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Anwesenheit von 3 g Puffer). Dem Wert [ a ] ~  = +38.5O (Vers. g mit Strych- 
nin) steht der aus den Versuchen 8a und b (ohne Zusatz) fiir 16% Spaltung 
extrapolierte Wert [a]D = f35O gegenuber. Auch in dem Chinin-Versuch 
(Nr. 10) hat keine nennenswerte Beeinflussung des Auswiihlens mehr statt- 
gefunden; denn die Werte fiir  [ a ] ~  bei gleichen Spaltungsgraden (604) be- 
tragen ohne Zusatz +390, mit Chinin+420. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir 
die Forderung unserer Untersuchungen zu aufrichtigem Dank verpflichtet . 

53. Heinrich Wieland und Eugen Dorrer: Einige Beob- 
achtungen iiber die Einwirkung von BlausHure-Chlorwasserstoff 

und AlCl, auf ungestittigte Kohlenwasserstoffe '). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissensch. zu Miinchend 

(Eingegangen am 18. nezemher 1929.) 
Wahrend Enole, wie Acetessigester und Acetyl-aceton, ganz im Ein- 

klang mit der Gattermannschen Synthese aromatischer Aldehyde, bei 
Gegenwart von AlCl, und HCl Blauslure  zu  Aldiminen anlagern: 
R .@ (Ow : CH. R' +- R . CO . CH (CH : NH) . R', ist unseres Wissens noch 
nichts daruber bekannt, ob auch ,die olefinische Doppelbindung unter 
den gleichen Bedingungen Blausaure aufzunehmen vermag. Aromatische 
Kohlenwasserstoffe sind dieser Reaktion nicht zuganglich. 

Da ungesiittigte Verbindungen schon durch Aluminiumchlorid alleia 
nach verschiedenen Richtungen hin verandert werden, gelang es nur in 
wenigen F a e n ,  die Blausaure in durchsichtiger Weise zur Umsetzung zu 
bringen, niimlich beim Cyclohexen und beim asymm. Diphenyl-athylen. 
Styrol  entzog sich durch rascher erfolgende Polymerisation ihrem Zugriff, 
und auch h i m  Stilben haben wir anstelle des N-haltigen Additionsproduktes 
einen bisher nicht beschriebenen dimeren Kohlenwasserstoff erhalten. 
Triphenyl-athylen ging aus dem Versuchsansatz uber eine halochrome 
Anlagerungsverbindung mit AlOl, unverandert hervor. 

aeynum. Diphenyl-athylen: Etwa 30% des Kohlenwasserstoffs ent- 
ziehen sich der Reaktion durch Polymerisation zu dem bereits auf anderem 
Wege dargestellten I. I .3.3 - Te t r a p h e n y 1 - c y c 1 o b u t a n (I). Als Produkt 

(C,H,) eC-CH2 (C,H,),C.CH,. C1 (C,H5),C-CH, (C6H,)2C.CH, 

H,Lc,(c,H,), H~::NH HL-N I. ' &K 
I 

I. 11. 111. IV. 

CH2 
1.. I I I  VI. I I H VII. I : I  

c1 CH, 

CH,'\CH, 

CH2,,CH. NH . CH : 0 

CII, CH, 
CH,"CH CH,'\CH, 

CH,,,C . CH : NH CH,,,CH . 1L' :C; 
CH, CH, 

1) Diese Untersuchung schlieBt sich zwei friiheren Arbeiten iiber die Durchfiihrung 
der Friedel-Craftsschen Reation bei Verbindungen der Fettreihe an, niimlich H. Wie- 
land u. L. Bettag .  Zur Kenntnis der Friedel-Craftsschen Reaktion, B. 65, 2246 
;rgzz], und H. Wieland 11. E. Dorrer, Die Gattermannsche AldehydSynthese h i  
Enolen, B. 68, 818 [Ig25]. 



der Wechselwirkung zwischen der ungesattigten Verbindung und Blausaure + HCl erhdt man nicht das erwartete Chlor-aldimin 11, sondern das mit 
dem chlor-freien cyclischen Imin (111) isomere Nitr i l  der a, a-Diphenyl- 
prop i o n s a ur e (IV) . 

