dere VorsichtsmaBregel aufarbeiten und reinigen 148t, besonders wenn
zur weiteren Reinigung Petrolither verwendet wird. Der Ather
scheint bei dieser Oxydation als Ubertrager eine besondere Rolle zu
spielen. Wibreod ein in Ather suspendiertes Carbinol im Engler-
schen Apparat ini reinen Sauerstoff sehr rasch schon  nach drei Tagen
vollstindig in «-Naphthyl-di-e-naphthofluorylalkohol umgewandelt ist,
zeigt ein durch Umkrystallisieren aus Benzol und Fillen aus Benzol-
losung mit Petrolither vom Krystallither befreites Produkt, in Benzol
gelost, im Englerschen Apparat nach acht Tagen kaum eine Sauer-
stoff-Abnahme. Die Substanz zeigte in Schwefelsiure noch die Farbe
des Trinaphthylcarbinols.

Es sei an dieser Stelle erwihnt, daB es aus nicht bekannten
Grinden unmdglich ist, ein Triarylcarbinol zu erhalten, das nur
aus Naphthalin und Biphenyl sich aufbaut. Das Di-biphenyl-
keton, wie auch der Biphenyl-carbonsiureester reagieren weder mit
Naphthylmagnesiumbromid, noch mit Naphthylmagnesiumjodid; das
Dinaphthyl-keton andererseits bleibt beim Behandeln mit Biphenyl-
magnesiumbromid unverindert. Es soll auch noch das neue Biphenyl-
naphthyl-keton daraufhin gepriiit werden.

419. W1 Ipatiew: Uber Zusammenwirken der
Katalysatoren. .
[Aus d. Chem. Laborat. d. Michailowschen Artillerie-Akademie St. Petersburg.]
(Eingegangen am 30. September 1912.)

In meiner Arbeit!) »Uber den EinfluB der Nebensubstanzen auf
die Alktivitit des Katalysators« zeigte ich, da auf die Katalysatoren-
tatigkeit die Anwesenheit von Nebensubstanzen einen Einflu ausiiben
kann, wobei unter letzteren solche Stoffe zu verstehen sind, welche
augenscheinlich in keine freiwillige Reaktion, weder mit dem Kata-
lysator, noch mit den Ausgangsstoffen der zu untersuchenden Reaktion
treten. So verlieren Kupferoxyd oder reduziertes Kupfer, welche als
gute Katalysatoren zur Hydrierung der Doppelbindung im Apparate
fir hohen Druck mit Eisenrobhr erscheinen, betriichtlich an ihren
katalytischen Eigenschaften, wenn man statt eines Eisenrohres ein
Rohr aus Phosphorbronze nimmt. Zur Erklirung dieser Erscheinung
muB man die Vermutung aufstellen, dal der Katalysator seine Akti-

1y B. 43, 3387 [1910).
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vitdit nur in Gegenwart von besonderen Stoffen zeigt, welche sich
nicht gleichgiiltig zu ihm verhalten, sondern mit dem Katalysator oder
mit den Ausgangssubstanzen in sogenanute gekoppelte Reaktionen
treten. Diese Tatsache ist von Interesse fiir eine theoretische Unter-
suchung der katalytischen Prozesse, weil sie uns veranlafit, in den kata-
lytischen Reaktionen einen Chemismus zu suchen und sie mit der
chemischen Induktion oder mit den sogenanuten gekoppelten Reaktionen
in Zusammenhang zu bringen.

Wie aus den nachstehenden Untersuchungen (von WL Ipatiew
uod N. Matow bzw. Wl Ipatiew und O. Rutala) zu ersehen, ist
zurzeit ein interessantes Resultat durch Zusammenwirken zweier, in
ibren katalytischen Eigenschaften verschiedener Katalysatoren erhalten
worden. Wie meine friiheren Uvtersuchungen gezeigt haben, ver-
wandelt sich gewéholicher Campher im Apparate fir hohen Druck
in Gegenwart von Nickeloxyd bei 320—350° in Borneol; um von
Borneol zu Campher zu gelangen, muBl mau das Borneol mit Tonerde
im Apparate fir hohen Druck bei 850—360° erwirmen; hierbei sei
erwihnt, daB die letztere Reaktion ziemlich schwer voustatten geht
und man schlieBlich flissigen Campher und bedeutende Mengen hoch-
siedender Produkte erbilt. Kbensolch eine getrennte Wirkung der
Katalysatores wurde fiir Fenchon beobachtet. wobei aus demselben
Fenchylalkolol und aus letzterem Feucheu erhalten wurde.

Ganz andere Resultate ergab die gleichzeitige Einfiihrung von
Campher und beider Katalysatoren, Nickeloxyd und Tonerde, in den
Apparat fir hoben Druck, in den dann Wasserstoff gepreBt wurde.
Die Reaktion verlief recht schnell wibrend 10—12 Stunden bei pur
200° und zum Scblusse ergal sich als Hauptprodukt krystallinisches
Isocamphan, Schmelzpunkt 64—66°.

