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dere VorsichtsrnaBregel aufarbeiten und reinigen laBt, besonders wenn 
zur weiteren Reinigung Petrolather verwendet wird. Der Ather 
scheint bei dieser Oxydation a1s Ubertrager eine besondere Rolle zu 
spielen. WHhreod ein in Ather suspendiertes Carbinol im E n g l e  r -  
schen Apparat in1 reinen Sauerstoff sehr rasch schon nach drei Tagen 
vollstlindig in n-Naphthpl-di-a-naphthofluorylnlkohol urngewsndelt ist, 
zeigt ein durch Umkrpstnllisieren aus Benzol und FRllen aus Benzol- 
liisung rnit Petrokther  vorn Krystnllither befreites Produkt, in Benzol 
gelost, im Englerschen  Apparat nach acht Tagen liauni eine Sauer- 
stoff-Abnahrne. Die Substanz zeigte in Schwefelsaure noch die Fnrbe 
des Trinaphthglcarbinols. 

Es sei an dieser Stelle erwlhnt ,  d a 5  es nus nicht bekannten 
Grinden u n m i i g l i c h  ist, ein T r i n r y l c a r b i n o l  zu erhalten, das nur 
aus N a p h t h a l i n  und B i p h e n y l  sich aufbaut. Das M-biphenyl- 
keton, wie auch der Biphenyl-carbonsiiureester reagieren weder rnit 
NaphthyIrnagnesiurnbrornid, noch rnit Naphthylmagnesiumjodid; das 
Dinaphthyl-keton andererseits bleibt beim Behandeln mit Biphenyl- 
magnesiumbromid unverandert. Es sol1 nuch noch dns neue Biphenyl- 
naphthyl-ketoo darauthin gepriilt werden. 

40. W1. Ipat i ew:  aber Zueammenwirken der 
Katalgaatoren. 

[Aus d. Chem. Laborat. cl. Mich a i l  owschen Artillerie-hkademie St. Petersburg.] 
(Eingegangen am 30. September 1912.) 

In meiner Arbeit') BUber den EinfluB der Nebensubstanzen auf 
die Aktivitiit des Katalpsatorsa zeigte ich, d a 5  auf die Katalysstoren- 
tltigkeit die Anwesenheit VOII Nebensnbstanzen einen EinfluB ausiiben 
kann, wobei unter letzteren solche Stoffe zii verstehen siod, welche 
nugenscheiulich in keine freiwillige Reaktion, weder mit dem Katn- 
lysator, noch mit den Atisgangsstoffen der zu untersuchenden Reaktion 
treten. So verlieren Kupferoxyd oder reduziertes Kupfer, welche als 
gute Katalpsatoren zur  Hydrierung der noppelbindung im Apprrate 
f i r  hohen Druck mit Eisenrohr erscheinen, betrbhtlich an ihreo 
katnlytischen Eigenschaften, wenn man statt eines Eisenrohres ein 
Rohr aus Phosphorbronze nimmt. Zur Erklarung dieser Xrscheinung 
muB man die Vermutung aufstellen, dnfi der Katalysator seine Akti- 

*) E. 43, 3357 [1910]. 
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vitat niir in Gegenwart YOU besonderen Stoffen zeigt, welche bich 
nicht gleichgultig zu ihm verbalten, sondern rnit den1 Katalysxtor oder 
r i d  den Ausgangssubstanzen in  sogennnnte gekoppelte Renktionen 
treten. Diese Tatsache ist von Interesse fur eine theoretische Unter- 
suchung der katalyiischen Prozesse, weil sie u n s  veranlaflt, in den kata- 
lytischen Reaktionen einen Chernismus z u  suchen und sie rnit der 
chemischen Induktion oder mit den sogenannten gekoppelten Reaktionen 
in Zusamnienhang zu bringeu. 