Es ware irrtiimlicb, in der Bildung von I V  das Ergebnis einer einfachen 
Adagerung von Blausaure an die Doppelbindung des Kohlenwasserstoffs 
anzunehmen. BlaWure lagert sich direkt an die Kohlenstoff-Doppelbin- 
dung nur an, wenn dieser eine ungesattigte Gruppe, wie C: 0 oder C i N  be- 
nachbart steht2). Deren Rolle konnte in unserem Fall von (C6H5)&!- iiber- 
nommen werden. Aber dann m u t e  das Nitril der p,P-Diphenyl-propion- 
saure entstanden sein, da in den zitierten Beispielen a d  Grund einer allge- 
mein giiltigen GesetzmaBigkeit der negative Bestandteil des HCN-Molekiils, 
namlich -C i N, sich in @-Stellung begibt : 

Es ist daher so gut wie sicher, daB der Reaktionsverlauf beimDipheny1-athylen 
dem der GattermannschenSynthese analog ist, und daB sich das intermedizir 
auftretende Formimidchlorid unter Bildung von I1 anlagert, das negative 
C1 an p- heftend. I1 spaltet unter der Wirkung des AlCl,. spontan HCI ab, 
liefert aber nicht das cycl ide Imin 111, sondern statt seiner das isomere, 
wold energie-armere Nitril 117. 

Als dr i t tes Produkt der Reaktion wurde das asymm. Diphenyl-athan 
isoliert. Dabei md3 durch das Aluminiumchlorid Wasserstoff ubertragen 
worden sein. Diese Dehydrierungswirkung von AlCI, ist zuerst von 
R. Scholl und Seers) an aromatischen Ringsystemen systematisch unter- 
sucht worden. Pummerer und Binapfl") konnten schon bei niederer 
Temperatur Di-biphenylen-athylen zu Di-biphenylen-iithan hydrieren, eine 
Umwandlung, der sich die hier beobachtete, schon bei oo erfolgende, un- 
mittelbar anschliel3t. 

Vom Stilben aus wurde mit Blausaure und HC1 eine basische Ver- 
bindung erhalten, deren genauere Charakterisierung noch aussteht. Da- 
gegen isolierte man einen krystallisierten Kohlenwasserstoff von gleicher 
Zusammensetzung und iihnlichem Schmp. (118-1.29~) wie Stilben. Er ist 
dimolekular und gesattigt zind stellt zweifellos ein noch nicht bekanntes 

dar. In der Literatur finden wir von dime- 1'111 

CZ8H, vom Schmp. 1630, der von Ciamician und Silber durch ~l/~-jahrige 
Bestrahlung von Stilben gewonnen worden ist ". Die Bearbeitung unseres 
neuen Kohlenwasserstoffs hat z. T. Dr. H. Schelz durchgefiihrt. 

Cyclohexen: Bei der Mannigfaltigkeit der Reaktionen, die der re&- 
tionsfahige Kohlenwasserstoff fur sich allein d o n  mit AlCl, und HC1 ein- 
geht, lie13 sich der normale Verlauf der Friedel-Craftsschen Reaktion 
mit der Gattermannschen Spezialisierung hier nicht feststellen. Weder 
das Imin vom Tetrahydro-benzaldehyd (V) oder diem selbst, noch 

R.C(:O).CH:CH - + HCN +,R.C(:O).CHS.CH(CN)-. 

1.2.3.4 - Tetraphenyl - cyclobutan (VIII) C,FI,.CH-CH.C,H, 

ren Stilbenen nur einen Kohlenwasserstoff C,H~.~H--&H.C,H, 

*) Claus, A. 191, 33 [1878]: Bredt 11. P a l l e n ,  A. 9 8 ,  338 [1896]; Thiele  u. 
Meisenheimer, A. 306, 247 [1899]; Lapworth. Journ. chem. Soc. London 83, 995 
[I903]. 86, 1214 [I9041, 97, 38 [ISIO]. 

