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Intensitiit sich ohne weiteres aus dem Wachsen des Abstandes von der Stor- 
stelle ergibt. Wie ich friiher gezeigt habelo), betragt die durch die grol3ere 
Entfernung hervorgerufene Erhohung der Aktivierungswarme fur die Spaltung 
in 5.6 gegeniiber der in 3.4 z. B. im a-Hexylen: 

CH, = CH - CH, f CH, - CH, - - CH, 
1 2 3 4 5 6 

etwa 5 Cal. Dieser Unterschied genugt, um z. B. die Glucose-Spaltung in 
5.6 bei maI3iger Temperatur ganz zuriicktreten zu lassen lo). 

Somit sind die ,,Regeln" abgeleitet. Ihre Deutung war deshalb besonders 
einfach, weil die Dissoziationsvorgange, um die es sich hier handelt, in nullter 
Naherung so beschrieben werden konnen, als wenn die die Kette bildenden 
C-Atome entkoppelt  waren. Es handelt sich ja in diesem Falle, wie 
London gezeigt hates), nicht mehr um ein System von Elektronen, 
sondern um ein $stern von Atomen bzw. Atomgruppen. Dann aber 
treten, wie das Butylen- und Butadien-Beispiel zeigen, an aufeinander 
folgenden C-Atomen Elektronen entgegengesetzter Spinrichtung auf. Dringen 
in die Raume zwischen 2 C-Atomen Elektronen bestimmter Spinrichtung, 
die B-Elektronen, dann konnen sie Spinpaare nur mit den Elektronen 
antiparallelen Spins bilden. Da diejenigen Kombinationen aus Energie- 
griinden nicht moglich sind, die zur Bildung freier Ionen fiihren, so 
bleiben nur bestimmte Spaltmoglichkeiten iibrig, die mit den durch die 
Regeln gegebenen ubereinstimmen. 

Die hier auf Grund der Fermi-Statistik und Spinkombinatorik ent- 
wickelten Vorstellungen geben wohl zum ersten Male ein einfaches Bild von 
dem kinetischen Verhalten der Valenzelektronen in einem ungedttigten, 
organischen, reagierenden Molekiil. 

Ludwigshafen a. Rh., Hauptlaborat. d. 1.4. Farbenindustrie A.-G. 

337. B. A. Easansky und A. F. Plate: Ammathierung einiger 
Cyclopentan-Homologen und Paraffin0 in Gegemwart von Plath- 

Kohle . 
[Aus d. Zelinsky-Laborat. fur organ. Chemie d. Moskauer Stnats-Cniversitat.] 

(Eingegangen am 22. Juni 1936.) 

Von Zelinsky, Kasansky und Pla te  ist gezeigt worden, daB Cyclo- 
pentan') und seine einfachsten Homologen2) - Methyl-, Athyl- und Propyl- 
cyclopentan - in Gegenwart von Platin-Kohle in einer Wasserstoff-Atmo- 
sphare bei 300-3100 unter Ringsprengung hydriert werden und dabei, so- 
weit man auf G m d  der Elementaranalyse und der physikalischen Eigen- 
schaften urteilen kann, in Rohlenwasserstoffe der Paraffinreihe mit Iso- 
Struktur ubergehen. Als wir die Untersuchung der Kontakt-Umwandlungen 
bei weiteren Homologen von Cyclopentan unter den oben gegebenen Be- 
dingungen aufnahmen, sti&n wir auf eine ganz unerwartete Erscheinung. 
n-Butyl-cyclopentan, sek. Butyl-cyclopentan und Isoamyl-cyclo- 
pent  an wurden in einer Wasserstoff-Atmosphare nicht nur unter Bildung 

