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dann das Ganze zngeschniolzen und durch Schiitteln die Reriihrnng des 
Cyclohesadiens niit deni Pd-Mohr bewirkt. Sobald der Kohlenwasserstoif 
geschniolzen war, trat  schon un.terhalb der %imnier-Temperatur stiirinische 
Reaktion unter grofier Warmc-'I'onung ein. Der Kohlenwasserstoff siedete 
auf, und das Rohr erhitzte sich so stark, da13 man es nicht mehr iiiit freier 
Hand halten konnte. Nach 5 Tageii wurde das Rohr aufg-schiiiolz,~n, wob-i 
sich zeigte, da0 kein Druck vorhanden war, was beweisend dafiir ist, dafi 
kein Wasserstoff entwickelt wurde. Die 1:arbenreaktion auf Cyclohesadien 
fie1 negativ aus. Da das Produkt niit Permanganat reagierte, wurde es sorg- 
faltig init j ccin Schwefelsaure (d = 1.84) gewaschen. Der von der Scliwefel- 
satire nicht absorbierte K;ohleiiwasserstoff (4. I ccm) wurde niit Wasser 
gewaschen, dann getrocknet iind iiber Xatriuni dostilliert : Sdp. izo 78 -79". 
Das isolierte Produkt zeigte gesattigten Charakter und b<?salJ den Hrechmigs- 
in.des nlY - 1.4679, d. h. es handelte sich uiii ein Geinisch von Henzol  und 
C y c l o h e s a n .  Der Brechungsindes entspricht 64 ' jo  Benzol; iiii Geinisch 
aber von z Mol. C,H, -t I Mol. C,H,,, iniissen 65':/; Henzol eiithalten seiii. 

Das Cyclohesadien- (I .I) erleidet in Eeriihrung niit Pd eirie esotheriiie 
Vniwandlnng (irreversible Katalyse) , und zwar ebeilfalls wie beiiii Cyclo- 
hesadien- (1.3) in 2 Stufet.. Sehr energisch x-erlauft in beideii k'allen nu: 
die erste Stufe: 2 C,H, : C,,H, + C,H,,, wahrend die restliche Unirvandlui~~ 
3 C,HI, = C,H, + 2 C,H,, langsani T - O ~  sich geht. 

297. N. D. Z e l i n s k y ,  S. E. M i c h l i n a  und M. S. E v e n t o w a :  
Uber neue Kohlenwasserstoffe der Cyclopentan - Reihe und ihre 

Passivitat gegenuber der Dehydrogenisations-Katalyse. 
'.-\us (1. Organ.-clieiii. Institiit  d .  I .  I.nivcrsitiit, 3losk:ru 

(ICinge#mgeri i m i  2 8 .  Juli  I C ) , ~ . )  

Bisher haben wir in keineni einzigeii L;alle beobachten kiiiirieti , ddi 
I'entaiiiethylen-Kohlenwasserstoffe iin Kontakt iiiit Platiii oder I'alladiuui 
eine Deh?-drogenisations-Katal?.se erleiden. 1)ie Passiritat dieser Kohleri- 
wasserstoffe gegeniiber der Deliydrierung gab dein eineii vnii uns erst tltc 
Moglichkeit, die Natur der Kohlenwa serstoffe in den leichtereii und scliwererw 
l'raktionen des Naphtha-13enz  ns  verschiedener Herkunft niilier zti 
erforschen. So hat es sich alliiiahlich herausgestellt, da13 dic kai1k:isisclle 
Naphtha reich an lischeti Kohlenwasserstoffen ist, die niclit der h e x -  
li?dro-aroiriatischen Keihe angehoren, jederifalls in den bis moo siedeiickii 
l'raktionen. Ila diese Kolilen\.\'asserstoffe hiichstwalirscheiiilicli I ) c' r i \ -a t e 
des  C y c l o p e n t a n s  sind, so war es interessant, niiiglichst vie1 JIaierial 
auf tleni Gebiet der Peiit:imetli~-len-Kohlen~~~asscrstoff-S~nthese ni satiiiiiei~, 