Hieraus sehen wir, daB sich bei 200" (vielleicht auch niedriger)
unter Zusammenwirkung zweier Katalysatoren, eines reduzierenden, des
Nickeloxyds, und eines anderen, hydrolytische Prozesse hervorrufenden,
der Tonerde, eine sehr starke Reduktionskatalyse vollzieht, wobei aus
einem Keton direkt ein Grenzkohlenwasserstoff entsteht. Iu dieser Re-
aktion kanp man folgende Prozesse annebmen:

1. CioH;s0 4+ Hy — CyoHi O.
9, Clo I‘IhO —_ H-_»O et CmHle. 3. C]on +I’L —> C]qus.

Wenn man anpimmt, daB statt dieser drei Reaktionen sich auf
einmal eine Reduktion des Ketons bis zum Grenzkohlenwasserstoft
volizieht, so haben wir auf Grund jetziger Anschauungen iiber induktive
Prozesse keine Beweise datliir, daB die Toverde als Induktor einer gekop-
pelten Reaktion anzunehmen ist. Nur der Gegenwart von Tonerde
missen wir ein so starkes Sinken der Temperatur der Reduktions-



katalyse zuschreiben, weil in Gegenwart von Nickeloxyd allein, selbst
bei 400° aus Campher kein Isocamphan zu erhalten ist, wie dies
speziell angestelite Untersuchungen bewiesen. Diese Reaktion in Gegen-
wart zweier Katalysatoren kaon mit vollem Rechte eine hydro-
lytische Reduktion genannt werden.

Genau dieselbe Reaktion verlduft auch mit Borneol, weon man
darauf Wasserstoff bei 220° in Gegenwart der Katalysatoren Nickel-
oxyd und Aluminiumoxyd einwirken lafit, wobei krystallinisches Iso-
camphan erhalten wird. Wenn man zur Tonerde Kupleroxyd statt
Nickeloxyd hinzufiigt, so ist die Einwirkung dieser beiden Katalysa-
toren aui Alkohole in Gegenwart von Wasserstolf eine ganz aodere.
Trotz der Fihigkeit des Kupferoxyds, als Reduktionskatalysator zu
wirken, erhaiten wir in diesem Falle aus Borneol und Isoborneol
keinen bicyclischen Grenzkohlenwasserstoff, sondern es bildet sich
pur Camphen, wobei man je nach der Temperatur aus Borneol
entweder nur flissigen, oder ein Gemenge voun fliissigem und festem
Kohlenwasserstoff erbilt. :

Zur Erklirung derjenigen Fille des Zusammenwirkens von Kata-
lysatoren, die in ibhrer chemischen Wirkung verschieden sind, finde
ich es mdglich anzunehmen, daB sich hier eine labile Komplex-
verbindung aus zwei Katalysatoren NiO, Al Os bildet. 1)iese Kom-
plexverbinduug zersetzt sich uoter Ausscheidung der Komponenten in
statu nascendi.

Unter solchen Umstinden wird die Wirkung der wieder ans-
geschiedenen Katalysatoren viel energischer, und die Reaktion muf
bei viel niedrigerer Temperatur verlaufen; hierbei entsteht das Produkt
der villigen Reduktion des Camphers, das Isocamphan.

Bei der Reduktionsreaktion des Camphers wird als primérer
Katalysator Nickeloxyd dienen; denn damit der sekundire Katalysator
Touerde die Bildung des Camphens bewirkt, ist erst die Bildung von
Borneol vitig. Bei der Reduktionsreaktion des Borneols dient Tonerde
als primirer Katalysator zur Bildung von Camphen, dessen Reduktion
unter dem Einflusse des sekundiren Katalysators Nickeloxyd
vonstatten gehen wird. Wenn man statt Nickeloxyd und Tounerde
Kupferoxyd und Tonerde nimmt, so konnen wir die Bildung eiver
komplexeno Zwischenverbindung beider Katalysatoren: Al; O3, CuO an-
nebmen.

Trotzdem diese Reaktion in Gegenwart von Wasserstoff ausge-
fiilhrt wird, geht die Reduktion des unter dem Einflusse der Tonerde
gebildeten Camphens uicht vounstatten, weil die Reaktionstemperatur
200° viel zu gering fiir die Hydrogenisation der Doppelbindung unter
dem Einflusse des Katalysators Kupferoxyd oder reduziertes Kupfer
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ist. Die Beschleunigung der Dehydratation des Borneols kann auch
dem Einflusse des parallel verlaufenden Prozesses zugeschrieben
werden: der Reduktion des Kupferoxyds zu metallischem Kupfer.

Wenn ich auf diese Weise die Wirkung anorganischer Kataly-
satoren auf organische Verbindungen erklire, mufl ich hier bemerken,
dafl solech eine Hypothese nicht abgesondert von den Auslegungen da-
stebt, welche zurzeit liir die Erklaruny, sowohl der Beschleunigung der
Oxydationswirkung des Wasserstoffsuperoxyds durch Eisenoxydulsalze,
wie auch fiir die Abspaltung des aktivierten Sauerstoffs von Peroxyden
unter dem Linflusse einiger Salze angefiihrt werden. Die Beschleu-
nigung der Oxydation bewirken die Salze nicht aus dem Grunde, dafl
sie Sauerstoff aus der Luft absorbieren, sondern weil sie, wie die
Untersuchungen von Melikow und Pissarschewsky zeigen, mit
Peroxyden labile Komplexe bilden, die leichter als Peroxyde aktivierten
Sauerstoff abspalten.

Dieselbe Hypothese ist auch vou Bach zur Erklarung der hydro-
lytischen Reduktions- und Oxydationsprozesse, die in der lebenden
Natur in den Erscheinungen des Metabolismus vor sich gehen, ent-
wickelt worden.