Ztschr. Phys. 46, 461 [1928]. 
I )  B. 66, 1415 [1933]. *) B. 68, 1869 [1935]. 
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von Paraffinen hydriert, sondern gingen teilweise in aromatische Kohlen- 
wasserstoffe iiber. In einigen Fdlen nahm der Brechungsexpanent nicht ab, 
wie wir es frtiher bei den Kontakt-Umwandlungen der einfachsten Cyclo- 
pentan-Homologen beobachtet hatten, sondem wuchs sogar merklich an, 
wie es bei der katalytischen Dehydrierung von hexahydro-aromatischen 
Kohlenwasserstoffen der Fall ist. Diese Erscheinung veranlaI3te uns, Ver- 
suche in Abwesenheit von Wasserstoff, in Kohlensiiure- odex Stickstoff- 
Atmosphiire vorzunehmen. Die Aromatisierung lid sich dabei noch deut- 
licher wahmehmen, wiihrend die Hydrierung zu Paraffinen nur in gerhgem 
Ma& stattfand; in den ausgeschiedenen Reaktionsgasen liel3 sich der bei 
der Aromatisierung gebildete Wasserstoff leicht nachweisen. 

Die Bildung eines aromatischen Kohlenwasserstoffs kann d u d  Ring- 
Erweiterung auf Kosten des Kohlenstoffs derSeitenkette erfolgen (1. Reaktions- 
Schema). 

C>.CH,.R --+ (>*R-bl A . R  / I  
v 

Solche Fdle von Ring-Erweitcrungen sind gut bekannt') und sind auch bei 
Derivaten von Cyclopropan4), Cyclobutans) und Cyclohexan O) beobachtet 
worden. Obwohl solche Umwandlungen mdstens bei sauerstoffhaltigen Ver- 
bindungen und Halogen-Derivaten festgestellt wurden, kann man sie auch 
bei Kohlenwasserstoffen antreffen. So konnte Nenitzescu die Umwand- 
lung von Methyl-cyclopentan in Cyclohexan bei der Einwirkung von Alu- 
miniumchlorid7) und von Hexahydro-1-methyl-hydrhden in Naphthalin in 
Anwesenheit von Platin-Kohle *) nachweisen. Eine analoge Umwandlung 
konnte auch in unserem Fall stattgefunden haben; es bleibt aber unver- 
stiindlich, weshalb Methyl-, Athyl- und Propyl-cyclopentan, die ja 
die gleiche FZihigkeit zu einer Ring-Emeiterung besitzen, wie Butyl-cyclo- 
pentan, in dieser Richtung nicht in nachweisbarem Mal3e umgesetzt werden, 
wahrend aus Butyl-cyclopentan aromatische Kohlenwasserstoffe in solcher 
Menge gebildet werden, daI3 man sie leicht isolieren und untasuchen kann. 
Deshalb ist no& eine andere Reaktionsm6gIichkeit denkbar: Der Leechsring 
wird durch EchlieBung der Seitenkette des Butyl-cyclopentans gebildet und 
das dabei entstehende Hydrindan kann in einem UberschUB von Wasser- 
stoff leicht unter Sprengung des 5-gliedrigen Rings in eAthyl-toluol uber- 
gehen, wie Tarowa-Pollake) nachgewiesen hgt (2. Reaktions-Schema). 

a) Zelinsky u. Pappe,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 87,625 [1905]; Meerwein. 
A. Qo(I, 200 [1913]; Rosanow, Journ. Rnss. phys.-chem. Ges. 47.591 [1915]; Namet-  
k i n  u. Morosowa. Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1607 [1905]. 

4) Dernjonow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 87, 621 [1905]. 
') Demjanow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 85, 35 [1903]; B. 40. 4959 [1907]; 

6 )  Demjanow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 86, 175 [1904]; Wallach,  A.  868, 

7) Nenitzescu u. Cantuniari, B. 66, 1097 [1933]. 
') Nenitzescu u. Cioranescu, B. 69, 1040 [1936]. 
*) Journ. allgem. Chem. 6, 947 [1936] (NSS.). 