A. 894, 111 [1912], 598, 82 [1gr3]; B. 56, 10g. 118, 324, 330 [1g1-2:. 
*) B. 64, 2775 [1921:. ') B. 85, 4129 [1902;. 
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au& - in Analogie zum a.symm. Diphenyl-athylen -das rnit V isomere Hexa - 
h y d r o - benzoni t r  il  lieflen sich isolieren. Zu etwa 30% des Einsatzes gewann 
man dagegen in eigentiimlicher und neuartiger Reaktion A'- Formyl-cyclo- 
hexylamin (VII). Die acylierte Base ist naturlich nicht das direkte Re- 
aktionsprodukt, sondern sie entsteht erst bei der Verarbeitung durch Hydrolyse 
am dem Salz einer chlor-haltigen Verbindung, die selbst nicht in reiner 
Form zu fassen war. Die Blausaure mu13 bier in der Isonitril-Form an die 
Doppelbindung des Kohlenwasserstoffs angelagert worden sein. entweder 
direkt oder als Formimidchlorid. In jedem Fall ist im Reaktionsgemisch 
zuerst Cyclohexyl-formimidchlorid (VI), wahrscheinlich als Chlor- 
hydrat, enthalten. VI war durch Vakuum-Destillation nicht unzersetzt zu 
isolieren. lie5 sich jedoch glatt zur Formylverbindung (VII) verseifen. Diese 
wurde durch Salzsaure in Cyclohexylamin und Ameisensiiure zerlegt. - Das 
Endergebnis der Reaktion besteht also darin, daQ mit Hilfe von Blausiiure 
die Bestandteile des Ammoniaks an die Kohlenstoff -Doppelbindung an- 
gelagert werden. 

Es sei hierzu erwiihnt, d& Francesconi und Ciurloa) bei der gin- 
wirkung der dunklen elektrischen Entladung auf Gemische von ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen und Blausaure, neben Nitrilen, in geringer Menge auch 
die isomeren Isonitrile erhalten konnten. 

Von N-freien Reaktionsprodukten isolierten wir noch Phenyl-cyclo- 
hexan. Es hat sich dadurch gebildet, da13 schon unter den angewandten 
Bedingungen (bei 00) sich HC1 an Cyclohexen zu Cyclohexylchlorid angelagert 
hat. Dieses ist dam mit dem als Losungsmittel benutzten Benzol zur Urn- 
setzung gekommen. 

Berchrdbmg der Vermche. 
Styrol: 3 g Styrol') (Sdp. 141-142~) und 4 ccm Blaasaure (2.7 g) wurden in 

10 ccm Benzol gelost; bei oo wurde HC1-Gas eingeleitet, und nach undnach wurden 4.5 g 
.\luminiumchlorid zugesetzt auf die im folgenden beschriebene Weise. Die rnit HC1 
gesattigte Losung war rot. Nach Zersetzung rnit 40 g Eis lie13 sich alles Organische rnit 
Chloroform ausschiitteln. Der braungefiirbte Ruckstand erstarrte nach der Entfernung 
des Lijsungsmittels glasig (3 9). 1.5 g davon gaben bei der Destillation, bei 320-340° 
iibergehend, ein 61, aus dem sich 0.95 g reines Styrol herausfraktionieren lies. Sdp. 
142-144'). Es ist also nur Meta-styrol atstanden. 

Die Reaktion des mymm. Diphenyl-athylens. 
30 g asymnz. Diphenyl-athylen (0.17 Mol.), 20 ccm (14 g = 0.5 Mol.) 

wasser-freie Blausaure werden in 40 g Benzol gelost. Unter guter Kiihlung 
leitet man Salzsauregas ein und bringt gleichzeitig aus einem mit dem Re- 
aktionskolben durch einen kurzen Gummiscblauch verbundenen GefiiI3 22 g 
fein gepulvertes AlC1, unter Schiitteln im Verlauf von I Stde. in die Losung. 
Es tritt anfangs intensive Rotfarbung auf, die dann nach griin umschlagt. 
Nach dem Eintragen des Aluminiumchlorids hort man mit dem Einleiten 
von HC1 a d ,  laat die Reaktion wahrend weiterer 8 Stdn. bei Raum-Tempe- 
ratur zu Ende gehen und giel3t dann unter kraftigem Turbinieren auf ZOO g 
Eis. Die vom Benzol abgelassene trube, wal3rige I,tisUng wird erschopfend 
mit Chloroform ausgeschuttelt, die vereinigten Ausziige (Benzol und CC1,H) 

O) Gazz chini. Ital. 58, 327, j Z I  [Ig23!; C. 18%, I11 1007, 1164. 
5 ,  Dargestellt nacli v. Braun, B. 54, 618 ;1921:. 
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trocknet man mit Calciumchlorid und entfernt SchlieQlich, zuerst a d  dem 
Wasserbade, d a m  im Vakuum, die Ltisungsmittel. Der krystallin erstarrende 
Riickstand wird rnit 60 ccm Alkohol aufgekocht; nach dem Abkiihlen erhalt 
man 9-10 g fast reines 1.1.3.3-Tetraphenyl-cyclobutan. Schmp. 
nach nocbmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 143.50 a). Farblose, durch- 
sichtige Platten. 