Hydrogenisation der Terpene (Wl Ipatiew und N. Matow).

Darstellung des Fenchans aus Fenchon.

Zur Darstellung des Fenchans aus Fenchon mul letzteres durch
Hydrogenisation in den Alkohol Fenchenol iibergeliithrt werden; aus
diesem aber wird durch Abspaltung von Wasser nach der Methode
Ipatiews unter Teilnahme von Towoerde der ungesittigte Kohlen-
wasserstoff I'enchen gebildet; durch Hydrogenisation des letzteren mufl
Fenchan entstehen.

Wenn man fiir die Struktur des Fenchons Semmlers Formel
annimmt, so lassen sich diese Verwandlungen durch folgende Formeln
ausdriicken:

CH CH CH
CH; ~_~CHj ~ ~CHj
~ NG / ~
IIQC/[ C \(sz ey H}C U”’:b\ CH:; oy H Cl (/\(J,I'Iz
H;C ~) /CO H.C- _ CH.OH H;C_ /C.H-_»
C.CH; C.CHs C.CH;

Der Ubergang von Fenchon zum Alkohol geschieht durch kata-
lytische Hydrogenisation in Gegenwart von Nickeloxyd unter Druck;
mit ausgezeichneter Ausbeute an Alkohol geht der Prozel sehr gut
vonstatten. Das von Kahlbaum bezogene Fenchon, Sdp. 187°,
a = +58.929 di = 0.9463° wurde im Ipatiewschen Apparat [fir
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hohen Druck wiihrend 20 Stunden bis auf 240° (Anfangsdruck des
Wasserstoffs 110 Atm.) erwirmt. Nach der ersten Destillation wurden
95 %o Feuchenol vom Sdp. 194—196° erhalten. Physikalische Kon-
stanten: Sdp. 196° (752 mm), ds0 = 0.9534, & = 0°,
0.2228 g Sbst.: 0.6374 g CO,, 0.2329 g H,O0.
CioHisO. Ber. C 77.92, H 11.69.
Gef. » 7749, » 11.57.

Der Ubergang von Fenchenol zu Fenchen durch Abspaltung von
Wasser unter Einwirkung von Tonerde vollzieht sich sehr schwer,
wobei trotz der verschiedenen Temperaturen 210—355°, die fiir diese
Reaktion ausgeprobt worden sind, die Ausbeute des ungesittigten
Kohlenwasserstoffes sehr gering ist; bei niedrigeren Temperaturen er-
hilt man viel unangegriffenen Alkohol, bei hoheren Kondensations-
produkte und viel dickes Harz. Die mdégliche Erklirung fiir eine so
schwere Abspaltung des Wassers aus Fenchenol besteht in der Iso-
merisation des letzteren, weon man fiir Fenchenol Semmlers Fornel
annimmt. Das in geringer Menge erhaltene Fenchen besitzt Sdp.
150—160° (745.5 mm), dio = 0.8397 und mgy — 1.44909.

0.1680 g Sbst.: 0.5346 g COq, 0.1938 g H,0.

CwHw. Ber. C 86.95, H 13.03.
Gefl. » 86.90, » 12.82.

Infolge der geringen Ausbeute an ¥enchen wurde eine andere
Bildungsmethode, nimlich iiber seine Bromverbindung, versucht; da
aber auch hier Fenchen in geringer Ausbeute erhalten wurde, so
wurde eine neue Methode erprobt: der Ubergang von Fenchenol direkt
zu Fenchan durch Zusammenwirken der Katalysatoren Nickeloxyd
und Alumininmoxyd. Auf 40 g Fenchenol werden 4 g gemischten
Katalysators (2.5 g Nickeloxyd und 1.5 g Tonerde) und 110 Atm.
Wasserstolf angewandt; die Reaktion verliuft bei 215° und ist nach
12—14 Stunden beendet, da der Druck aufbért zu sinken. Die
Destillation des erhaltenen Produkts (93 g) gab Folgendes:

160—167* —73 g, 167—180° — 16 g, iiber 180° — 4 g.

Die ersten zwei Fraktionen entfirben Kaliumpermanganat picht;
die erste Fraktion gibt keine Reaktion mit Nitrierungsgemisch, die
zweite wird durch letzteres nur ganz leicht erwiirmt. Dieses weist auf
Gegenwart geringer Mengen nicht -angegriffenen Fenchenols hin. Wenn
man diese Fraktion einer wiederholten Einwirkung des gemischten
Katalysators unterwirit, so erhilt man, wie die Versuche zeigen, ein
Produkt mit genau denselben Eigenschaften wie die der ersten
Fraktion. Nach wiederholter Destillation der ersten Fraktion wurde
ein Produkt erbalten, das bei 162—163° (737.8) siedete und den
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Hauptbestandteil bildete. Seine physikalischen Konstanten: diy =
0.8766, dao = 0.8733, myy = 1.45409, [a]p = —19.83°.
0.1905 g Shst.: 0.6091 g COs, 0.1267 g H;0.
CioHis. Ber. C 86.95, H 13.05.
Gef. » 87.20, » 12.67.