uni die noch fehlenden 1-ertreter dieser Kiirperklasse keiineii ZII l e n i ~ ~ i .  
Soiiiit ware das Studiuin der I;',igenschaften aller synthetisch dargehtelltci: 
~'entainetli~len-Kolileii~~asserstoffe ein Hilfsiiiittel ziir Erforscliung der 
cheiiiischen Xatur der nicht hesali?-dro-aroiiiatisclien I<ohleiirva 
Man darf aber nicht auBer Xcht  lassen, d:iB jeder erstiii:dig dary:estrllte 
!'eiitaiiiethylen-I(ohlenwasserstoff auf sein fyerhalten hei der 1 )eh!-ti~-o- 
get!isutiorrs-E;atnlys~ gepriift wei-deli niii13. 1;s ist iheoretisch iiiclit ausge- 
sclilossen, da0 bei der I)eli~-tlrogeriisations~E:atalyse h e  I~,onit.risa-tio,1 
der 1)erivate drr C ~ ~ c l o ~ ~ c ' ~ i t ~ r n ~ l ; c ~ l i l ~ ~ . ~ ~ ~ i ~ ~ e i - s t o ~ ~ ~  ~ I I  C!-cloh 



fiiiden kann. Die Erforschung der Struktur solcher Kohlenwasserstoffe, 
die unter der Kontaktwirkung von Katalysatoren eine Isomerisation er- 
leiden, ist also wesentlich, ebenso \vie die endgiiltige Feststellung der Tat- 
saclie, dafi die I)ehydrogeiiisatioris-Kat~~l~se ausschlieBlich den Cyclohesan- 
nerivaten eigen ist. 

Beschreibung der Versuche. 
n - H e  x y 1 - c y c lope n t an. 

24 g frisch destilliertes n . -Hexylbromid  ( K a h l b a u m ,  Sdp.,,o 155.5 
- 1560) wurden uiiter Kiililung mit Bisvmsser in der iiblichen Weise mit 
3.7 g Magiiesiuni  in Keaktion gebracht. Die entstandene iiiagnesium- 
organische Koniplesverbindung wurde unter Kiihlung tropfenweise mit 
iiberschiissigem C>-c lopentanon versetzt und bis zuin nkchsten Tage stehen 
gelassen. I )as Reaktionsprodukt wurde wie iiblich aufgearbeitet. Der erhaltene 
Alkohol besafi einen angenehmen, frucht-artigen Geruch. Die Hauptnienge 
(Ausbeute 27 "(,) ging bei I X - I Z I O  (15 rnm) iiber. 

(1," =: o . q o ~ q ;  J I ; ;  

o . r 2 y  g Sl~st.: o..i.joj g C 0 2 ,  0.1400 : H I O .  

lleii Yorlauf bildeten geriiige Meiigen n-Hes \ . l -c?-c lopente l l ,  das 
durch ~~riasser-Abspaltung ails I -Hex?. 1-c y c l o p  en  t a n  01- (I) elitstanden 

~ 1.4(129; II,, - i1.9.3, h r .  . j z . , < ~ .  

C,ll-1220. Rer .  C 77.0.j. I1 12.94.  Ccf .  C ~ T . + I ,  H 1 2 . 0 4 .  

ivar. Zwecks 1)arstellurig des ungesat- CH, - CH, OH 
tigteii Rohleiiwasserstoffes erhitzt iiian I :c< 
dss 71 - H c s y 1 - c y el  op e 11 t a n  o 1 am besterl CH,. [CHJ, 3 CH, 
mit kq-st. Osalsiiiirt!. 1)er iiber Natriuui getrockiitte E;olilen~~asserstoff 
siedete lwi 204- zoj" (740 11inl). 