Kishner,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 43. 1211 [1910]. 

326 [1907]; Rosanow, Journ. R&w. phys.-chem. Ges. 48, 318 119161. 
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CH2\ - 
CH. I 

CH, . {\, 

Nach dem ersten Schema mussen als Folge der Aromatisierung monosub- 
sti tu ie r t  e , nach dem zweiten o - disu b s t i t u i e r t e Benzol-Homologen ent- 
stehen. 

Die eingehende Untersuchung der Reaktionsprodukte bei der Kontakt- 
Umwandlung von n-Butyl-cyclopentan hat gezeigt, da8 hauptsiichlich 
o-kthyl- toluol  und eine geringe Menge eines monosubstituierten Benzol- 
Homologen, das bei der Oxydation Benzoesiiure liefert, gebildet werden. Die 
Reaktion verlauft also in diesem Fall hauptsachlich nach Schema 2. 

Die Wahrscheinlichkeit, daI3 die Aromatisierung nach dem zweiten 
Schema erfolgt, wiirde no& grol3er werden, wenn es gelingen wiirde zu zeigen, 
daI3 Paraffine mit. verzweigten Ketten ebenso zu 6-gliedrigen Ringen cycli- 
siert und darauf in aromatische Kohlenwasserstoffe ubergefuhrt werden 
konnten. Bei der Kontakt-Lmwandlung von Di-isobutyl iiber Platinkohle 
erst in einer Wasserstoff-Atmosphiire und dann in Stickstoff fand deutliche 
Aromatisierung statt unter Bildung von p-Xylol. 

+ 3 H, 

/cH\ 
CH, CH, 

CH, CH, CH, CH, 

/CH\ 
(3% 7% -$ , I ---+ 

\cH/ \CH/ 

spater konnten wir feststellen, daI3 man auf diese Weise nicht nur Paraffine 
mit Iso-Struktur, wie Di-isobutyl und Di-isoamyl (liefert rn-Cymol), son- 
dern auch normale Kohlenwasserstoffe aromatisieren kann, z. B. n-Octan, 
das dabei in Athyl-benzol und 0-Xylol ubergeht. Auf Grund dieser Er- 
gebnisse kommt noch ein drittesReaktions-Schema inBetracht, nach welchem 
in der Wasserstoff-Atmosphare erst eine Sprengung des 5-gliedrigen Ringes 
unter Bildung eines Iso-Paraffins stattfindet, das dann aromatisiert wird. 

Vielleicht kann man auf diese Weise erkllren, warum sek. Butyl-cyclo- 
pent  an ,  I-\. CH (C,H5),, in einer Wasserstoff-Atmosphare so viele aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe liefert, obwohl das durch Ring-Erweiterung daraus 
entstandene 1.1-Diiithyl-cyclohexan wegen seiner Struktur nicht die Moglich- 
keit gehabt hatte, sich zu aromatisierenlo) und, andererseits, die Seitenkette 
des eek. Butyl-cyclopentans nicht lang genug ist, um die Bildung von a r e  
matischen Verbindungen durch Cyclisierung der Kette zu einem 6-Ring zu 
erlauben. 

-/ 

lo) %elinsky u. Dje lzowa ,  B. 66. 1716 [1923]. 
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Die Bildung von aromatischen Kohlenwasserstoffen bei so niedrigen 
Temperaturen (300-3100) ist bei verhdtnismiiGig einfachen Kohlenwasser- 
stoff-Systemen fast noch nie beobachtet worden. Fur kompliziertere poly- 
cyclische Systeme wurde die Bildung von aromatischen Ringen von Ze- 
l insky und Titzll) festgestellt (Uberfbhrung von Dicyclohexyl-athan in 
Phenanthren unter den Bedingungen der Dehydrierungskatalyse bei 3100 
iiber Platinkohle). Yaraffine mit 6, 7, 8 und 10 Kohlenstoffatomen wurden 
von Moldawsky und Mitarbeitern unter ganz anderen Bedingungen kata- 
lytisch aromatisiert12). Die Reaktion fand bei 460-4700 uber Chromoxyd 
statt und war von einer Bildung von gasformigen und flussigen Olefinen 
begleitet, die in unseren Versuchen vollstandig fehlten. 

