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phenylen-phenyl-methan (Phenylfluoren) und Biphenylen-phenyl-chlor- 
methan in einem diinnwandigen Glasgefafl unter TJuftausschluB eiiiige 
Tage der Einwirkung des Sonnenlichtes oder des Lichtes einer Queck- 
silberlarnpe aus, filtriert dann die in reicblicher Menge ausgeschie- 
denen, schonen, weiflen Krystalle des reinen Dibiphenylen-diphenyl- 
a thans ab nnd exponiert die abfiltrierte Losung ron neuem, his eine 
Zunahme der ausgeschiedenen Krystalle nicht mehr zu beobachten ist. 
Die Flussigkeit raucht zuletzt beim Offnen des GefaBes ziemlich stark 
an der Luft infolge ihres Gehaltes an Chlorwasserstoff, welcher bei 
der Reaktion gebildet wird. 

Das so dargestellte Dibiphenylen-diphenyl-athan erwies (sich als 
votlhornmen rein uod war nbsolut identisch mit dem Produkt, welches 
wir friiherl) durch Einwirkung YOU Ihpferbronze ail€ die heide ben- 
zolische L8sung yon Uiphenylen-phenyl-chlorniethan erhalten haben. 

648. W. Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen Tem- 
peraturen and Drucken. XXII. Hydrogenfeation der Terpene. 

(Eingegangen an1 17. November 1910.) 
I n  Gegenwart r o n  katalytisch wirkende,m Nickel findet, wie S a-  

b a t i e r  und S e n d e r e n s  gezeigt haben'), eine Hydrogenisation der 
Terpene statt, unter Bildung von Polymethylen-Kohlen~asserstoflen 
oder YOU hydroaromatischen Kohlenwasserstoffen, je nach der Struktur 
d e r  betreffenden Terpene. Limonen z. B. addiert vier Atome Wasser- 
stofl und bildet Hydrocymol, wkhrend aus Pinen bei der Hydrogeni- 
sntion ein Hydrocymen von der Zusarnmensetzung CloH1g mit einer 
Doppelbindung im Kerne gebildet wird. S a b a t i e r  uud S e n d e r e n s  
untersuchten auch die Wirkung -ion reduziertem Kupfer auf Limonen, 
und da das Kupfer als Katalysator, wie sie gezeigt batten, eine 
Addition von Wasserstoff nur an Doppelbindungen i n  aliphatischen 
Seitenketten hervorruft, addierte Limonen nur zwei Atome Wasser- 
stoff unter Bildung eines Menthens CIO €118. 

G. V a v o n  $) untersuchte in letzter Zeit die ' Hydrogenisation 
einiger Terpen-Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Platinmohr. Pinen 
gibt beim Durchschuttelo mit diesem Katalysator einen Kohlenwasser- 
stoff C l o R 1 8 ,  aus  Limonen wird ein Kohlenwasserstoff CIO H ~ o  gebildet; 

') Diesc Berichte 43, 1753 [191Oj. 
z, Compt. rend. 132, 1333 119011. 3) Couipt. rend. 149, 197 [1910]. 
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nach ihren Eigenschaften sind diese I(oh1enwasserstoffe denjenigen, 
welche S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  l e i  der  Hydrogenisation.von Pinen 
und Limouen erhielten, iihnlich. 

Die bis jetzt bei der katalytischen Hydrogenisation der Terpene 
erhaltenen Resultste sind noch zu unrollstandig, als da13 man irgend 
welche Regeln uber den Verlauf dieser Reaktion bei einer Klasse von 
Verbindungen von einer so verschiedenartigen Struktur, mie wir sie 
bei den I'erpenen finden, nufstellen kiinnte; ich entschlol3 mich deshalb, 
eine Reihe von Hydrntationsversuchen in diesem Gebiet mit ver- 
schiedenen Katalysatoren unter hohem Druck uorzunehmen. 