CH, ~~~ CH, 

r,.So;v ; t i ; ;  ~ I .4.190; I I , ,  ~ ~ .jo.,ji, bcr .  ,TO.; 3 .  

c,lI~i2,1. I k r .  c so.s.t, I1 l , ~ . l ~ l .  ( :vf .  c so.,5g, I1 1;.11. 
o . o ~ ) o ;  g Sl l i t  : O . l S ( I , ;  g co2, 0.1000 g I I J ) .  

1~)urcli 1-1iialigi.s i 'hrleiteii  der l)aiiipfe dieses ungesattigteu Ihhlen- 
wasscrstoffes iiber I'latiii-Icohle in eiiier \~'asserstoff-Atmosphare bei ZOO'' 

wurde ein gesattigter K;olileiiwasserstoff, das ) I  - H e  sy 1- c y c  lo 11 e i i  t an  , 
erhalten : Sdp.,,, zo4-zoOo. 

d j '  o.;c)oi; I I ~ ]  1.4.<70, >Il, ~ , j ~ . o j ,  bi'r. jo.so.  
.< g co2, C'.'.\.tC) g 1r2o .  
i'r. C S,.(IO, I3 r.t.40. (;i.f. 

pentau C,H,. CH,. [CH, 
Vertreter der I'eri'caiiietli~len-I(cjhlenwasserstoffe bei der 1)ehydrogenisa- 
tions -Katalyse passiv verhalteri, was auch tatsachlicli der 1::ill war : Xach d e n  
i'berleiteii iiber Pt-Kohle bei 300" iin schwachen CO,-Stroiii hatte der Kohlen- 
wasserstoff weder IVasserstoff abgespaltcn, nocli sicli irgeiidwie in seirieii 
1:igenscliaften verandert. 

n - 0 c t J-1 - c y el o p en  t a n .  
1)ieser Kohlenwasserstoff wurde iiber deti entsprecliendeii tertiaren 

Alkohol, der durch Phwirkung von Cyclopentanon auf n-Octyl-inagnesiuni- 
chlorid eritsteht. erhalten. Das nach Zincke  I )  dargestellte Octylchlorid 



1424 Z e 1 ins E y , Mi c h 1 in a ,  Even t  ow a : [Jahrg. 66 

siedete bei 179- 1820. Der tertiare Alkohol wurde ohne vorangehende Frak- 
tionierung mit waBriger Osalsaure erhitzt und der ungesattigte Kohlenwasser- 
stoff vom Sdp. 124-129' in Gegenwart von Palladium, das auf Aluminium- 
oxyd verteilt war, hydriert. Das n-Octy l -cyc lopentan  siedet bci 133-134' 
(26 mm). 

8; = o.81.jG; 

Auch dieser Kohlenwasserstoff war resistent gegeniiber der Dehydro- 

= 1,4483; MI, = 59.78, ber. 60.03. 
C13H26. Ber. C 85.60, 1% 14.10. Gcf. C Ss..jG, €1 1 4 . j j  

genisation und erwies sich soinit als echtes Cyclopentan-Derivat. 

I .z - D i - c y cl  o p e n t y 1 - a t  h an .  
Die Synthese eines Kohlenwasserstoffes C,,H,, init zwei Pentamethylen- 