Die Aromatisierung von Cyclopentan-Homologen und Paraffinen iiber 
Platin-Katalysatoren zeigt wieder einmal die schon ofters hervorgehobenen 
eigenartigen Beziehungen zwischen dem 6-gliedrigen Kohlenstoffring und 
der Oberflache von Platin-Katalysatoren, und zwar in etwas anderem Licht. 
Friiher beobachtete man auf der Platin-Oberflache eine selektive Dehydrie- 
rung von schon existierenden 6-gliedrigen SystemenlS) ; jetzt aber sehen wir, 
wie diese Systeme erst auf der Oberflache aus offenen Kohlenstoffketten ge- 
bildet und darauf dehydriert werden. Weitere Untersuchungen sollen er- 
weisen, ob solche Umwandlungen auch auf anderen Metall-Katalysatoren 
stattfinden konnen. 

Nach einmaligem Durchleiten der untersuchten Kohlenwasserstoffe iiber 
den Katalysator wurden durchschnittlich 10 % aromatische Kohlenwasser- 
stoffe erhalten ; dieser Wert hangt von den Eigenschaften des Ratalysators 
und besonders von der Aktivitat der Kohle ab, auf der das Platin nieder- 
geschlagen ist. Ein Katalysator auf hoch aktiver Kohle lieferte bedeutend 
groI3ere Ausbeuten. Die Aktivitat des Katalysators nahm mit der Zeit ab; 
wenn aber mit griindlich gereinigten Kohlenwasserstoffen gearbeitet wurde, 
blieb der Katalysator monatelang reaktionsfiihig. 

Die Frage, weshalb Methyl-, Athyl- und Propyl-cyclopentan sich nicht 
aromatisieren lassen, sowie die Untersuchung der Aromatisierbarkeit von 
Paraffinen mit 6 und 7 Kohlenstoffatomen in Gegenwart von Platin-Kohle 
ist der Gegenstand unserer . gegenwartigen Untersuchungen. 

Besehreibang der Versache. 
n- Butyl-cyclopentan. 

Aus Cyclopentanon und n-Butylbromid nach Grignard und De- 
hydrieren des entstandenen But  y 1 - c y clop en t y 1- car b inols mit 20-proz. 
w513r. Oxalsiiure wurde Butyl-cyclopenten dargestellt, das, in alkohol. 
u s u n g  in Gegenwart von Palladiumschwarz hydriert, n-Butyl-cyclo- 
pentan  lieferte. 

n - But  y 1 - c y clop en t a n  : Sdp. 76t.7 154.5-156O ; n: 1.4336 ; d:' 0.7862 ; 
MR 41.75 (ber. fur CJ-I,, 41.56). Die Kontakt-Umwandlungen dkses Kohlen- 
wasserstoffes in Gegenwart von Platin-Kohle wurden in einem Glasrohr im 
elektrischen Heizofen vorgenommen. 

11) B. 62, 2869 [1929]. 
I*) Doklady Akad. Nauk SSSR. 1 (X), Nr. 9, 343 [1936]. 
1') Zelinsky u. Balandin,  Ztschr. physikal. Chem. 126, 267 [1927]; Balandin,  

Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 289 [1929]. 
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1) Versuche i n  Wassers tof f -Atmosphare :  Wir fuhren die Ergeb- 
nisse nach 2-maligem Durchleiten von Bu ty l - cyc lopen tan  iiber Kohle mit 
2Oy0 Pt bei 305-315O rnit einer Geschwindigkeit von 4-5 Tropfen je Min. 
an. Das Katalysat ging bei 70-170° uber; 1.4285. Bei der fraktio- 
nierten Destillation rnit einem Vigreux-Dqhlegmator von €0 cm LEnge 
wurden folgende Fraktionen erhalten, von denen einige rnit 2y0 SC, ent- 
haltender Schwefelsaure behandelt wurden : 