Hauptsiichlich wurden Versuche iiber die katalytische Wirkung 
von Kupferoxpd auf den Verlauf der Hydrogenisation angestellt; mein 
Ziel war hierbei, einerseits die Miiglichkeit der Anwendung dieses 
Katalysators bei der Hydrogenisation der Terpene, welche sehr hPutig 
eine Doppelbindung im Kerne haben '), endgultig festzustellen, anderer- 
seits aber den Verlauf der Hydrogenisation yon Verbindungen, welche 
zwei Doppelbindungen - im Kerne und in der Seitenkette - haben, 
naher kennen zu lernen. 

1% y d r o g e n i s a t i  0 n d e s L i m o n e n s. 

Zu den Versuchen wurde ein Limonen rnit den1 Sdp. 176O ge- 
nommen; d*o = 0.8599; [a] = 75.50°. In einen Apparat mit eineni 
eisernen Rohr wurden 25-50 g Limonen eingefuhrt und SO lange 
erhitzt, bis keine Druckverauderung mehr stattfand. Die Ergebnisse 
der Versuche sind in der Tabelle auf S. 3548 zusammengestellt. 

Wie die Tabelle zejgt, addiert Limouen bei der katalytischen 
W'irkung yon Kupferoxyd oder reduziertem Kupfer (Kupleroryd wirkt 
insofern besser, als es das  Arbeiten bei einer niedrigeren Temperatur 
gestattet) Wasseratoff unter Bildung eines Menthens YOU der Zu- 
sammensetzung CloHl8 oder eines Polymethylen-Kohlenwasserstofles 
yon der Zusammensetzung Cl0Hzo. In den Ver~ucheu  1,:2 und 4 
wird aus Limonen nach einer einmaligen Hydrogenisation ein Kohlen- 
wasserstoff gebildet (wahrscheinlich ein Gemenge mehrerer Isomeren), 
welcher mit Nitrosylchlorid keine krystallinische Verbindung gibt, mit 
Brorn ein fliissiges Uromid bildet, mit dem Nitrierungsgemisch energisch 
reagiert und Kaliumpermanganatlosung entfarbt; seine Analyse ent- 
spricht ziemlich nnhe der Formel CloHle.  Augenscheinlich beschrankt 
sich die Hydrogenisation auf die Anlagerung TOO zwei WasserstoH- 
atomen an die Doppelbindung iu der aliphstischen seitenkette unter 

Bilduiig des I(oh1en~~asserstoffes CHa -CG He - CHcCH, . CH: 

l) Diese Berichte 43, 3393 [1910]. 
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Sdp. 17J--17P0 
Sdp. 174--176° 

Sdp. 169-1700, 
mit dem Nitrieir 
Gemisch keine 

Reaktion 

starke Reaktion 
mit dem Xitrier- 

Geniisch 

Sdp. 167-1720, 

Sdp. 169-1700, 
keiue Reaktion 
mit dem Nitrier- 

Gemisch 

C;IOHIF. I h .  C 86.95, H 13.08. 
(:,O1lpo. D D 85.71, 14.29. 

Wenn man jedoch diesen Kohlenwasserstoff einer nochmaligen 
Hydrogenisation unterwirft, findet die Anlagerung von weiteren zwei 
Wasserstoffatomen an die I>oppelbindung im Kerne statt, und es bildet 
sich M e n t  han (p-Methyl-isopropyl-hexahydrobenzol), das  nach seinen 
Eigenschaften dern von G. V a v o n  in Gegenwart von Platinmohr untf 
von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  mittels reduziertem Nickel erhaltenen 
Kohlenmasserstoffe volkommen entspricht. 

Auf diese Weise wird Wssserstolf u n t e r  D r u c k  yon L i m o n e n  
in Gegenwart von Kupferoxyd unter Bildung von M e n t h a n  addiert. 
Die Ausbeute ist aul3erst befriedigend, denn es werden dabei n u r  sehr 
wenig Kondensntionsprodukte gebiltlet. 

IT y d r  o g e  n i s  a t  i o n  tl e s P i n  e n  s. 
(lu Gemeiiischaft mit Hm. Drachussuw.) 