Wie aus den nacbstebendea Untersuch~ingen (von W1. Ipa tiebv 
untl N. M a t o w  bzw. W1. I p x t i e w  untl 0. R u t a l a )  zu ersehen, ist 
zrirzeit eio interessantes Resultat durch Zusammenwirken zweier, i n  
ihren katalytischen Eigenschaften verschiedener Katalysatoren erhalten 
worden. Wit! meine fruheren Uutersuchungen gezeigt haben, ver- 
wandelt sich gewohnlicher C a n i p h e r  irn Apparate fur hoheii l i ruck 
in  Gegenwart yon Nickeloxycl bei 320-350" iu  B o r n e o l ;  uni von 
Borueol zu Campher z u  gelaugen, muB mail das Borneol rnit Tonerde 
ini Apparute fiir hohen Drock bei 350-3600 erwartnen; hierbei sei 
erwahnt, daB die letztere Renktion zicmlich ' scbwer vonstatten geht 
und man schliel3lich fliissigen Carnpher und bedeutende Mengen hoch- 
aiedender Produkte erhalt. Kbensolch eine getrennte Wirkung der 
Katalysatnreu wurde fur F e n  c h  o II beobaclitet. wobei aus dernselben 
Fenchylalkohol tirid aus letztereni Fencheu erhnlten wurde. 

Gnnz aodere Resultate ergnb die gleichzeitige Einfiihrung von 
Campher und beider Katalysntoren, Xickelosyd und Tonerde, in den 
-4pparat fiir hohen Druck, in den d a n u  Wasserstoff gepreot norde. 
Die Iieaktion verlief recht schnell wahrend 10-15 Stunden bei nut- 
POO', uiid zum Schlusse ergal) sich als Hauptprcidukt krystnllinisches 
T s o c a m  p h a n  , Schmelzpunkt 64-66". 

IIieraus sehen wir, daB sich bei 200" (vielleicht auch niedriger) 
unter Zusanimenwirkuug zweier Katalysatoren, eines reduziereoden, des 
Nickeloxyds, und eines nnderen, hydrolytiscbe I'rozesse hervorrufeoden, 
der l'onrrde, eine sehr starke Reduktiouskatalyse vollzieht, wobei ails 
&em Keton direkt ein (;renzkohlenwasserstoIt entsteht. I u  dieser Re- 
aktioti kann  niau folgeode Prozesse aiinebrnen : 

1. C ~ ~ H ~ E . O + H P  --t CioHiaO. 
3. C 1 o H i a O  - H20 -+ CloH16. 3. CioHi6 + €19 -+ CloHls. 

JVenu inan nnninimt, daS statt dieser drei Reaktionen sich auf 
eininal eine Reduktion des Ketons bis zum Grenzkohlenwasserstoff 
vollzieht, so haben wir auf Gruncl jetziger Anschnuungen iiber induktive 
Prozesse keine Reweise dafur, daB die Tonerde ah Induktor einer gekop- 
pelten Kealrtiou anzunehnien ist. N u r  der Gegenwart von Tonerde 
mussen wir ein so starkes Sinken der Ternperatur der Ileduktious- 
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katalyse zuschreiben, weil in Gegenwart von Nickeloxyd nllein, selbst 
bei 40O0 aus Campher kein Isocamphan zu erhalten ist, wie dies 
speziell angestellte Untersuchungen bewieaen. Diese Reaktion in Gegen- 
wart zweier Katalysatoren kann mit vollem Rechte eine h y d r o -  
l y t i s c h e  R e d u k t i o n  genannt werden. 

Genau dieselbe Reaktion verliiuft auch mit B o r n e o l ,  wenn man 
darauf Wasserstoft bei 220° in Gegenwart der Katnlysatoren Nickel- 
oxyd und Aluminiumoxyd einwirken lafit, wobei krystallinisches I so: 
c a m p h a n  erhalten wird. Wenn man zur Tonerde Kupleroxyd statt 
Nickeloxyd hinzufugt, so ist die Einwirkung dieser beiden Katalysa- 
toren aui Alkohole in Gegenwart von WasserstofE eine gnnz andere. 
Trotz der Fahigkeit des Kupferoxyds, a h  Reduktionsliatalysator zu 
wirlieo, erhalten wir in  diesem Falle aus  Borneol und Isoborneol 
keinen bicyclischen Greuzkohleowasserstoff, sondern es bildet sich 
nur  C n m p h e n ,  wobei man je nach der Temperatur nus Borneol 
entweder nur fliissigen, oder ein Gelnenge von fliissigeni und festem 
Iiohleowasserstoff erhilt. 