H,SO, 3'22g } nt 1.4120 absorbiert 
1 4  70-1130 
1b) 115-140' 5.5 g 

140- 143' 12.7 g ,, 1.4150 
,, 1.4179 143-146' 3.0 g 5.1% 

16.0 yo 
5) 152--135° 1.4 g 1.45'2 } 50,8y0 

1 2) 
3) 
4) 

6) 
7)  

146-1 52' 7.0 g ,, 1.4300 

15.5-170' 1.4 g ,, 1.4732 
Rest 0.7 g ,, 1.4910 

34.92 g Im ganzen 9.50/. 

Die aus dem beschriebenen und aus den folgenden Versuchen stammenden 
Fraktionen vom Sdp. 14C-146O wurden rnit Schwefeldure behandelt, mit 
Wasser und Alkali gewaschen, rnit CaC1, getrocknet und mit einem 1 m 
langen Vigreux-Dephlegmator iiber Natrium destilliert. Es wurde eine 
Fraktion vom Sdp.,se.s 140-141O erhalten; nt 1.4093; df 0.7278. MR. 43.56, 
ber. fur C,H, 43.76. 

0.2122 g Sbst.: 0.0507 g CO,, 0.2974 H,O. 
CBHlW Ber. C 84.10, H 15.90. Gef. C 84.03, H 15.76. 

Nach ihrer Zusammensetzung und ihren physikalischen Eigenschaften 
niihert sich diese E'raktion dem 4-Methyl-octan14) (Sdp.,,, 141.7-141.90; 
nb 1.4027; dg 0.7320), dessen Bildung aus Butyl-cyclopentan man sich leicht 
auf folgendem Wege vorstellen kann : 

F H 2 \  n . C H 2  .CH;g2 .CH3 + CH, CH . CH, . CH, . CH,. CH,. 
I I 
CH, CH, 

Die bei der Behandlung der Praktionen 4, 5 und 6 rnit Schwefelsaure gebildete 
Schicht wurde rnit Bariumcarbonat ubersiittigt ; die entstandenen Barium- 
salze wiederholt mit kochendem Wasser behandelt und der waBr. Auszug 
auf ein geringes Volumen eingedampft. Beim Erkalten bildete sich auf der 
Oberflache der Lasung eine krystalline Schicht, die abfiltriert wurde. Aus 
dem Filtrat krystallisierten beim allmahlichen Verdunsten der Losung groi3e 
Aggregate von zusammengewachsenen Tafelchen, die vie1 Ahnlichkeit mit 
Blumenkohlkopfen besaflen, was nach Claus und Pieszcek16) fur das 
Bariumsalz der p- 2- A t  hy l -  t olu 01- su If onsau  r e von der Zusammensetzung 
Ba (C,H,,O,S), + 3H,O charakteristisch ist. 

0.4240 g Sbst.: 0.0364 g H,O, 0.1680 g BaSO,. 
Ba(CpH,,O,S), + 3H,O. Ber. H,O 9.12, Ba 23.29. 