%u den Versuchen wurde die bei 155-1560 siedende Frnktion 
des franz6sischen Terpentiniils genomnien; dzo = 0.8546; [ r t ]  = 

53.48 "; Refraktionswinkel [/?In = 410110'; n (Refraktionskoeffizient) 
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= 1.47488. In den Hochdruckapparat wurden in den einzelnen Ver- 
suchen 5-30 g. des Kohlenwasserstoffes und 3-5 g des Katalysators 
eingefihrt und Wasserstoff bis zu einem Druck von 110-120 Atin. 
eingepumpt. 

In Gegenwart von E i s e n  findet keine Hydrogenisation des 
Pinens, sondern eine Sprengung des Tetrametbylenringes und eine Iso- 
merisation zu Dipenten statt, wobei auflerdem auch Polymerisations- 
produkte gebildet werden. Aus 50 g Pinen wurden folgende Produkte 
erhalten: Fraktion mit dem Sdp. 170-1800: 25 g, Fraktion 180-220O: 
10 g und 12 g Kondensationsprodukte. Die Fraktion 170-180° blieb 
bei einer erneuten Hydrogenisation unverandert und bestand, nach 
ihren Reaktionen zu urteilen, aus Dipen ten .  

In Gegenwart von K u p f e r o x g  d findet eine Hydrogenisation des 
Pinens statt, wobei die Menge des addierten Wasserstoffs YOU der 
Versuchstemperatur abhangt. So z. B. zeigt der Versuch, daf3 bei 
265" ein Produkt von der ungefiihren Zusammensetzung C I O H I ~  ge- 
bildet wird. Wenn man aber die Temperatur niedriger halt (2403, 
wird ein Produkt gewonnen, welches, nach der Analyse zu urteilen, 
unhydriertes Dipenten enthalt. 

Wenn die Hydrogenisation des Pinens bei 280-290° vor sich 
geht, findet die Anlagerung von zwei Molekeln Wasserstoff statt und 
man erhiilt einen Kohlenwasserstoff, dao = 0.7949, dessen Analyse 
Zahlen gibt, welche der Formel des M e n t h a n s  so ziemlich entsprechen. 

0.1804 g Sbst.: 0.5681 g COa, 0.2295 6 HaO. 
CloHao. Ber. C 85.71, H 14.29. 

Gef. s 85.88, 14.13. 

Da aber dieser Kohlenwasserstoff trotz der guten, bei der Analyse 
erhaltenen Zahlen Kaliumpermanganatlbsung entfzrbt, mit dem Ni- 
trierungsgemisch ziemlich energisch reagiert und aul3erdem in ziem- 
lich weiten Grenzen (163-170°) siedet, kann er nicht f i r  reines 
Menthan angesehen werden, weshalb er auch einer nochmaligen 
Hydrogenisation unterworfen wurde. Dabei wurde schliefllich eine 
farblose Flussigkeit erhalten, welche zum gr65ten Teil ebenfalls bei 
il63--17O0 siedete, dieselben Eigenschaften, wie der ursprungliche 
Kohlenwasserstoff zeigte und auch dieselben Zahlen bei der Analyse 
gab; dessenungeachtet konnte aber ein gewisser Unterwhied i n  ihreni 
Verhalten zu KaliumpermanganatlBsung und zum Nitrierungsgemisch 
bemerkt werden: die Einwirkung ist in beiden FLllen schwacher 
als bei dern Kohleuwasserstoff vor der zweiten Hydrogenisation, 
obgleich auch hier beim Zusammenbringen mit dem Nitrierungsgemisch 
eine Erwiirmung stattfand und der Inhalt aus dem Proberohr heraus- 
geschleudert wurde. 
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In der Voraussetznng, daB die Einwirkung der beiden genannten 
Beagenzien aul das Produkt der Hydrogenisation dadnrch bedingt 
wird, daR dasselbe irgend eine Beirnengung enthdt, welche Wasser- 
stoff in  Gegenwart yon Kupferoxyd nicht addiert, wurde ein Ver b 
gemacht, diese Beimengung durch Oxydation aus den Produktel- !r 
ersten und der zweiten Hydrogenisationen mittels einer 5-prozen o 
Kaliumpermanganatlosung zii entfernen. Die Osydation wurde in 
einern Kolben unter fortwahrendem Umriihren der Fliissigkeit mittcls 
einer Wasserturbine vorgenornmen und dauerte 6-8 Stunden. Der 
nnveriinderte Kohlenwasserstoff wurde mit Ather extrahiert; nach dem 
Abdestillieren des letzteren siedete der Kohlenwasserstoff, wie zuvor, 
bei 163-170" und verhielt sich zu Kaliumpermxnganatlasung i i n d  