0.126g. 0.1574 g Sbst.: 0.4346, 0.5378 g CO,, 0.0776. 0.0950 g H,O. 

Der Inhalt des alkoholischen Filtrats wird rnit uberhitztem Wasser- 
dampf destilliert (olbad 120-130~) und geht zum groI3ten Teil mit 3.5 1 
Wasser uber. Man gewinnt 9.6 g eines braunroten, diinnfliissigen &, das 
im Vakuum fraktioniert destilliert wirds). 

Fast die ganze Menge geht zwischen 158 und 173' bei 11 mm uber, 
mehr als die Hiilfte bei 168-172~. Das reine a,a-Diphenyl-propion- 
siiurenitril siedet bei 168-17o0 bei xomm. 

0.1770 g Sbst.: 0,5659 g CO,, o.1004 g H,O. - 0.1454 g Sbst.: 8,50 ccm N ( I ~ O ,  
714 mm). 

C,,H,, (360). Ber. C 93.28. H 6.72. Gef. C 93.43, 93.21, H 6.84, 6.7j. 

C,,H,,N (207). Ber. C 86.92, H 6.32, N 6.76. Gef. C 87.22. H 6.35, N 6.44. 

Die Verseifung des Nitri ls  erfolgt sehr schwierig. Am besten k d t  
man 2 g Nitril rnit 6 ccm 75-proz. Schwefelsiiure 20-25 Min. am Ruckfld- 
kiihler, f i g t  nach dem Erkalten 40 ccm Wasser zu und erhiilt nach kurzer 
Zeit das anfangs ausfallende hellbraune 61 in krystalliner Beschaffenheit. 
Durch Auskochen rnit verd. Sodalosung entfernt man bereits gebildete Saure 
und krystallisiert SChlieBlich das getrocknete Amid aus Benzol-Petrolather 
urn. Flache, lPngliche Prismen vom Schmp. ro3-104'. Leicht loslich in 
B e n d ,  ziemlich leicht in Alkohol, schwer in Petrolather, kaum in Wasser. 

o . ~ r j z  g Sbst.: 6.70 ccm X2 (1g0, 706 mm). 
C,,H,,ON (225). Ber. N 6.22. Gef. N 6.32. 

Die Siiure wird in kleiner Menge bereits aus der ersten Stufe der Nitril- 
Verseifung erhalten, indem man sie aus ihrer Salzlosung mit verd. HC1 aus- 
fallt. Die weitere Verseifung nimmt man zweckmiiI3ig nach Bouveault  
vor: I g des rohen Amids wird unter guter Kiihlung und kraftigem Riihren 
in 5 ccm konz. Schwefelsaure gelost. Dazu lafit. man sehr langsam 5 ccm 
einer 20-proz. NaNO,-Liisung tropfen, wobei energisch geriihrt wird. Nach 
15-20 Min. bringt man das Reaktionsgefu (starkwandiges Reagensglas) in 
ein kaltes Wasserbad, das man langsam bis auf 700 anheizt. Zum Schld 
bringt man no& fiir 3 Min. auf 100~. Nach dem Erkalten wird der flockige 
Niederschlag in Ather aufgenommen, der Ather-Auszug mit Soda ausge- 
schuttelt und aus der wiiBrigen I,iisung die Saure ausgefallt. Sie wird aus 

Nach Lebedew, B. 66, 2349 [1g23], der die Polymerisation mit konz. H,SO, 
oder rnit ,,Floridin" erreichte, Schmp. 143~. 

O) Urn des starken Schaumens Herr zu merden, fiihrt man (nach E. Dorrer) durch 
einen doppelt durchbohrten Stopfen neben der Siedecapillare eine zweite, feine Capillare 
ein, die bis zur (unteren) Hohe des Ansatzrohres voni Claisen-Kolben reicht. Der 
durch die Capillare eingesaugte Luftstrom bringt die im Kolbenhals aufsteigenden Blasen 
an der kritischen Stelle rnit Sicherheit zum Zerplatzen und erleichtert die Destillation 
aukrordentlich. 
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verd. Alkohol oder aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 172-173~. 
Ausbeute ist gut. 

Die 

0 .1300  F: Sbst.: 0.3792 g CO,, 0.0715 g H,O. 

Mit a, a-Diphenyl-propionsaure, nach Bottingerlo) durch Kon- 
densation von Brenztraubensaure mit Benzol zum Vergleich dargestellt , 
war unsere Saure in jeder Hinsicht identisch. Misch-Schmp. 172-173~. 