Gef. ,, 8.59, ,, 23.32. 
Beim Leiten von Butyl-cyclopentan uber einen anderen Katalysator 

(mit 26% Pt) wurden iihnliche Ergebnisse erhalten: das Katalysat ging bei 

14) Clarke. Journ. Amer. chem. SOC. 84. 683 [1912]. Is) H. 19. 3090 jl8861. 
~ 
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77-1600 uber; G 1.4290; es enthielt 10.9% aromatische Kohlenwasserstoffe. 
Die schwefelsaure Schicht mit den in ihr gelosten Sulfonssluren der aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe wurde mit uberhitztem Dampf behmdelt ; die 
ubergegangenen aromatischen Kohlenwasserstoffe (1.2 g) siedeten zwischen 
140-1650; &' 1.4938. Sie wurden mit Hilfe von 4-proz. KaliumperManganat- 
Ltisung nach Ullmannl8) oxydiert. Die nach dem Entfemen und Aus- 
waschen von MnO, erhaltene Usung wurde angesiiuert und destilliert. Als 
die ubergehende Lasung nicht mehr sauer reagierte, wurde die D e s t d l a h  
unterbrochen, das Destillat mit Soda neutralisiert, stark eingedampft und 
mit Salzdure angeduert. Es fiel Benzoesaure (Schmp. 12O.5-12lo) aus. 
Der Destillationsriickstand wurde auch stark eingedampft und mit Ather 
extrahiert; nach Entfernen des Athers fiel eine Saure aus, die bei der Subli- 
mation die fiir  Phthalsaure-anhydrid charakteristischen Nadeln lieferte 
und beim Schmelzen mit Resorb eine positive Reaktion auf Fluorescein gab. 

2) Versuche in Kohlendioxyd-Atmosphlre: Sie wurden mit einem 
20% Platin enthaltenden Katalysator auf schwach aktiver Kohle durch- 
gefiihrt. Dieser Katalysator b e d  eine ausgeprggte dehydrierende FHhig- 
keit, hydrierte aber Benzol schlecht. Bei der oben angegebenen Temperatur 
und Durchleitungsgdwindigkeit wurde ein Katalysat vom Sdp. 140-165O 
und G 1.44% erhalten (der Rest im Kolben wies nach der Destillation 
4 1.4925 auf). Schwefekiiure mit 2 yo SO, bindet 16.8 % aromatische Kohlen- 
wasserstoffe. Nach der Behandlung mit SchwefeMure siedete der Rest 
zwischen 145-155O und zeigte G-5 1.4331. Fiir eine weitere Untersuchung 
reichte die Substanz nicht aus. 

3) Versuch in einer Stickstoff-Atmosphlre:  Die Versuchsbedin- 
gungen waren die gleichen, der Katalysator hatte scharf ausgepriigte hydrie- 
rende und dehydrierende Aktivitiit (26% Pt). Das nach einmaligem Durch- 
leiten erhaltene Katalysat ging zwischen 140-163O uber; n t  1.4375. Nach 
sorgfiiltiger Destillation mit &em Vigreux-Dephlegmator (80 cm) wurden 
folgende Fraktionen erhalten : 

1) 140--153.5' 3 g  4.5 1.4311 
nz 1.4358 

4) Rest 2.4 g ,, 1.4726. 

21 153.5-155.50 10 g 
3) 155.5-1 63' 3 g  ), 1.4445 

Aus diesen Werten ist zu ersehen, daB die groBte Fraktion dem unver- 
iinderten Butylcyclopentan entspricht, warend das in einer Wasserstoff- 
Atmosphiire erhaltene Katalysat mehr Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe 
enthielt. Utir setzten die Untersuchung des Ratalysats, das in Stickstoff- 
Atmaphiire erhalten wnrde, fort. 

eek. Butyl-cyclopentan. 
Der Kohlenwasserstoff wurde durch Hydrieren von Methyl-l thyl-  

f ulven17) dargestellt undbesaBfolgendeEigenschaften: Sdp. ,,.,152.5-153.S0; 
n$ 1.4370; dr  0.7971; MR41.46 (berechnet fiir C,H,, 41.56). Die Versuche 
wurden in Gegenwart von Platin-Kohle (26% Pt) in einer Wasserstoff-Atmo- 
sphiire durchgefiihrt. Nach einmaligem Durchleiten wurde ein Produkt mit 
%n 1.4270, nach 2-maligem mit $1.4333 und nach 3-maligem mit 1.4293 