zurn Nitrierungsgernisch ganz ebenso, wie Tor der Oxydation. 1Sr 
wurde in zwei Fraktionen, I. 163-166O und 11. 166--169O, geteilt, 
deren Analj-se folgende Zahlen gab: 

C 1. S5.S6, 11. 55.85, H I. 14.25, 11. 14.05, 

clieselben Zahlen, welche der Kohlenwasserstolf auch \'or der Osy- 
tlntion gab. 

I ) ie  Einwirkung des Nitrierungsgeinisches auf den Kohlenwvasser- 
stoff kann man folglich nicht ausschliefilich dern Vorhandensein eines 
Kohlenwasserstoffes rnit einer Doppelbindung zuschreiben; urn d a s  
Produkt dieser wiederholten Hgdrogenisation des Pinens naher zu cha- 
rakterisieren, haben wir classelbe noch eiuer weiteren, also einer dritten 
II>-drogenisation unterworfeu. 

Bei der ersten IIydrogenisation wurden LUS 86 g Pinen 7 4  g des 
bei 163--170° siedenden Produktes untl 12 g hoher siedende Produkte  
erhalten. Bei der zweiten Hydrogenisation der Fraktion 163-170'' 
wurden 61 g des bei 163-170O siedenden Produktes und nur  2 g 
J\'ondensationsprodiikte erhalten, und endlich bei der dritten Rydro- 
genisation der Fraktion 163-170'' wurde ein Kohlenwasserstoff 
(dlo = 0.7949) erhalten, der vollstindig bei 163-169O destillierte 
rind im Destillierkolben nur  1 g einer hoher siedenden Substnnz 
zuriickliel3. 

0.2099 :: Sbst.: 0.6586 6 (301, 0.2747 6 Ha0. 
CtoH1,,. Ber. C 85.71, €I 14.29. 

Gef. * 55.37, 14.54. 

Die Einwirkung des Nitrierungsgemisches auf das Produkt der 
dritten Hydrogenisation ist zienilich schwnch; aber auch in den1 
letzten Falle findet beim ZugieRen des Nitrierungsgemisches eine Er- 
wiirmung stntt, was nicht sein diirfte, menn das Produkt ails einern 
reinen Polyrnethylen-KohlenwasserstofI bestehen murde. 
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Was die Wirkung des Nitrierungsgemisches auf die fiber 170° 
siedende, nach dem Abdestillieren des Kohlenwasserstofles im De- 
stiIlierkolben zuruckbleibende Fraktion betrifft, envies es sich, daS die 
Reaktion dabei aul3erst energisch verliuft, ganz abgesehen davon, ob 
der Riickstand ron der ersten, zweiten oder dritten Hydrogenisation 
starnmt. Daraus kann man schlieflen, da13 gerade dieses bei der I Iy-  
drogenisation des Pinens sich bildende Nebenprodukt die Reaktion 
mit dem Nitrierungsgemisch bewirkt, und da  bei wiederholter Hydro- 
genisation, \vie die Destillation zeigt, die Jlenge dieses Produktes all- 
mablich abninimt, wird auch die Reaktion mit dern Nitrierungsgemisch 
immer schwacher. 