-1us dein geringen Vorlauf, der vor den1 Xitril erhalten wird, lieJ3 sich bei wieder- 
holter Uestillation eine Fraktion vom Sdp.,, 131-138O gewinnen, die diinnfliissiger war 
als das Nitril. Sie hsteht  im wesentlichen aus einem Kohlenwaserstoff, der gegen Brom 
iind Permanganat gesattigt war, mehr Wasserstoff enthielt als Diphenyl-athylen und 
daher nichts anderes sein konnte als asymin.  Diphenyl-athan.  Dessen Sdp.,, liegt 
bei 136,. Das Zuwenig an C ist wohl durch eine geringe Beimengung von Nitril verur- 
sacht. 

C16HlI0, (226). Ber. C 79.64, H 6.19. Cef. C 79. j8, H 6.16. 

0 .1132  g Sbst.: 0.3790 g Cot, 0.0754 g H,O. 
C,,H,, (782). Bet. C 92.25. H 7.75. Gef. C 91.34. €1 7.45. 

Stilben. 
Das symm. Diphenyl-gthylen enthat eine weit weniger reaktions- 

fiihige Doppelbindung als das asymm. Isomere. Dies ist der Grund dafiir, 
daJ3 die Umsetzung mit Blausaure sehr langsam verlauft, und daS die Di- 
merisation, die zu 90% erfolgt, sie weit iiberholt. Das in geringer Menge 
entstehende N-haltige Reaktionsprodukt ist noch nicht niiher untersucht 
worden, dagegen das noch nicht bekannte Di-stilben, das ohne Beteiligung 
der Blausaure vorwiegend gebildet wird. 9 g Stilben werden in 25 can heiSen 
Benzols gelost, dann kiihlt man in Eis, fiigt 6 ccm wasser-freie Blausaure 
hinzu, leitet HCl ein und tragt ziemlich rasch 7 g AlCl, ein. Nach 4 Stdn. 
bringt man auf 300 und zersetzt nach weiteren 6 Stdn. das orangerot gefarbte 
Gemisch mit Eis. Nach Abtrennung der Benzol-Schicht schiittelt man mit 
Chloroform aus, trocknet die vereinigten libsungen kwrz mit CaCl, und erhdt 
nach Entfemung der Lasungsmittel im Vakuum 9.2 g eines dickfliissigen, 
gelbbraunen 01s. Nach dem Verriihren mit IOO ccm Petrolather bleiben 
1.05 g eines hellgelben Pulvers ungelost, das nicht reine Chlorhydrat einer 
Base. Dwch Ausschiitteln dieses Ruckstandes mit Sodalosung und Ather 
gingen 0.47 g einer basischen Substanz in den Ather, Von diesem Produkt 
wurde ohne weitere Reinigung eine orientierende N-Bestimmung ausgefiihrt, 
die es wahrscheinlich macht, daJ3 in ihm die erwartete Verbindung aus  
Sti lben + Blausaure vorliegt. Ihre Natur m a t e  noch niiher aufgeklart 
werden. 

0.0888 g Sbst.: 5.1 ccm N (24,. 707 mm). 
Cl6HI8N (207). Ber. N 6.76. Gef. N 6.14. 

Di-stilben: Der Petrolather hat 7.9 g eines hellgelben 01s von mittlerer 
Konsistenz aufgenommen, halogen-frei und nur Spuren von Stickstoff ent- 
haltend. Zur Isolierung und Reinigung des dimeren Kohlenwasserstoffs 
destilliert man im Vakuum im Anschiitz-Kolben. Bei einer Badtemperatur 
von 290-3ooo und 10 mm Druck geht die Hauptmenge iiber und erstarrt 
im Ansatz zu einem hellgelben, sprijden Harz, das man nochmals der Destil- 
lation unterwirft. Dann last man in der 30-fachen Menge siedenden Alkohols 

lo) B. 14, Ijg5 [1881]. 



und erhalt in langsamer Ksystallisation den Kohlenwasserstoff in schonen 
farblosen Prismen. Durch mehrfache Reinigung aus Eisessig wird er auf 
den Schmp. 118-1190 gebracht. Ein Gemisch mit Stilben beginnt bei 84@ 
stark zu sintern und ist bei 108O geschmolzen. 

20.590. 3.497 mg Sbst.: 70.19. 11.94 nig CO,, 12.06, 2.10 mg H,O. - 4.8 m g  in 
42.7 mg Campherll): A = 120. 