lo) B. 86, 1798 [1903]. 
1') K a s a n s k y ,  P l a t e  u. G n a t e n k o ,  B. (10, 954 [1936]. 
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erhalten. Bei der Destillation begann es bei I100 (g 1.4142) zu sieden und 
ging bis 1530 uber (g des letzten Tropfens 1.4725). Der geringe Kolben- 
riickstand bed3 $1.4871. Das ganze Destillat wurde mit 2% SO, ent- 
haltender Schwefelslure behandelt, wobei 25.4 yo gebunden wurden. Der 
nach der Behandlung mit Schwefelsiiure hinterbliebene Rest gins bei 108O bis 
137O/745 mm uber; 1.4062; er bestand augenscheinlich fast gbzlich aus 
Paraffinen und enthielt kein Ausgangsmaterial mehr. Wir beabsichtigen in 
der Zukunft die Kontakt-Umwandlungen von 8ek. Butyl-cyclopentan ein- 
gehender zu untersuchen. 

Isoamyl-cyclopentan. 
Isoamyl-cyclopentan wurde auf gleiche Weise wie n-Butyl-cyclo- 

pentan synthesiert; Sdp.,, 171-1720; n:.' 1.4340; e.' 0.7868; MR 46.35 
(ber. fur C;&, 46.18). 

Das in einer Wasserstoff-AtmosphIre erhaltene Katalysat mit Sdp. 
110-178O und G*' 1.4435 enthielt 21 yo aromatische Kohlenwasserstoffe. Nach 
der Schwefelsiiurebehandlung siedete der Rest zwischen 135-159O und b e d  
nEe5 1.4145. 

In einer Kohlendioxyd-AtmosphIre wurde nach 3-maligem fjberleiten 
ein Katalysat mit Sdp. 155-1800 und nf 1.4548 erhalten. Schwefelsaure 
absorbierte 35 yo davon. Nach Entfernen der aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe siedete der Rest bei 155-1700; n:.' 1.4240. Diese Versuche wurden 
mit sehr geringen Substanzmengen durchgefiihrt, so daL3 die Reaktions- 
produkte nicht weiter untersucht werden konnten. Wir besitzen jetzt eine 
groI3ere Menge diem Kohlenwasserstoffs und untersuchen die Reaktions- 
produkte eingehend. 

Di-isobutyl. 
D i- is  obu t yl  wurde nach W u r t z aus I so bu t y lb r omi d dargestellt ; 

Sdp.,, 106.5-108°; dp 0.6952; T$' 1.3934; MR 39.22 (berechnet fur C,H,, 
39.14). 

In einer Wasserstoff-Atmosphare wurde unter den friiheren Bedingungen 
ein Katalysat mit na 1.4125 erhalten. Die fraktionierte Destillation mit 
einem Vigreux-Dephlegmator (80 cm) ergab folgende Fraktionen: 

. 1) 94-105" 42 g n:d 1.3978 
2) 105-110° 32 g ,, 1.3992 
3) Rest 7 g  ,, 1.4630. 

Die Fraktion vom Sdp. 105-1100 wurde 3-mal iiber den gleichen Kata- 
lysator in einer Stickstoff-Atmosphare geleitet ; das erhaltene Produkt zeigte 
4 1.4220. Bei seiner Destillation wurde eine Fraktion vom Sdp. 130-1360 
und $ 1.4880 erhalten; der Destillationsrest bedl  &' 1.4990. Diem letzte 
Produkt wurde mit dem Destillationsrest des in Wasserstoff durchgefiihrten 
Versuchs vereinigt und ausgefroren; es trennten sich 4.5 g p-Xylol vom 
Schmp. 10-120 ab. Alle anderen bei der Destillation erhaltenen Fraktionen 
wurden mit 2% SO,-haltiger SchwefeMure bearbeitet. Zusammen mit dem 
isolierten Xylol machte die Menge der durch Schwefelsiiure gebundenen aro- 
matischen Kohlenwasserstoffe 35 % der Gesamtmenge des Katalysats aus. 
Aus der Schwefelsaureschicht konnte durch Hydrolyse noch Xylol abgetrennt 
werden. Es wurde mit der erst erhaltenen Portion vereinigt und no& einmd 
ausgefroren. Sdp.,, 136-136.5O; n'," 1.4940; d;Y 0.8574 ; Schmp. 11.5-12.50. 
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n-Octan. 
Nach Wiirtz aus Butylbromid dargestellt. Sdp.,, 123.5-124O; (Ef 