Auf Grund dieser Daten miissen wir annehmen, daf} als Haupt-
produkt dieser Reaktion das Fenchan erscheint. Nach seinen Eigen-
schaften kommt es dem von N. Zelinsky durch Reduktion des
Fenchens erhaltenen Fenchan viel niaher, als dem von Kischner?)
aus Fenchon durch Ubergang iiber Fenchyliden-hydrazin erbaltenen
Fenchan.

Kischners Fenchan: Sdp. 151.0 (763.5 mm), ds = 0.8323,
nge = 1.4463, [a]y = —16.53°. .

Zelinskys Fenchan: Sdp. 162.5—163.5 (751 mm, dz = 0.8550,
nzo = 1.4560, [«]p = —8.16°,

Herstellung von Isocamphan aus Camphen.

Bevor wir die Versuche der Herstellung des Isocamphans aus
Campher und Borneol beschreiben, filhren wir die Daten iber die
Herstellung des Isocamphans aus kéuflichem Camphen durch Hydro-
genisation unter hobhem Drucke in Gegenwart vou Nickeloxyd an.

Das Camphen von Kahlbaum hatte folgende Eigenschaften:
Schmp. 48.5% « = 0° Sdp. 160—165° (761 mm). Die Hydrogenisation
des Camphens gebt am besten bei 240° vonstatten und dauert
12—15 Stunden. Das Reaktionsprodukt ist ein fester Stoff von
campherartigem Geruche, 13st sich sehr leicht in Athylather, Ligroin,
Methyl- und Athylaikohol, reagiert weder mit Kaliumpermanganat
noch mit Nitrierungsgemisch.

Der erhaltene Kohlenwasserstoff destilliert beinahe ganz Dbei
160—166°; nach Reinigung durch Destillation und Krystallisation aus
absolutem Alkobol wurde ein Endprodukt mit folgenden Eigenschaiten
ausgeschieden: Sdp. 162.5—163.5° (758 mm), Schmp. 53.5—579,
«=0° dys = 0.8457.

0.1802 g Shst.: 0.5773 g COs, 0.2150 g Hy0.

CioHis. Ber. C 86.95, H 13.05.
Gef. » 87.32, » 12.64.

Auf Grund der Analyse und der-Eigenschaften stellt das erhaltene
Produkt das Isocamphan dar, welches sich sehr wenig von dem
durch Hydrogenisation reinen inaktiven Camphens nach Sabatiers
und Senderens Methode von Lipp?®) erhaltenen Isocamphan unter-

n K. 43, 592 [1911]. 7 A. 882, 265305 [1911].
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scheidet; bei der Hydrogenisation anderer Camphene und in Gegen-
wart von Platinschwarz hat Lipp auBler festem Isocamphan auch
flissiges erbalten. Wie aus dem Folgenden zu ersehen ist, haben wir
fliissiges Isocampban durch Hydrogenisation fliissigen Camphens er-
halten; letzteres aber wurde durch Dehydratation-mittels des gemischten
Katalysators aus Borneol hergestellt.

Herstellung von Isocamphan aus Borneol.

Webnn man Borneol der Dehydratation wittels Tonerde unterwirft,
so verlinft die Reaktion bei 350—360° recbt langsam, wobei viel
Oxydationsprodukte und in kleiner Ausbeute fliissiges Camphen er-
balten wird. Folglich haben wir hier dasselbe, wie vorher beim
Fencbenol; um puu bequemer vom Borneol zum Isocamphan zu ge-
langen, wandten wir die Zusammenwirkung der Katalysatoren Nickel-
oxyd und Tonerde an.

" Das Borneol batte folgende Eigenschaften: Schmp. 208—210°,
Sdp. 215%, [e]p = +30.21°. 40 g Borneol wurden zusammen mit
2.5 g Nickeloxyd und 2 g Tonerde im Apparat fiir hohen Druck bei
215—9220° wiibrend 10—12 Stunden erwirmt, wobei der Anfangsdruck
des Wasserstoffs 110 Atm. betrug.

Das feste Reaktionsprodukt, 81 g, wurde der Destiilation unter-
worfen, wobei 78 g bei 164—167° iibergingen. Die Substanz reagierte
weder mit Kaliumpermanganat noch mit Nitrierungsgemisch und besall
einen schwachen, campherartigen Geruch. Verharzungsprodukte waren
iiberhaupt nicht erbalten worden.

Nach der Destillation und Krystallisation aus Alkohol wurde Iso-
campban mit folgenden Eigenschaften erhalten: Schmp. 63—64.5°,
Sdp. 164° (757 mm), d7o = 0.84157, [«]p = — 8.50° (2.932 g [socamphan
in 33.4938 g Alkobol). ‘

0.2873 g Sbst.: 0.9186 g CO,, 0.3372 g H;0.

CioHy;. Bor. C 86.95, H 13.05..
Gef. » 87.20, » 13.04.

Wenn man statt 220° die Temperatur 200° nimmt, so verliuft
die Reaktion sehr langsam, und trotz der dauernden Erwirmung
bleibt sehr viel unangegriffenes Borneol zuriick.

Herstellung von Isocamphau aus Isoborneol.

Beim Erwirmen des Isoborneols mit Tonerde allein bei 350—
360° wird krystallinisches Camphen erbalten, aber infolge der hohen
Temperatur bildet sich eine bedeutende Menge Kondensationsprodukte.
Beim Zusammenwirken der Katalysatoren Nickeloxyd und Tonerde
bei 215° erbidlt man aus Isoborneol direkt !socamphan.
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Das Ausgangs-Isoborneol besa3 folgende Eigenschaften:

Sdp. 211%; Schmp. 209%; [a]p = —1.82° (2.0838 g Iscborneol in
23.6938 g absol. Alkohol).