ringen war von zwei Gesichtspunkten aus interessant : I) sollte sein Verhnlten 
bei der Dehydrogenisations-Katalyse festgestellt und z) sollten seine X'g ' 1  en- 
schaften gepruft werden, urn zu sehen, in wie nalier Beziehung dieser Kiirper 
zu den Naphtha-Kohlenwasserstoffen steht. Das Vorkommen von Cyclo- 
pentan-Derivaten unter den Naphtha-Kohlenwasserstoffen wurde unlangst 
von Zel insky uml Kazansky2)  bei der Erforschung der bei 170-zoo0 
siedenden Anteile des Erdiils festgestellt ; aber Synthesen komplizierterer 
Pentamethylen-Kohlenwasserstoffe miissen iiberhaupt gefordert werden, 
damit man einen Sinblick in den Bau der natiirlichen Naphtha-Produkte 
gewinnt. Der e k e 3 )  von iins hat schon frulier mit Hilfe der Dehydrogeni- 
sations-Methode bewiesen, daW auch die Naph thensauren  i n  der  H a u p t -  
sache  Cyclopentan-Der iva te  s ind ;  daher war es wahrscheinlich, daB 
auch in den holieren Fraktionen der Naphtha Cyclopentan-Derivate in groBeren 
Mengen vorhanden sein wiirden. 

Das Di-cyclopentyl-athan wurde iiber das Cyclopentanon erhalten; 
letzteres (Sdp.,,, I ~ O - I ~ O . ~ ~ ,  d;"" -= 0.9502; 8,:; = 1.4371) wurde mit Natriutn 
in wal3rig-atherischer Liisung bei Gegenwart von Kohlensaure reduziert. 
Ausbeute 50% d. Th. Das Cyclopentanol  (Sdp.,,, 139.5-140.5'; = 
1.4526, dy = 0.9488) wurde durch 0-stdg. Erhitzen niit 4 R-Tln. rauchender 
(12-n.) HC1 auf IIOO in das Clilorid4) (Sdp. ,,* 114-115~, n: = 1.4jo9, 
d:" = 1.0051) iibergefiihrt. Ausbeute 87 ",G d. Th. 

Das aus diesem Chlorid dargestellte Cyclopentyl-magnesiumchlorid 
wurde mit sorgfiiltig getrocknetem und fein pulverisicrteni 'fr io x y me t h y len 
in Reaktion gebracht. Das Ganze wurde 12 Stdn. auf dein Wasserbade 
erwarmt und das Reaktionsprodukt in iiblicher Weise aufgearbeitet. Das 
erhaltene Cyclopentyl-me.thario1 ziedete bei 162-1630 (753 mm); d p  = 
0.9260, n'i(: = 1.4554. Ausbeute 42.6'2: d .  Th. 

Die Ailwendung von Pormaldeliyd-D6mpfen nach Noller  und i l d a m s j )  be- 
schleunigt die Reaklion etwas, dic Ausbcute ist aher nicht wesentlich besser. 

Das Jod id  wurde durch Einwirkung von roteiri Phosphor und Jod 
auf das Cyclopentyl-methanol erhalten : 3 Mole Cyclopentyl-methanol 
wurden mit 3 htomen Jod vermischt, unter Kiihlung portionsweise mit 
sorgfaltig gewaschenem und getrocknetem roten Phosphor (I Atom) versetzt 
und 2 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt (700). Das Reaktionsprodukt wurde 

2) B.  64, 2255 [1931]; s. a. U .  44, 3121 [I ~ I I ] ,  45, 3678 ;191z], 46, 787 i1913j; Ber. 
B. 41, 2 6 2 j  [1908]. 

5 )  Journ. -4rner. diem. SOC. 48, IOSO [1926.. 
Akad. Wiss. Petrograd 1923. 183. :J) U .  57, 42 [1924;. 
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in kaltes Wasser gegossen, niit verd. Pottasche-Losung gewaschen, iiber 
Chlorcalcium getrocknet und schliefilich destilliert : Sdp.,, 75O. Ausbeute 
75% d. Th. 

Das Di-cyc lopenty l -a than  wurde durch Einwirkung des erwahnten 
Jodids ( 2  Mole) auf Natrium ( 2  Atome) in atherischer Losung dargestellt. 
Das Jodid wurde portionsweise zugegeben und das Game 2 Tage auf den1 
Wasserbade erwiirint. Nach dieser Zeit war das gesanite Natrium verbrauclit. 
Die a therische Losung wurde iiber Natriunisulfat getrocknet, dann der Ather 
verdanipft und der Ruckstand bei 748 mm fraktioniert ; dabei konnten 3 
Fraktionen aufgefangen werden: 8o--81O, 180-209O und 210-2300. 