C,,H,. (360). Ber. C 93.28, H 6.72, Mo1.-Gew. 360. 
Gef. ., 93.00, 93.12, 6.55, 6.72. ,, $17. 

Der Kohlenwasserstoff verhalt sich gegen Permanganat , katalytisch 
erregten Wasserstoff, wie auch gegen Brom vollkommen gesiittigt. Er zeigt 
sehr geringe Reaktionsfiihigkeit. Als 0.5 g Substanz mit 0.75 g CrOs in 
stabilem Eisessig liingere Zeit gekocbt worden waren, lieI3 sicb noch ein grol3er 
Teil des Ausgangsmaterials isolieren. Mit gelber rauchender Salpetersaure 
gelangt man langsam zu einer Nitrierung, jedoch wurde kein einheitliches 
Produkt gewonnen. 

Die Reaktion von Cyclohexen. 
30 g Kohlenwasserstoff und 30 ccm wasser-freie Blausaure werden in 

100 ccm Benzol gelost. Unter Eiskiihlung sattigt man mit HCl-Gas und 
tragt d a m  lei  starker Kiiblung im Kdtegemisch unter den oben angegebenen 
Bedingungen bei Luft-AbschluI3 52 g AlC1, langsam ein, wobei das Einleiten 
des Gases fortgesetzt wird. Nach 6-stdg. Stehen bei Eiskiilte zersetzt man 
mit loo g Eis, trennt die Benzol-Schicht ab und schuttelt no& 2-mal mit 
Chloroform aus. Im Benzol sind 19.6, im Chloroform 9.4 g Substanz enthalten. 
Der vereinigte Inhalt der beiden Ausziige ist nicht ohne tiefgehende Zer- 
setzung destillierbar, selbst nicht im Hochvakuum. Wenn man das ziih- 
olige Rohpraparat mit absol. Ather zu losen versucht, so bleibt die Haupt- 
menge ungelost. Es liegt ein Gemisch verschiedener Chlorhydrate vor. Zu 
destillierbaren Produkten gelangt man, wenn man das Rohpraparat in 50 ccm 
Methylalkohol lost und nun unter Eiskiiblung langsam 3-n. metbylalkohol. 
Kali zutropft, bis schwach alkalische Reaktion eine Zeitlang bestehen bleibt. 
Man kann so das gebundene Cblor nicht ganz entfernen, immerhin aber 
jetzt die HZilfte der Substanz unzersetzt destillieren, So gehen zwischen 800 
und 132O bei 10 mm 6 g, von 132-I~IO 6.5 g oliger Substanz uber. 

Der erste Teil des Destillats wird mit Wasserdampf destilliert, aus dem 
iibergegangenen 01 wird die Hauptmenge als reines Phenyl-cyclohexan 
vom Sdp., 105-106O herausfraktioniert. 

0.1144 g Sbst.: 0.3760 g CO,, 0.1055 g H,O. 
C,,H,, (160). Ber. C 89.93, H 10.07. Gef. C 89.66, H 10.32. 

Die Fraktion 132-1410 besteht im wesentlichen aus X-Formyl-cyclo- 
hexylamin. Die reine Verbindung siedet bei 140-14zO und ~ o m m .  Sie 
krystallisiert in der Vorlage und schmilzt dann bei 390. An der Luft zerflieI3en 
die Krystalle zu einem farblosen, oligen Hydrat. 

0.1319 g Sbst.: 0.3208 g CO,, 0 . 1 2 q  g H,O. - 0.1532 g Sbst.: 15.7 ccm N (201~. 

706 mm). 
C,H,,ON (127). Ber. C 66.09. H 10.31, N 11.07. Gef. C 66.3j. H 10.52, N 11.02. 

11) Die Mo1geiv.-Bestimmung und die 2. Analyse hat Dr. H. S c h e l z  ausgefiihrt. 
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6.2 g der Fraktion 130-1400 (10 mm) aus einem anderen Versuch wurden 
zur Spal tung rnit 30 ccm 6-n. Salzsaure 'Ir Stde. unter RiickfluQ gekocht, 
die Usung wurde dann im Vakuum eingedampft. Aus Alkohol-Ather um- 
krystallisiert, schmolz das zuriickbleibende Chlorhydrat bei 202-203O, 
die Benzoylverbindung der Base (aus Akohol) bei 1480; bei der gleichen 
Temperatur schmolz auch das Gemisch mit einem Kontrollpraparat von 
3- Benzoyl-cyclohexylamin. 