40 g Isoborneol wurden mit 2.5 g Nickeloxyd und 1.5 g Torerde
im Apparate bei 215° wihrend 10—12 Stdn. erwérmt, wobei der An-
fangsdruck des Wasserstoffes 100 Atm. betrug.

Das erhaltene feste Produkt reagierte weder mit Kaliumperman-
ganat noch mit Nitrierungsgemisch. Auf Grund der Apalyse und
seiner Eigenschaften stellt das destillierte und aus Athylalkohol um-
krystallisierte Produkt Isocamphan dar. Seine Eigenschaften sind
folgende:

Sdp. 164—164.3° (756.1 mm); Schmp. 62.5—64% dio = 0.84293;

{«]p = —2.81 (2.2795 g [socamphan in 25.4056 g Alkohol).

Ilerstellung von Isocamphan aus Campher.

Die Zusammenwirkung der Reduktions- und Dehydratations-Kata-
lysatoren erlaubt uns, den Ubergang von Alkobolen zu gesittigten
cyclischen Kohlenwasserstoffen auszufiihren. Die Anwendung dieser
Methode bei cyclischen Ketonen — Carvomenthon und Campher —
ergab auch vortrefiliche Resultate, und bei viel niedrigerer Temperatur
als fiir Alkohole erzielt man dabei die Reduktion der Ketongruppe
und im Euodresultat den gesiittigten Koblenwasserstoff. Durch Er-
wiirmen von 30 g Carvomenthon mit Nickeloxyd (2.5 g) uod Ton-
erde (1.5 g) bei 200° wihrend 12 Stunden in Gegenwart von
Wasserstoff im Apparat fiir hoben Druck wurde ein fliissiges Produkt
mit dem Sdp. 165—168° erhalten, welches auf Grund seiner Eigen-
genschaften reines Menthan darstellt.

Zu den Versuchen wurde Campher mit folgenden Eigenschaften
genommen :

Sdp. 203.5° (743.2 mm); Schmp. 174.5—176%; [a]y = +35.200

(0.2935 g Campher in 24.3680 g Alkohol).

Zur erfolgreichen Hydrogenisation des Camphers darf man beim
Erwiirmen die Temperatur nicht hastig und nicht iber 205° treiben.
weil sonst der Campher sublimiert und sich an den oberen kiihlen
Teilen des Rohres ansetzt und infolgedessen nicht reduziert wird. 30 g
Campher, gemischt mit 3 g Nickeloxyd und 1.5 g Tonerde, wurden bei
200° withrend 24 Stunden unter Wasserstoffdruck erwirmt. Das aus-
geschiedene feste Produkt reagiert weder mit Kaliumpermanganat,
noch mit Nitrierungsgemisch, und nach Destillation ued Tmlkrystalli-
sieren aus Athylalkohol besaB es Eigenschaften, die das Iso-
camphan charakterisieren.
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02232 g Shst.: 0.7129 g CO,, 0.2616 g Hy0.
CmHls. BGT. C 86.95, H 13.05
Gef. » 87,10, » 13.02.
Sdp. 164—165° (757 mm); Schmp. 64.5—65.50; dro = 0.8462;
{«]p = — 8.95 (0.7663 g Isocamphan in 16.5602 g Alkohol).

; ‘ —
Isocamphane Sdp. Druck in Schmp. l dro ‘ [a]%)7
mm

aus Camphen 162.5—163.5 761 55.5—57° ‘ 08457 | 0°
» Borneol 164 757 63 —64.5° I 0.8416 | —8.50°
» Isoborneol 164—164.5| 156 62.5—-64° | 0.8429 | —2.81°
» Campher 164 —165 57 64.5—65.5° | 0.8462 i —3.95°

Diese Tabelle zeigt, daB die Eigenschaften der Isocamphane ein-
ander sehr nahestehen, trotzdem sie aus verschiedenen Ausgangs-
produkten durch Zusammenwirken der Katalysatoren erhalten wor-
den sind. Wenn man fiir Camphen Wagners Formel annimmt, so
mufl die Struktur des Isocamphans durch folgende Formel dargestellt
werden:

_CH, _CH;

CH: .CH.C oy CH, .CH.Copy)

CH:.CH.C:CH, CH;.CH.CH.CH,
Camphen Isocamphan.

Die uuomittelbare Herstellung des Isocampbans aus Alkohol und
Campher unter Zusammenwirkung der Katalysatoren gibt uns auBler
dem Interesse vom Standpunkte der Katalyse die Moglichkeit, einige
Vermutungen betreffs der Frage iiber die Struktur einiger Campher-
derivate aufzustellen.

Auf Grund unserer wie auch Lipps Versuche wird mit voller
Bestimmtheit die Existenz des Koblenwasserstoffes Isocamphan, der
isomer mit dem Camphan mit Schmp. 157¢ ist, festgestellt; letzteres
wurde zuerst von Kohler und Schnitzer?) durch Reduktion des
Boroylchlorids mit metallischem Natrium in kocbender Benzollésung
und in letzterer Zeit von Kischner?) durch katalytische Zersetzung
des Campbyliden-bydrazios erhalten. Das sogenannte Iso-hydro-
camphan, von Semmler durch Glihen von Isoborneol mit Zink-
staub unter Druck bei 220° mit Schmp. 85° erhalten, stellt hdchst-
wahrscheinlich kein einbeitliches Produkt dar.