Bei der Hydrogenisation von Trimethyl-atbylen mit Iiupferoxj d 
bildet sich, wie der eine von iins gezeigt hat l], aufler dem entsprechen- 
den Grenzkohlenwasserstoff, als normnlem Produkt der Reaktion, n o ~ h  
ein Oxydationsprodukt, infolge der Wasseranlagerung an den Xthylen- 
Kohlenwasserstoff ; die Analyse und die anderen Eigenschalten dieses 
Oxydationsproduktes zeigten, da13 es ein tertiiirer Alkohol war. ‘ Die 
Bildung eines hochsiedenden Nebenproduktes bei der Hydrogenisation 
des Pinens konnte ebenfalls durch Hydratation an einer der Doppel- 
bindungen stattfinden, wobei ein Alkohol oder ein Keton entstehen 
mul3, welche die Reaktion mit den1 Nitrierungsgemisch und mit  
Kaliumpernianganatlosung bedingen. 

Was den Siedepunkt des I(oh1enwasserstoffes CIO & O  betrifft, m u P  
man nach seinen weiten Grenzen annehmen, dafl wir ein Gemenge 
von Isomeren vor uns haben. In der Tat zeigen die Versuche, bei 
denen Pinen in einem eisernen Rohr ohne Katalysatoren erhitzt 
worde, da13 bei 250--2G0° eine Isomerisation des Pinens zu Dipenten 
stattfindet; in Gegenwart des Katnlysators werden wvahrscheinlich fol- 
gende Reaktionen \-or sich gehen : Hydrogenisation der Doppelbindung 
irn Kerne des Pinens; Sprengung des Tetramethylenringes zugleich 
mit einer Hydrogenisation; Isonierisation des Pinens zu Dipenten n i t  
einer Anlagerung von einer oder YOU zwei hlolekeln WasserstoIF 
an letzteres. Als Endresultat dieser VorgSnge haben wir bei der An- 
lagerung einer Molekel Wasserstoff die Bildung von Dibydro-pinen 
oder von Dihydro-dipenten zu erwarten; bei der Anlagerung von vier 
Wasserstoffabmen erhalten wir Menthan, welches dabei in zmei Iao- 
meren aultreten kann, je nachdem, in welcher Weise die Sprengung 
des Tetramethylenringes vor sich gehen wird; das Isopropyl knnn 
hinsichtlich der Methylgruppe die ortho- oder die para-Stellung ein- 
nehmen: 

’) Dieso Berichte 42, 2091 [1909]. 
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Maglicherweise konnen derart die weiten Siedetemperaturgrenzen 
des  erhaltenen Menthans erklHrt werden. Diese ErklPrung ist um SO 

wahrscbeinlicher, als bei der Hydrogenisation des Limonens ein 
ziemlich einheitliches Menthan mit dem Sdp. 169-170° erhalten a i r d .  

In Gegenwart von r e d u z i e r t e m  K u p f e r  geht die Hydrogeni- 
sation des Pinens in Hbnlicher Weise, wie auch in Gegenwart ron 
Kupferoxyd \'or sich, mit dem Unterschiede, da13 bei einer Temperatur 
vrin 280--290° dabei ein Produkt (Sdp. 1G9-175") erhalten v i rd ,  
welches der Formel CIOHIB ziemlich gut entspricht, wiihrend in 
Gegenwart r o n  Kupferoxyd bei derselben Temperatur die Bildung des 
Kohlenwasserstoffes C I O H ~ O  erreicht wird. Niir bei einer Temperatur 
ron  300" geht die Hydrogenisation weiter; um aber den Kohlen- 
wasserstofl CIOJI?O (Sdp. lGG--ltiSo, dzo = 0.7970) z ~ i  erhalten, mitR 
nian zwei auf einander folgende Hydrogenieationen vornehmen. 