Zur Erkliirung derjenigen PPlle des Zusammenwirkens von Kata- 
Iysatoren, die in ihrer chemischen Wirkung verschieden sind, finde 
icli es niiiglich anzunehmen, daB sich hier eine labile K o m p l e x -  
v e r b i n d u u g  aus zwei Katalysatoren NiO, A19 0 8  bildet. 1)iese Kom- 
plesverbinduug zersetzt sich unter Ausscheidung der Kompooenten in 
statu nascendi. 

Unter solchen UmstHnden wird die Wirkung der wieder aus- 
geschiedeoen Katalysatoren viel energischer, nnd die Reaktion muB 
bei viel niedrigerer Temperatur verlaufen; hierbei entsteht das Produkt 
der vcilligen Reduktion des Camphers, das isocamphan. 

Bei der Reduktionsreaktion dea Camphers wird als primarer 
I<atalysator Nickeloxyd dieneo ; denn damit der sekundiire Katalysator 
Touerde die Bildung des Camphens bewirkt, ist erst die Bildung i o n  
Borneol notig. Bei der Reduktionsreaktion des Borneols dieot Tonerde 
als primiirer Katslysator zur Bildung voo Camphen, dessen Reduktion 
uuter dem Einflusse des sekundaren Katalysators Nickeloxyd 
voastatteii grhen wird. Wenn man statt Nickeloxyd und Tonerde 
Kupferoxiycl und Tonerde niinmt, so konnen wir die Bildung einer 
liomplexeo Zwidenverb indung beider Kntalyaatoren : A h  08, CuO an- 
nehmen. 

Trotzdeni diese Reaktion i n  Gegenwart VOII Wasserstoff ausge- 
fubrt wird, geht die Reduktion des unter den1 Einflusse der Tonerde 
gebildeten Camphens nicht vonstatten, weil die Reaktionstemperatur 
200° viel zu gering fur die Hydrogenisation der Doppelbindung unter 
dem Einflusse des Katalysrtors Kupferoxyd oder reduziertes Kupfer 
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ist. Die Beschleunigung der Dehydratation des Borneolu kniin aucli 
dem Einflusse des parallel verlaufenden Prozesses zugesclirieben 
werden : der Reduktion des liupferoxyds z u  metallischerii liiipfer. 

Wenn ich nuf  diese Weise die Wirkung anorganischer Katxlp- 
satoren auf organische Verbinduogen erkliire, muB ich bier bemerken, 
daB solch eiue Hypothese nicht abgesnndert yon den Auslegungeu tlx- 
stebt, welcbe zurzeit fiir die ErklSrun,;, sowohl der Bcschleiin'jgii~i~ der 
Oxydatiooswirkung des Wasserutoffuuperoxyds diirch Eieeiios~dulsalze, 
wie auch fur die Abspaltung des aktivierten Sauerstoffe yon I'erosytleu 
linter dem Einflusse einiger Salze augefiihrt werdeu. Die h a c h l e u -  
nigung der Osydation bewirlieii die Salze riicht auu den1 Gruntlr. (In13 
sie Sauerstoff nus  tler Lult ahorbieren,  sondern vei l  sie, \vie die 
Untersuchuugen von M e l i k o w  und P i s s n r s c 1 1 e w s l i ~ -  zeigen, r i i i t  

Peroryden 1a.bile Komplexe bilden, die leichter als Peroxyle  nl;tivierren 
Sailerstoff nbupalten. 

Dieaelbe Hypothese ist auch yon H a c h  zur Erklarung der h y l r o -  
lytischen Reduktions- und Oxydationsprozesse, die in  der lebendeii 
Natur in  den Erscheinungen tles Metaholisnius vor sicb &en, ent- 
wickelt worden. 

H y d r o g e n i s a t i o n  d e r  T e r p e n e  (WI. I p a t i e w  und h'. . \ I a t ( J \ V ) .  

l j a r s t e l l u n g  d e s  F e n c h a n s  a u s  F e n c h o n .  