Auf Grund der Herstellungsmethoden besitzt das Camphan einen
Campberring (Bredt) und symmetrische Struktur, weshalb és inaktiv

1 B. 13, 2236 [1850]. %) K. 48, 582 [1911].
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sein mull. Was das Isocamphan abbelangt, so muBl es auf Grund der
Herstellungsmethode einen Isocampherring besitzen, und seine Bildung
muf} von Isomerisation der Ausgangsprodukte begleitet werden, wobei
letztere wahrscheinlich bis zu Ende geht und iiber Borneol, Isoborneol
und Campher fiihrt. Dieser letztere Umstand veranlaBt anzunehmen,
daBl die Strukturformeln des Borneols und Isoborneols identisch sind,
und daB diese Alkohole Raumisomere darstellen. AuBerdem muf
bemerkt werden, daB} der Schmelzpunkt des aus Camphen erhaltenen
Isocamphans um 6° niedriger ist, als derjenige der aus verschiedenen
anderen Substanzen erbaltenen Isocampbane. Vorldufig haben wir
keine Daten, um diese Frage zu erortern, aber auf jeden Fall ist es
vop Interesse, die Individualitit der erhaltenen Isocamphane und ihren
Znsammenbang mit verschiedenen Camphenen zu untersuchen.

Herstellung von Camphen aus Borneol; Katalysator
Al Oz und CuO.

Wenn man statt Nickeloxyd und Tonerde ein Gemisch von Ton-
erde und Kupferoxyd nimmt, so erbilt man bei Einwirkuong dieses
gemischten Katalysators auf Terpenalkohole statt der Grenzkohlen-
wasserstoffe ungesiittigte mit Doppelbindung. — Die Temperatur der
Dehydratation der Alkohole bei vereinter Einwirkung der Kataly-
satoren Tonerde und Kupferoxyd sinkt in bedeutendem Grade (von
360° auf 220°), und iofolge dieser niedrigen Temperatur vollzieht sich
keine Hydrogenisation der Doppelbindung, und darum baben wir als
Resultat einen ungesittigten Kohlenwasserstoff.

30 g Borneol mit 2 g Tonerde und 1 g Kupferoxyd wurden bei
200—220° im Apparat fir hohen Druck, in welchen Wasserstoff bis
30 Atm. eingepreBt wurde, erwirmt; die Reaktion dauerte 14—16
Stunden. Als Reaktionsprodukt erscheint ein Gemisch festen und fliis-
sigen Camphens; man erhilt ungefibr gegen 30 %, fliissiges und die
iibrige Menge festes Produkt, wobei beinahe gar keine Verharzungs-
produkte beobachtet werden.

Das feste Camphen besal nach der Destillation und Krystalli-
~ation aus Alkohol folgende Eigenschaften:

Sdp. 156—159° (763 mm); Schmp. 60—62.5%; dqo = 0.85075.

0.1830 g Sbst.: 0.5899 g CO,, 0.2004 g H;0.

CioHie. Ber. C 88.23, H 11.77.
Gef. » 87,73, » 12.18.

Der hobe Schmelzpunkt des erhaltenen Camphens veranlalit, in
demselben die Gegenwart eines Isomeren, vielleicht Bornylen, an-
zunehmen, aber diese Annabme ist vorliufig noch keiner experimen-
tellen Priifung unterworfen worden.
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Nack der Destillation zeigte das fliissige Camphen folgende
Eigenschaften:

Sdp. 155—160° (763 mm); dys = 0.8688; mye = 1.45819; [alp — 1.610.
0.2650 g Sbst.: 0.8552 g COs, 0.2838 g H,0.

CmH]s. Ber. C 88.23, H 11.77.
Gef. » 8801, » 11.89.

AuBer im Siedepunkt ist dieses fliissige Camphen dem Pinolen
Aschans') (Sdp. 1489, dzo = 0.8599, [a]p == 1.63%, 7540 = 1.45768) ihn-
lich, aber die Addition von trockmem Chlorwasserstoff in Alkohol-
lésung an ubser flissiges Camphen ergab ein Chlorid vom Schmp. 140°,
wihrend das Chblorid von Aschans Pinolen den Schmp. 38° besitzt.
Wenn flissiges Campben einer Hydrogenisation in Gegenwart von
Nickeloxyd unterworfen wird, so verwandelt es sich nach Addition
von zwei Atomen Wasserstoff in fliissiges Isocamphan: Sdp. 160—
165%; diys == 0.85204, n;s — 1.45009, [a]p = 0. Dieses flissige Iso-
campban ist mit dem flissigen Kohlenwasserstofi identisch, welchen
Lipp aus kiuflichem Camphen durch Hydrogenisation nach Sabatier
erhalten bat, und welcher sich nach Lipps Meinung aus Aschans
Pinolen bildet und im technischen Camphen enthalten ist. Wie unsere
Versuche zeigen, entspricht diese Aupahme Lipps nicht der Wirk-
lichkeit.

Herstellung voo Camphen aus Isoborneol.