I n  Gegenwart yon N i c k  e l o s y d  geht die Anlagerung von Wasser- 
stoff an Pinen mit grol3erer Geschwindigkeit und bei eirier niedrigeren 
Temperator als beim Kupferoxyd vor sich, und man erhalt ein bei 
163-169O siedendes Men t h a n  (dzo= 0.8028); hbher siedende Pro- 
dukte werden ringefabr zweimal so wenig als beim Kiipferoxyd 
erhalten. 

0.1868 g Sbst.: 0.5875 Q Con, 0.2398 g 1 1 2 0 .  
CIJII1,,. Bcr. C 85.71, I1 14.29. 

Gef. x 85.76, )) 14.62. 

Das Nitrierungsgemisch bewirkt eine ebensolche Gelbfarbung und 
Erwarmung des Kohlenwasserstoffes, wie bei den1 Produkte der dritteu 
Hydrogenisation mittels Kupferoxyd. Bei eiiier zweiten Hydrogeni- 
sation des erhaltenen, bei 1G3-169" siedenden Kohlenwasserstoffes 
gewinnt man ein Produkt, welches dieselben Kigenschaften hat  und mit 
dem Nitrierongsgemisch ganz in derselben Weise reagiert, wie der 

%urn Vergleich cles hienthnns, welches bei der Hydrogenisation 
des Pinens rnit verscliiedenen Katalysatoren erhdten wird, mit Mentbnn 
aus C y m o l ,  wurde letzteres rnittels Nickeloxyd hydrogenisiert und 

Kohlenwasserstoff r o n  der ereten 1Iydrogenis a t' 10n. 
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dabei ein Kohlenwasserstoff, Sdp. 167-170O (d20 = 0.5038), erhalten, 
der von dem Nitrierungsgemiech gar nicht angegriffen wurde, in1 
tibrigen aber ganz iihnliche Eigenschaften wie das Menthan aus Pinen 
besal3. 

0.1780g Sbst.: 0.5392 g CO1, 0.2316 g H&. 
CloH~o. Ber. C 85.71, H 14.29. 

Gef. D 85.22, * 14.46. 

St.  P e t e r s b u r g ,  September 1910, Chernisches Laboratorium 
der Artillerie-Akademie. 

548. Heinrich Bi l t s :  Derivate einer IeoharnslLme. 
[Bearbeitet in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. P. Krebs.] 

(Eingegangen am 10. Dezember 1910.) 

Bei seinen Arbeiten iiber Kaffein’) usw. fand E. F i s c h e r  die 
auffallende und lange Zeit einzig dastehende Reaktion, da13 Tnmethyl- 
harnsHure mit Alkohol und Brom glatt unter Aufnahme zweier 
Alphoxyle reagiert. Often bar treten diese an die KohlenstofE-Doppel- 
bindung ’) : 

N (CHs) . CO 
oc( C(OCH~).N(CHI), co 

1.5.7-Trimethyl- harnslurPglykol-di~ththyl~ther. 
N (cH~).  c (OGH~)-----NH’ 

Als Ausgangsmaterial fur das interessante Apokaffein und seine 
Abbaustoffe einerseits, fur Hypokaffein und seine Spaltungsprodukte 
andererseits beansprucht dieser eigenartige Stoff besonderes Interesse. 

Die angefiihrte Formel gibt das Verhalten des Stoffes befriedigend 
wieder. Auffallend ist nur das Ausbleiben einer allen analogen Glykol- 
iithero von Glyoxalonen gemeineamen Reaktion, die ich vor etwa 
Jahreafrist beechrieb ”>. Diese Glykolither verlieren bei der Tempe- 
ratur ibres Schmelzpunktes und vielfach schon bei niedrigerer Tern- 

I) E. F i s c h e r ,  Ann. d. Chem. 316, 272 [1882]. 
a) E. F i s c h e r ,  diese Berichte 80, 552 [1897]; 8a, 495 [1899]. 
3 H. Bil;z, Ann. d. Chem. 868, 169 [1909]. 

330 Bedchte d. D. Chem. Geaellechnft Jahrg. XXXXIII. 