Zur 1)arstellung dee Fenchnns iiiis Fenchon muI3 letzteres durch 
Hydrogenisation i n  den Alkohol F e n c h e n o l  iibergefiihrt werden; atis 
diesem aber wird durch Abspnltung ron Wasser nach der hlethode 
I p a t i e w s  unter le i loahme yon Tonerde der ungesattigte liohlen- 
wasserstoff E 'enchen  gebildet; durch Hydrogenisation des letztereii mu13 
1: e n  c h a n  entutehen. 

Wenn nian fiir die Struktur des Penchons S e n i m l e r s  Formel 
annimmt, so lassen sich iliese Verwxndlungen durch folgeude Fornielo 
ausdriickeo : 

CH CHJ H2C / \  -3AHa H.JC,'.' ,\, 
CH 

/... ,CHI 
K C :  ClIJ I C-,CH~ - ~~~ f c~~,;L'- CHJ + , c,4,;c 'Clla 
HzC'. , ,'GO H1C,,', CH.OH €r2 CJ,'>CH? 

C . CH3 C . CHa C . CH, 
Der  Ubergang von Fenchon Zuni Alkobol geschieht durcb katn- 

lytische Hydrogenisation i n  Gegenwart YOU Nickeloxyd unter h i c k ;  
mit ausgezeicbneter Ausbeute an Alkohol geht der Prozefi sehr gu t  
vonstatten. Das von K x h l b a u  iii bezogene Fenchon, 8 d p .  l Y i ' ,  

= +58.$En, dZo = U.!)463O, wurde in1 I p a t i e w s c h e n  Apllarat lijr 
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hohen Druck wiibreud 20 Stunden bis auf 240D (hnfnngsdruck des  
Wasserstoffs i 10 Xtm.) erwiirmt. Nach der ersten Destillation wurdeu 
9.5 O/O Fenchenol vom Sdp. 194-196O erhalten. Physikalisbbe Kon- 
stanten: Sdp. 196" (752 mm), dzo = 0.9554, a = 00. 

0.2418 R Sbst.: 0.6374 g CO1, 0.2329 HgO. . 
CloHIqO. Ber. C 77.92, H 11.69. 

Get. D 77.49, D 1l .S i .  

n e r  Ubergnng TOR Fenchenol z u  Fenchen (lurch Abspaltuug von 
Wasser unter Einwirkung von Tonerde vollzieht sich sehr schwer, 
wobei trotz der verschiedenen Tempernturen 210-355°, die fur diese 
Reaktion aosgeprobt worden sind, die Ausbeute des ungesattigteo 
Kohlenwasserstofles sehr gering ist; bei niedrigeren Teniperaturen er- 
halt man vie1 unangegriffenen Alkohol, bei hoheren Kondensations- 
produkte und vie1 dickes Hnrz. Die rniigliche Erklarung fur eioe so 
schwere Abspaltung des Wnssera nus Fenchenol besteht in der Iso- 
merisation des letztereu, wenn man fur Fenchenol S e m m l e r s  Forniei 
annimmt. Das in geringer 3fenge erbaltene F e n c h e n  besitzt Sdp. 
150-160° (745.5 mm), dso = 0.8397 und 1 ) ~ ~ )  = 1.44909. 

0.1680 R Sbst.: 0.5346 no CO?, 0.1938 g HSO. 
CluHle. Ber. C 86.95, H 13.05. 

Gef. * 86.90, D 12.8'2. 

Infolge der geringen Ausbeute a n  FencLen wurde eine andere 
Bildungsmethode, nHnilich uber seine Bromverbindung, versucht; dn 
nber nuch hier Fenchen in geringer Ausbeute erhalten wurde, so 
wurde eine neue Methode erprobt: der Ubergang von Fenchenol direlrt 
ZLI Fenchan durch Zusammen wirken der Katalysatoreu Nickeloxyd 
u n d  Aluminiiimoxyd. Auf 40 g Fenchennl werden 4 g gemischten 
Xatalysators (2.5 g Nickeloxyd und 1.5 g Tonerde) und 110 Atm. 
Wasserstolf angewandt; die Reaktion verlauft bei 215O und ist nach 
12-14 Stunden beendet, da der Druck nufbort zu sinken. Die 
Destillation des erhaltenen Produkts (93 g) gab Folgendes : 