0.0873 g des Chlorhydrats verbrauchten 6.42 ccm n/,,-AgNO,. 

Die Base, aus dem Salz mit starker Kalilauge frei gemacht, sott ohne Vorlauf und 
Ruckstand bei 130-qz0 .  

Zum Nachweis der hydrolytisch abgespaltenen dmeisensaure  wurde I g der 
Fonnylverbindung mit Salzsaure verseift, dann destillierte man einen Teil der Fliissig- 
keit ab und fiihrte im Destillat den Nachweis mit HgCl,. \vie auch mit der Silberprobe. 

CaH,,N, HCl. Ber. C1 26.15. Gef. Cl 26.00. 

Bei der geschilderten Reaktion wurde die Bildung zweier schwacher Basen 
beobachtet, die als unlosliche Chlorhydrate zuriickbleiben, wenn man den Riichtand 
der vereinigten Benzol-Chloroform-Ausziige mit &her extrahiert. Dieser Ruckstand zer- 
flieBt mit wenig Wasser zu einem rotbraunen 61, und wenn dieses mit Ather ausgeschiittelt 
Gird, so kommt es zur Krystallisation eines fast farblosen, in langen, feinen Nadeln er- 
scheinenden Chlorhydrats vom Schmp. z4z-z44O unt. Zers. Dieses Salz ist in Wasser 
schwer loslich. Die ihm zugehorige Base, durch Soda bei Gegenwart \-on Ather in keiheit 
gesetzt, krystallisiert aus wenig Alkohol in langen Nadeln vom Schmp. 120-1220. Sie 
ist gegen Permanganat gesattigt und wird beim Kochen mit 20-proz. Salzsaure nicht 
verkdert. Als Verunreinigung ist ihr in geringer Menge ein C1-haltiger Stoff beigemischt. 
-111s den Analysen (C = 69.97, 69.37, H = 11.9, 10.16, N = 11.68) lie8 sich keine brauch- 
bare Fonnel errechnen. Die Substanz verdient eine griindlichere Untersuchung. 

Eine zweite, stiirkere Base befindet sich in der wanrigen Lijsung von der Behandlung 
des in Ather unloslichen Riickstandes. Sie wird durch starke Kalilauge gefallt und in 
Ather aufgenommen. Nach dessen Verdunsten bleibt sie krystallisiert zuriick und bildet 
aus wenig Alkohol dicke, farblose Prismen vom Schmp. 103-104~. Ein Chlorhydra t .  
das aus der dther-=sung der Rohbase dargestellt war, lie6 ,sich aus Alkohol-Athet um- 
krystallisieren, zeigte aber auch nach mehrfacher Wiederholung dieser Operation den 
unscharfen Schmp. von 166-1 72O. Niiheres iiber diese beiden Reaktionsprodukte findet 
man in der Dissertation ron E. Dorrer ,  Miinchen 1926. 

Verwendet man bei der bescbriebenen Hauptreaktion des Cyclohexens 
an Stelle von Benzol Schwefelkohlenstoff als Liisungsmittel, so ergibt 
sich ein einfacheres, iibersichtlicheres Bild. Das Benzol ist offenbar an der 
Entstehung der nicht definierten Produkte beteiligt. Zur Wsung von 20 g 
Cyclohexen in IOO g CSz werden 20 ccm Blausaure gefiigt, die ungelijst die 
obere Schicht bilden. Unter starker Kiihlung im Eis-Kochsalz-Gemisch 
wird HC1 eingeleitet, wobei sich der Zustand nicht andert. Erst bei der all-  
mlihlichen Zugabe von AlCl, (im ganzen 34g) tritt nach und nach Ver- 
mischung ein, und nach 4 Stdn. ist ein nur schwach orangegelb geflrbter 
Rrystallbrei entstanden. Man halt noch 6 Stdn. im Kaltegemisch und x r -  
setzt dann mit Eis. Nach Abtrennung der CS,-Schicht wird no& krziftig 
rnit Chloroform ausgeschiittelt. Im Schwefelkohlenstoff (A) sind 11.5 g, im 
Chloroform (B) 8.5 g Substanz enthalten. Beide Riickstande werden, jeder 
fur sich, in Ather aufgenommen und mit verd. Sodalosung ausgeschiittelt. 