Die erste Fraktion (n:: = 1.4337) entfarbte langsam Permanganat 
und war niit deiii von Zel insky und Uschakow6) erhaltenen bicyclo-[O.l.d]- 
Hexan  (7~:; : 1.4320) identisch; letzteres siedete bei 78-79.5O (745 min) 
und reagierte genau so trage init Pernianganat. Das bicyclo-Hesan konnte 
folgendermafien entstanden sein : 

Die hoher siedenden Bestandteile wurden mehrmals fraktioniert ; es 
gelang jedoch nicht, Produkte von eng begrenzteni Siedebereich zu isolieren. 
Die Hauptmenge des Kohlenwasserstoffes ging in 2 Fraktionen : 210-220O 
und 220-2300 iiber, die beide gesattigten Charakter besal3en. 

F r a k t i o n  210--~2200: d: = 0.8694;  n" I )  - ~~ 1.4704; MI, 
0.1402 g Sbst.: 0.4467 g CO?, 0.1612 g H,O. 
P r a k t i o n  220-230" d:j = 0.8702; nil; = 1.4704; MI, = j3.16. 

53.00, ber.  53.22. 

0.1 j 8 j  g Sbst . :  0.j0.31 g CO,, 0.1846 g H,O. 
C,,H,,. Bcr. C 8 h . i j .  E-I 13 .2 j .  Gef .  C 86.90, 86.5'7, H 12.87, 13 .03 .  

Die angefiihrteii Konstanten, sowie die Analysen-Resultate beweisen, 
dal3 zwei isoniere Kohlenwassers toffe  vorliegen, deren Charakter 
wir niit Hilfe der Dehydrogenisations-Katalyse festgestellt haben. Theo- 
retisch ware nur die Bilducg von Di-cyclopentyl-athan, C,H, . CH, . CH,. C,H,, 
ZLI erwarten ; falls aber durch Isomerisation ails dem Jodid des Cyclopentyl- 
inethanols Cyclohesyljodid entstanden war : 

CH . CH2 J CH --CH, 
CH, ". CH, CH,/g- . /  + CH + HJ - C\-clohexyljodid, 
CH, CH, CH, CH, 

hatte die Reaktion auch einen anderen Verlauf nehinen konnen, und wir 
hatten bei unserer Synthese zwei Kohlenwasserstoffe, das Di-cyclopent  yl- 
a t h a n  und das Dicyc lohexyl  erhalten miissen. Letzteres siedet bei 236 
-2370, miifite also grofitenteils in der zweiten Fraktion enthalten sein, was 
sich auch bestatigt hat. 

G ,  Bull. SOC. chim. Prance [4j 35, 484 [I924].  



Reide Fraktionen wurden einzeln in Gegenwart von Pd-Kohle bei 300° 
d e h y d r i e r t .  Die Fraktion 210--220~ entwickelte dabei weniger Wasserstoff, 
als die hijher siedende. Die Erechungsindices beider Fraktionen waren nach 
der Dehydrierung: n:;'.: = 1.4797 und niP.5 = 1.4980. Die bei der Dehy- 
drieruiig geworxenen Produkte zeigen beide gesattigten Cliarakter. Nach 
der Uestillation iiber Natrium wurde ein Kohlenwasserstoff voni Sdp. 205 - 207O 
erhalten ; der Rest siedete iibcr z30°. E r  krystallisierte beiin Erkalten 
(Schmp. 69-700) w d  war mit D i p h e n y l  identisch. Um geringe Beimen- 
guiigen von niphenyl nus dem Kohlenwasserstoff voni Sdp. 205 -207~ zu 
entfernen, wurde dieser mit rauchender Schwefelsaure (7 yo) behandelt und 
iiber Natrium destilliert : Sdp.,48 206 -207". 

df '= 0.8S8:I; gt: = 1.4651: 31,, : 53.47, ber. . j ~ . ' z ' ~ .  