160--167u -73 g, 167-150° - 16 g, iiber 1800 - 4  g. 
Die ersten zwei Fraktionen entfarbeu Kaliumpernirnganat oicht ; 

die erste Frnktion gibt keine Reaktion mit Nitrierungsgemisch, die 
zweite wird clurch letzteres nur genz leicht erwarmt. Dieses weist auf 
Gegenwsrt geringer Meogen nicht .angegriffenen Fenchenols bin. Wenn 
man diese Fraktion einer wiederholten Einwirkung des gemischten 
Katalysators unterwirft, so erhalt man, wie die Versuche zeigen, eiu 
Produkt mit genau denselben Eigenschaften wie die der ersten 
Fraktiou. Nach wiederholter Destillation der ersten Fraktion wurde 
ein Produkt erhalten, tlas bei lC2-163O (737.8) siedete und den 



Hauptbestandteil bildete. Seine physikalischen Kons tp ten  : d17 = 
0.8766, dio = 0.8733, ni7 = 1.45409, [.ID = -19.83'. 

0.1906 g Sbst.: 0.6091 g COs, 0.1267 g HrO. 
CloHls. Ber. C 86.95, H 13.05. 

Gef. )D 87 20, )) 12.67. 
Auf Grund dieser Ifaten miissen wir  annehmeu, darj als Haupt- 

produkt dieser Reaktion das  P e n c h a n  erscheint. Nach seinen Eigeo- 
schaften lionimt es dem \ o n  N. Z e l i n s k y  durch Reduktion des 
Penchens erhaltenen Fenchan vie1 niiher, als dem von K i s c h n e r l )  
aus Fenchon durch Ubergang iiber Penchyliden-hydrnzin erhaltenen 
t'enchan. 

K i s c h n e r s  Penchan: Sdp. 151.5 (763.5 mm),   PO = 0.8333, 
itzo = 1.4463, [ a ] ~  = - 16.53O. 

Z e l i n s l i y s  Fenchan: Sdp. 162.5-163.5 (751 nim. d?o = 0.3550, 
t )?o = 1.4560, [(KID = -8.16'. 

H e r s t e l l u n g  Y O U  I s o c n m p h a u  a u s  C a m p L e n .  
Heror wir die Versuche der Herstellung des Isocamphans a m  

Cnmpher und Borneo1 beschreiben, fiihren wir die Daten uber die 
Iierstellung des Isocamphans aus kiiuflicheln Camphen durch Hydro- 
genisation unter hohem Drucke in Gegenwart von Nickeloxyd an. 

Dad Camphen von I< a h  1 b a u ni hatte folgende Eigenschaften : 
Schmp. 45.50, u = Oo, Sdp. 160--lG5° (761 mm). Die Hydrogeuisation 
deb Carnphens geht am besten bei 240O vonstatteu und dauert 
12-15 Stunden. Das Renktionsprodukt ist ein fester Stoff von 
cnmpherartigem Geruche, liist sich seLr leicht in Athglather, Ligroin, 
Methyl- und ithylalkohol, reagiert weder mit Knliumpermanganat 
noch mit Nitrierungsgemisch. 

Der  erhaltene Kohlennasserstoff destilliert beinahe ganz bei 
Ici&-1660; nach Reinigang durch Destillation und Krystallisation ails 
absolutem Alkohol wurde ein Endprodukt niit folgenden Eigenschafteu 
niisgeschieden: Sdp. 163.5-163.50 (758 mm), Schmp. 53.5-57 O, 

64 = Oo, dl9 =; 0.8457. 
0.1802 g Sbst.: 0.5773 g CO,, 0.2150 g HzO. 

CloHls.  Ber. C 86.93, H 13.05. 
Gef. )D 87.33, * 12.64. 

d u f  Grund der Analyse und der.Eigeoschaften stellt das erhaltene 
Produlit das I s o c a m p h a n  dar, welches sich sehr wenig von dew 
durch Hydrogenisation reinen inaktiven Camphens nach Sab a t i e r s  
und S e n d e  rens  Yethode von L i p p ? )  erhnlteuen Isocamphan unter- 

I )  %. 43, 592 [1911]. *) A. 382, 263-309 [1911]. 
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scheidet; bei der Hydrogenisation auderer 
wart von Platinschwarz hat L i p p  auBer 
fliissiges erhnlten. Wie aus dem Folgenden 

Campheoe und in Gegen- 
festem Isocamphan auch 
zu ersehen ist, haben wir - 

flussiges Isocamphan durch Hydrogenisation flussigen Camphens er- 
halten; letzteres aber wnrde durch Dehydratation.mittels des gemischten 
Xatalysators aus Borneol hergestellt. 