Der Ruckstand der aus A erhaltenen I,6sung geht bei der Vakuum- 
Destillation zu z / / 3  zwischen 50-und 6oo bei 30 mm iiber. Aus ihm wurden 
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etwa 6 g reines Cyclohexylchlorid vom Sdp.,l, 140-142O erhalten. I)er 
Rest war zur Halfte Formyl-cyclohexylamin. 

Das reichliche Auftreten von Cyclohexylchlorid beweist den Hergang 
der Bildung von Cyclohexyl-benzol, die bei den Versuchen in Benzol oben 
festgestellt wurde. Die Anlagerung von HC1 an die Kohlenstoff-Doppel- 
bindung des Cyclohexens bei -15O wird offenbar durch das Aluminium- 
chlorid katalytisch beschleunigt, so wie dies auch Berl und Bitterlz) fur 
die Reaktion hhylen + HCl, allerdings erst fur Temperaturen > 1000, 
vor einiger Zeit beobachtet haben. 

Im Chloroform-Auszug (B) ist kein Cyclohexylchlorid enthalten. Dieser 
Teil der Reaktionsprodukte ergab bei der Destillation unter 10 mm 5.6 g 
reines, in der Vorlage etstarrendes For  rn yl- c y cl o he x yl  am i n. Schmp. 

An harzigen, nicht definierten Stoffen wurden bei der Umsetzung in 
CS,  nur 20q4 der Gesamtmenge angetroffen, in Benzol dagegen rund 500;,. 

A n h a n g :  In der Dissertation von E. D o r r e r  wurde auf S. 58 ein schon krystalli- 
siertes. N-freies Einwirkungsprodukt von HCN und AlCI, auf O x y m e t h y l e n  -campher  
heschriehen, das mit  allem Vorbehalt als Oxymethylen-aldehyd betrachtet wurde. Die 
Substanz ist in Ather und Alkohol loslich, mit Wasserdampf nicht fluchtig, aber dabei 
bestandig. Die Analyse ergab fur C 70.44 und 70.19, fur H 8.18 und 8.15. Obnohl die 
Substanz keinen Stickstoff enthalt, laOt ihre Liisung in Ather mit HC1-Gas ein amorphes 
Chlorid ausfallen. Hr. Dr. E. B u m m  hat  die Verbindung als A l u m i n i u m v e r b i n d u n g  
d e s  O x y m e t h y l e n - c a m p h e r s  erkannt. Fur (C,,H,,O,),Al berechnet: C 70.2, H 8.0. 
Bemerkenswert ist die Bestandigkeit dieser Verbindung gegen konz. Salzsaure. In 
Alkalien ist sie nicht loslich. Es scheint, daO sie schon in der urspriinglichen salzsauren 
Reaktionslosung (Liisungsmittel Benzol) sich bildet, sonst ware die vollkommene Reaktions- 
losigkeit des Orymethylen-camphers schwer zu verstehen. 

36 - 39O. 

54. P. Lipp: 11. Notiz iiber Pinan und Bemerkungen zur quanti- 
tativen'Bestimmung dee Nopinens l). 

iAus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.] 
(Eingegangen am 30. Dezember 1929.) 

Bei der eingehenden Untersuchung des P inans  durch A.Lipp und 
Mitarbeiter2) wurde zunachst von einer genauen Trennung der beiden Pinen- 
Komponenten im Ausgangsmaterial Abstand genommen, da das endo- 
cyclisch, wie auch das semicyclisch ungesattigte Pinen bei vorsichtiger 
Hydrierung in ein strukturells) einheitliches P i  nan  ubergehen ma ten .  
Dabei wwde vorausgesetzt, da13 der Hydrierungsvorgang normal, d. h. 
ohne intramolekulare Umlagerungen verlauft. Die Zul'issigkeit dieser An- 
nahme ist jedoch jiingst durch eine Mitteilung von N. D. Zelinsky und 
R. J. I,ewina4) in Frage gestellt worden, in der unter anderem dariiber 
berichtet wird, daB ein Dihydro-nopinen, aus (3-Pinen mit Pd-Tierkohle in 
Wassexstoff-Atmosphiire lei  170- 175O gewonnen, im Gegensatz ZII Di- 
hydro-a-pinen keine Erhohung der Molekularrefraktion aufweist. Es schiin 

lP) B. 67, 95 [rgrij .  
1) I. Notiz s. B. 68, 14x7 ;I92j]. 2, B. 56. 2098 [ x g ~ . 3 : .  
a) Uber die raumlichen Verhaltnisse rergl. ,,I. Notiz iiber Pinan". 
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'1 B. 6% 339 [1929!. 