Durch Erwirmen von Isoborneol mit einem Gemisch von Toun-
erde und Kupferoxyd bei 200° wihrend 20 Stunden im Apparat fiir
hohen Druck (Anfangsdruck 65 Atm.) erhilt man nur ein festes
Camphen mit folgenden Eigenschaften:

Sdp. 162—167° (766 mm); Schmp. 53.5°; dro — 0.85092; nso — 1.44244.

Dehydratation des Hexahydro-o-kresols in Gegenwart von
Aluminivmoxyd und Kupieroxyd.

(WL IpatieAw und O. Routala).

Wie die Untersuchungen des einen?) von uns zeigten, vollzieht
sich die Dehydratation des Hexahydro-o-kresols unter dem Eio-
fluB der Tonerde bei 350° und fiihrt zur Bildung des Methyl-
cyclohexens, welches nach seinen Eigenschaften ein Gemisch zweier
Isomeren, die sich durch die Stellung der Doppelbiodung im Rioge
unterscheiden: 4(1.2) und /(3.4), darstellt.

1) B. 40, 2750 [1907]. %) Tpatiew, B. 43, 3383 [1910].
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Wenn map zur Wasserabspaltung aus Hexahydro-o-kresol den
gemischten Katalysator Aluminiumoxyd und Kupferoxyd anwendet und
die Reaktlon unter Wasserstofidruck im Apparate fiir hohen Druck
ausfithrt, so verlduit die Reaktion bei 240° und ergibt mit guter Aus-
Leute einen Kohlenwasserstoff, der nach der Untersuchung hauptsich-
lich aus einem Isomeren besteht, welches sich durch Abspaltung von
‘Wasser nach der eiven Richtung hin, laut festgestellten Regeln, ge-
bildet bat:

HC.CH, C.CH, BrC.CH, OH.C.CH;
H;C~"™SCH.OH . CHz/\iCH CHgi”\.CH-,» . CHy " ™~CH.
i — ' | e
H,C~_~CH. CHs~_-CH, CH,~__-CH, CH, \/|CH2
CH. CH. CH. CH.

Das erhaltene 412-Methyl-cyclohexen ist nach seinen Eigen-
schaften mit dem Kohlenwasserstoffe W. Markownikows identisch.
Zur Bestimmung der Struktur dieses Kohlenwasserstoffes wurde die
Addition des Bromwasserstoffs und der Ubergang vom Bromid zum
Alkobol Methyl-cyclohexanol untersucht. Der Charakter des
Bromids und die Eigenschaften des Alkohols weisen darauf hin, dafl
sie ein tertifires Kohlenstolfatom besitzen miissen.

Hieraus sehen wir, dafl das Zusammenwirken der Katalysatoren
durch Herabsetzung der Reaktionstemperatur die Bildung des einen
Isomeren beférdert.

Auf je 50 g Hexabydro-o-kresol wurden 2 g Aluminiumoxyd + 1 g
Kupferoxyd genommen und in den Apparat fiir hohen Druck 20 Atm.
Wasserstoff geprefit. Die Erwirmuung bis 240° daverte 17—20 Stunden.
Das in einer Menge von etwa 200 g erhaltene Methyl-cyclohexen
wurde einer Destillation unterworfen, wobei die Hauptmasse bei
107.5—108.5° (759.5 mm) tiberging. Fiir den Kohlenwasserstoff wurden
folgende Ligenschaften gefundeon:

0.1400 g Shst.: 0.4487 g COy, 0.1585 g H,0.

C:Hys. Ber. C 87.50, H 12.50.
Gel. » 87.41, » 12.60.

dly = 0.8075, d'f=0.8063, nip = 1.44091.
Mol.-Ref. Getf. 31.96. Ber. 31.82.

Das Nitrosochlorid des Methyl-cyclohexens wurde aus Amyl-
nitrit (3 Vol.), Methyleyclobexen (2 Vol.) und 2 Vol. Salzsiure (1.19) er-
halten. Aus Benzol umkrystallisiert besall das Nitrosochlorid den Schmp. 1020,

0.2585 g Shst.: 19,1 cem N (189 768 mm).

C:H;2NOCIL. Ber. N 8.56. Gef. N 8.60.
Das Nitrosochlorid ist schr unbestindig und zersetzt sich.beim Auf-

bewabren im Exsiceator wahrscheinlich unter Ausscheidung von Chlorwasser-
stoll und geht ins Oxim dber.



3217

0.1501 g Shet.: 14.1 cem N (189, 768 mm).
C:Hy;o:N.OH. Ber. N 11.02. Gef. N 10.93.

Das Nitrosat des Methyl-cyclohexens wurde ans 2 g Kohlen-
wasserstoff, 3.g Amylnitrit, 4 g Essigsdare ond 2 cecm Salpetersiure (1.40) er-
halten. Aus Benzol umkrystallisiert, schmolz das Nitrosat bei 115°.

0.2239 g Sbst.: 28.1 cem N (189, 778 mm).

C:HiaNaOf. Ber. N 14.73. Gef. N 14.63.

Das Brom-methyl-cyclohexan wurde durch langsames Hinzu-
gielen des Kohlenwasserstoffes zur stark gekiihlten essigsauren Losung
vou Bromwasserstoff unter bestindigem. Schiitteln erhalten. Mit
.Wasser gewaschen und getrocknet, ging das Bromid bei 156—160°
iiber als eine farblose Fliissigkeit, die an der Lult schnell braun
wird. Ausbeute an Bromid 91°,. Seine Eigenschaften sind:

dif = 1.2544, n's = 1.48168.