H e r s t e l l u u g  v o n  I s o c a m p h a n '  a u s  B o r n e o l .  
Wenn man Borneol der Dehydratation mittels Tonerde unterwirft, 

so \-erliioft die Reaktion bei 350-360O recht langsam, wobei viel 
Oxydntionsprodukte und in kleiner -4usbeute fliissiges Camphen er- 
halten wird. Folglich haben wir hier dasselbe, wie vorher beini 
Fenchenol; urn nun bequemer vom Borneol zum Isocamphan zu ge- 
langen, wandten wir die Zusnmmenwirkung der Katalysatoren Nickel- 
oxyd und Tonerde an. 

' Das Borneol hatte folgende Eigenschaften : Schmp. 208-210°, 
Sdp. 215O, [ a ] ~  = +30.210. 40 g Borneo1 wurden xiisammen mit 
2.5 g Nickeloxyd und 2 g Tonerde im Apparat Iiir hohen Druck bei 
215--220° wPhrend 10-12 Stunden erwarmt, wobei der Anfangsdruck 
des Wasserstoffa 110 Atm. betrug. 

Das feste Reaktionsprodukt, 81 g, wurde der Destillation unter- 
worfen, wobei 78 g bei 1G4-167O iibergingen. Die Substanz reagierte 
weder rnit I<aliumpermanganat noch mit Nitrierungsgemisch und besal3 
einen schwachen, cnmpherartigen Geruch. Verhurzung3produkte waren 
iiberhaupt n i c k  erhalten worden. 

Nach der Destillation und Krystallisation aus Alkohol wurde Iso- 
cnmphan mit folgenden Eigenschaften erhalten : Schmp. 63--64.5', 
Sdp. 164O (757 mm), d r o  = 0.54157, [ u ] ~  = -8.50° (2.932 g Isocamphnn 
in 33.4935: g Alkohol). 

OS67'; g Sbst.: 0.9186 g COa, 0.3372 g HIO. 
CloHle. Bor. C 86.95, H 13.05. 

Gef. )D 87.20, p 13.01. 
Wenn man s ta t t .  220° die Temperatrir 2000 nirnmt, so verlauft 

die Reaktion sehr langsam, und trotz der  dauernden ErwHrmung 
bleibt sehr viel unmgegriffenes Borneol xuriick. 

H e r s t e l l u n g  v o n  I s o c a m p h a n  a u s  I s o b o r n e o l .  
Beim Erwiirmen des Isoborneols mit Tonerde allein bei 350- 

360° wird krystallinisches C a m p h e n  erhalten, aber infolge der hohen 
Teniperntnr bildet sich eine bedeutende Nenge Kondensatioosprodukte. 
Beim Zusnmmenwirken der Katalysatoren Kickeloxyd und Tonerde 
bei 9150 erhsilt man :iua Isoborneol direkt l s o c a m p h a n .  
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Das Ausgangs-Isoborneol besaB folgende Eigeoschaften : 
Ydp. ?]lo; Schmp. %)go; [ a ] ~  = -1.82O (2.0838 g Isoboriieol i n  

23.6938 g absol. Alkohol). 
40 g Isoborneol wurdeu mit 2.5 g Nickeloxyd und 1.5 g Tonertle 

in1 Apparate bei 2150 wahrend 10-12 Stdn. erwzrmt, wobei der An- 
fangsdriick des Wasserstoffes 100 Atm. betrug. 