0.1195 f Sl).it.: 0.3790 f eo2, 0 . I J O i  g Ix2(). 
C,,H?,. ne r .  C W.j,j, H 13.z . j .  C k f .  C M.50,  H 1 z 3 . 1 . j .  

.lus den XnalS.sen-Ergebnissen geht her\-or , dai3 reines D i - c y c lo  pe 13. t y 1 - 
k t  h a n  vorlag, dessen isolierung aus dem Geiiiisch mit Ilicyclohexyl nur 
niit Hilfe der 1)ehydrogenisations-Gatalyse (nach Ze l in  s k y) inijglich war. 

I'nser lTersuch zeigt mithin, da13 bei der Ihwirkung von Jod und Phos- 
phor auf C\-clopentyl-niethanol, neben dem theoretisch zu erwartenden 
Jodid, auch noch dessen Isoinerisationsprodukt, das Cyclohesyljodid, entsteht, 
auf dessen nildung bei dieser Reaktion bereits N a m e t  k in  und Morosowa7) 
hingewiesen haben. 911s unseren Versuchs-13rgebnissen geht hervor, da13 
auch hier, wie in so Tielen anderen T;allen, i'entaniethylenringe, die als Be- 
standteile von I;ohlenwasserstoff-Geniischen vorkommen, bei der Uehydro- 
genisations- Kat alyse nicht dehydriert werden. 

298. P a u l S c h o r i g i n ,  W. I s sagu l janz  und A. G u s s e w a :  uber 
Darstellung und Verarbeitung von Organomagnesiumverbindungen 
ohne Anwendung von &her, 11. Mitteil. : ober die Einwirkung von 

Magnesium. auf verschiedene Alkyl- und Arylchloride. 
(1liiigegniig:cii :mi 11. . \ u p s t  193.3.) 

In der ersten Mittcilung haben wir die 1 ) a r s t e l l u n g  v o n  P h e n y l -  
111 agii e s i u  in c h lo  r i d  d II r c h I3in \v i r k u n  v on III a gnes  i u  in au f C h lo r - 
b e n z o l  und seine l'erwandlung in f J - P h e n ~ l - a t l i ~ - l : ~ l k o h o l  ~ s9,mtliche 
operationen (,line A n w e n d u n g  v o n  At l ie r  -~ beschrieben. Inzwisclien 
haben wir zrrlilreiche weitere l'ersuclie iiber die ReaktionsfBliigkcit ver- 
schiedener -lryl- und Allkylchloride niit Magnesium in Abwesenlieit T W I ~  

-%ther angestellt. Bekanntlich hat W i l h .  S c h l e n  k j u n .  2, bereits gezeigt, 
da13 ;2lkyljodide, -bromide und -chloride in 13enzol-Liisung mit Mg niit ver- 
schiedener Geschwindigkeit und wechsehder 21usbeute reagieren, und zwar 
soll die Reaktion niit K . J am leichtesten, niit R . C1 am schwersten vor sich 
gehen ; ferner soll init wachsei~ der (I-Atonizahl der Xlkylhalogenide die 
Keaktionsf~,~iigkeit steigen und bei hlkylhalogeniden mit gerader C-Atom- 
zahl bedeutend hiiher sein ; dagegeri ergab sich, dafi Pheriylhalogenide 
C,H,. S, ebenso wie CH,, . J ,  iiberhaupt nicht merklich in lieakt,ion treten. 
~ ~-~ 

7 )  Joum, liuss. phys -clictii. (;CS 47, ,59,3, 1007  191.5 
1 )  n .  64, IjSd TI931  'LI K 6 4 ,  ;;I4 1 9 1 1  