0.7040; n t  1.3986; MR 39.18 (berechnet fiir C,H,, 39.14). In einem Stick- 
stoffstrom wurde ein Katalysat mit s 1.4060 erhalten. Bei der Destillation 
mit einem Vigreux-Dephlegmator (80 cm) wurden folgende Fraktionen 
isoliert : 

1) 85-1 23.5' 2.5 g ns 1.4013 
2)  123.5-125° 35.0 g n:' 1.4025 
3) 125-1 300 10.1 g ,, 1.4049 
4) Rest 3.0 g ,, 1.4543. 

Es zeigte sich nach der Behandlung mit 2% SO,-haltiger Schwefelsiiure, 
daB in der ersten Fraktion keine aromatische Kohlenwasserstoffe waren, 
wiihrend die anderen insgesamt 10% von diesen, auf das ganze Katalysat 
gerechnet, enthielten. Der nach der Behandlung der Fraktionen 2 und 3 
zuriickbleibende Rest ging bei 120-1250 iiber, 5 1.3908; er bestand also 
fast a u d & J i c h  aus n-Octan. Die aromatischen Bestandteile mden 
aus der Schwefelsiiure mit Hilfe von iiberhitztem Dampf isoliert ; nach Schiit- 
teln mit etwas Schwef&ure siedete das Destillat bei 135.5-1400 ; n,".' 1.4978. 
Nach der Oxydation nach Ullmahn wurden Benzoesiure und Phthal-  
s l u r e  in ungefih gleicher Menge erhalten. 

, 

Di -i soa m y 1. 
Das Di-isoamyl wurde nach Wiirtz aus Isoamylbromid darge- 

stellt und b e d  folgende Konstanten: Sdp.,, 158.5-159; 6 1.4096; tit' 

strom erhaltene Katalysat mit 1.4170 lieferte bei der Destillation die 
Fraktionen : 

0.7248; MR 48.56 (ber. fiir C;& 48.38). DS bei 30%3100 im Wasserstoff- 

1) 73-155@ 9.1 g nlf.5 1.4090 
2) 155-170' 57.2 g n: 1.4210. 

SchwefeXiure mit 2% SO8 adsorbierte 8.7%. Die Schwefekiureschicht 
wurde mit iiberhitztem Dampf behandelt ; das Hydrolysenprodukt der Sulfon- 
siiuren siedete ~ c h  der Fraktionierung bei 173-1770; n,".' 1.4295 ; d.' 0.8584. 
Bei der Nitnerung nach Kelbe18) m d e  Trinitro-n-cymol (Schmp. 690) 
erhalten. 

Ein anderer Versuch mit dem gleichen Katalysator bei 3500 lieferte ein 
Katalysat vom Sdp. 95-175O und $ 1.4243. Schwefelsliure absorbierte 
17.3 yo aromatische Kohlenwasserstoffe. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, zum Schld3 unserem Lehrer, Hm. 
Prof. N. D. Zelinsky, Mitglied der Akademie, fi ir  das unserer Arbeit stets 
entgegengebrachte Intcresse und seinen Beistand sowie fiir die aerlassung 
von Ausgangsmaterial den innigsten Dank auszusprechen. 

la) A. 210, 54 [1881]. 