Das Methyl-cyclohexanol sollte ans Brom-methyl-cyclohexan
durch Erwidrmen mit frisch gefilltem Silberoxyd bei Wasserbad-
Temperatur am RiickfluBkibler erbalten werden. Aber aus 23 g
Bromid wurde nur 1 g Fliissigkeit mit den Eigenschaften des Alko-
hols vom Schmp. 155—160° gewonnen. Das iibrige Produkt vom
Scbhmp. 107—108.5° dis = 0.8102, 71y — 1.43943, stellt den Ausgangs-
stoff Methyl-cyclohexen (4-1.2) dar. (Nitrosat Schmp. 115%)

Eine so leichte Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem Bromid
zeugt fiir die Stellung des Bromatoms am tertiiren Koblenstoffatom.

Der Lssigester des Methyl-cyclohexanols wurde durch 10-
stiindiges Krwirmen des Brom-methyl-cyclohexans mit essigsanrem Silber auf
dem Wasserbade erhalten. Mit Wasserdampf abdestilliert und getrocknet,
ging das Produkt hauptsichlich bei 108~110° iiber, und nur ein kleiner Teil
folgte bei 182—187°% Die erste Fraktion stellte das Ausgangsprodukt Methyl-
cyclohexen dyy = 1.8155, nlda = 1.44134 dar. Die héchstsiedende Fraktion
besal die Eigénschalten des Esters.

0.1369 g Sbst.: 0.3468 g COy, 0.1258 g H,0.

CyH;604. Ber. C 69.23, H 10.25.
Gef. » 69.08, » 10.21.
dis =0.9536, =5 = 1.43862. Mol.-Rel. Gel.. 42.98. Ber. 43.29.

Diese kleinen Mengen des erhaltenen Esters weisen ihrerseits ebenfalls
aut den tertiiren Charakter des Bromids hin.

Durch Verseifung des Esters mit alkoholischer Lauge wurde Methyl-
cyclohexanol mit folgendén Eigenschaiten erhalten:

Sdp. 159—164° (759 mm), dis = 0.9417, my = 1:45179.
Mol.-Ref. ‘Ber. 33.74. Gef. 32.65.
0.1641 g Sbst.: 0.4432 g CO;, 0.1820 g H.0.
C:H 0. Ber. C 73.68, H 12.28.
Gef. » 73.61, » 12.32.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXV. 208
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Der erbaltene Alkohol besitzt den Charakter eines tertiiren: er
gibt die Reaktion Denigés, wobei ein gelber Niederschlag erhalten
wird; mit Hexahydro-o-kresol gibt das Reaktiv Denig#s ganz andere
Resultate: nach einiger Zeit nach Einwirkung des Reaktivs bildet sich
ein krystallinischer weiler Niederschlag.

Um uns noch mehr von der Struktur des Bromids und des Al-
kohols zu itberzeugen, haben wir aus Hexahydro-o-kresol durch Ein-
wirkung von Phosphortribromid bei starker Kiihlung das Bromid dar-
gestellt. Trotz sorgfiltiger Kiihlung schied sich aber wahrend der
Reaktion Bromwasserstoff aus, und am Eode wurde auBler dem
Bromid der Kohlenwasserstoff Methyl-cyclobexen erhalten. Bei
solech einem Verlaufe der Reaktion war es unmdglich, die Eigen-
schaften der Bromide und Alkohole zu vergleichen, weil hier stets die
Erscheinungen isomerer Verwandlungen stattfinden koénnen.

Chem. Laboratorium der Artillerie-Akademie, 14:1 Juni 1919.

420. W1 Ipatiew: Katalytische Reaktionen bei hohen
Temperaturen und Drucken. XXV.

(Eingegangen am 30. September 1912.)

Reduktionskatalyse der ungesittigteﬁ Aldehyde, Ketone,
Alkohole, Diketone und Kohlenhydrate.

Dank dem Interesse fiir die Erscheinungen der Katalyse werden
zurzeit in der organischen Chemie Hydrogenisationsmethoden aus-
gearbeitet fiir die verschiedensten Verbindungen unter Teilnahme
verschiedener Katalysatoren, besonders des reduzierten Platins und Palla-
diums, deren stark katalytische Wirksamkeit schon lingst bekannt ist.
Die interessanten Untersuchungen Paals haben uns die Moglichkeit
gegeben, die genannten Katalysatoren in suspendiertem Zustande in
kleinen Mengen zur Hydrogenisation ungesittigter Kohlenwasserstofie
in groBem MaBstabe anzuwenden. Die Untersuchungen von Fokin,
Willstitter, Tschugaeff, Skita, Vavon, N. Zelinsky u. a. haben
gezeigt, daB Platinschwarz und reduziertes Palladium sehr gelinde wir-
kende Katalysatoren darstellen, die erlauben, ungeséttigte organische
Verbindungen bei gewdhulicher Temperatur zu reduzieren, ohne Isome-
risation und Spaltung des Ringes, wenn ein solcher im Molekiil der
zu untersuchenden Verbindung vorhanden ist, hervorzurufen. Da zur
Untersuchung optischer Eigenschaften y-Methyl-p-dthyl-n-propylalkohol



