhst geringe Bei- 
Iiieiiqmo'eri von aroinalischen Kohlenwasserstoffen eine Verringerung des 
Bt.ec.hun:sincles infolge stattqehabter Hydroqenisierung hervorrufen. 

D e h y clr o :; c? 11 is  at i on d e s 0 c t a n a p  h t h e n  s. 
Del Iioh~enwasseistoff wurde clarch ein Rohr mit Pt-Schwttlz bei 300- 

3 1 0 0  geleitet. Die Wasserstoff -Aussch,eidung war s e h r  g e r i n g .  Das 
Jiatalysal hem13 )zI3  : 1.1177. Nach dem mci t en  langsainen Durchleiten, 

1) B. 44, 3121 [1911], $5, 3678 [1912j. 
2) Die Brechungsdaten sind fur den Lichtstrahl D angegeben. 