Das erhaltene feste Produkt reagierte weder mit Knliuiiiperman- 
ganat noch rnit Nitrierungsgemisch. Buf Grund der Annlyse uutl 
beiner Eigenschaften stellt das destillierte und nus Athylalkohol uni- 
krystallisierte Produkt Is0 c a m  p h  a n  dar. Seine Eigenschnfteo sintl 
folgende : 

Sdp. 164-164.5O (756.1 mm); Schnip. 62.5-64O; dro = 0.84293; 
[(d]r> = -2.81 (2.2795 g Isocamphan in 25.4056 g Alkohol). 

H e r s t e l l u n g  r o n  I s o c n m p h n n  a u s  C a m p h e r .  

Die Zusanimenwirkung der Keduktions- und Deh~-dratatioiis-I(atn- 
lyantoren erlaubt uns,  den .Ubergang \-on Alkoholen Z L I  gesiittigten 
cyclischen Kohlenwasserstoflen auszufiihren. Ilie Anwendung dieser 
Methode bei cyclischen Retonen - Carvomeuthon iind Campher - 
ergab niich vortreffliche Resultate, und bei vie1 niedrigerer Temperatnr 
als fiir Alkohole erzielt inan dabei die Reduktion der Ketongruppe 
uud i m  Endresultat den gesattigten KohlenwasserstofF. 1)iirch Er- 
wBrmen von 30 g C a r v o m e n t h o n  mit Niclieloxyd (2.5 g) und Ton- 
erde (1.5 g) bei 200° wabrend 12 Stunden in Gegenwart YOU 

Wasserstoft' im Apparat fur hoLen n r u c k  wurde eiu fliissiges Prodillit 
rnit dem Sdp. 165-168O erhalten, welches auf Gruud seiiier Eigen- 
genschaften reines M e n t h a n  dnrstellt. 

Zu den Versuchen wurde Campher niit folgendeu Eigenschaften 
genomnien : 

Sdp. 2 0 3 3 '  (743.2 mm); Schrnp. 174.5-I7Ciu; [.]I) = +:l;i.9Vo 
(0.2935 g Campher in 24.3680 g Alkohol). 

Zrir erfolgreichen Hydrogenisation des Camphers darf mau beim 
Ilrwiirnien die 'remperat.iir nicht hastig uod nicht uber 205O treibeo. 
\Yeil soust der Campher sublimiert u n t l  sich an deu obereo kiibleu 
'l'eilen des Rohres ansetzt iiud infolgedessen nicht reduziert wird. 30 g 
Campher, geniischt rnit 3 g Nickeloxyd unt l  1.5 g Tonerde, wurden bei 
W O O  wHhrend 24 Stunden unter Wasserstoffdruck erwiirmt. Dns aus- 
qeschiedene feste Prodri kt rrngiert weder mit KaliumperniaoRanat, 
iioch niit Nitrieruugsgeniisch, und uach Destillation und Umkrystalli- 
sieren aiis Athyialkohol b e d  es  Eigenschaften, die dns loo-  
c ii  m p h a u charakterisieren. 
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0.2232 g Sbst.: 0.7129 g CO1, 0.2616 g HaO. 
CloHl~.  Ber. C 86.95, H 13.05. 

Gel. D 87.10, D 13.02. 
Sdp. 164-1650 (757 mm); Schmp. 64.5-65.50; dro =0.8462; 
[ u ] ~  = - 3.95 (0.7663 g Isocamphan in 16.5602 g Alkohol). 

Druck in 
. _  _. _ _  

aus Camphen 162.5-163.5 I 761 55.5-570 I 0.5457 00 
63-64.5' 0 5416 

I) Isoborneol 164-1645 756 62.5-640 I 0.8429 I 1%: 
x Campber 164-166 757 64-5-6550; 0.8462 I -3.95O 

164 I 757 I 

Borneo1 

Diese Tabelle zeigt, da13 die Eigenschaften der Isocamphnne ein- 
ander sehr nahestehen , trotzdem sie aus verschiedenen Ausgangs- 
produkten durch Zusammenwirken der Katalysatoren erhalten war- 
den sind. Wenn man fiir Camphen W a g n e r s  Formel annimmt, SO 

niuB die Struktur des lsocamphnns durch folgende Formel dargestellt 
werden : 

CHn . CH . CYCH3 
I "CH, 

' CHz 
I 

CH? . CH.  C : CHn C H ~ .  ~ ; H . C H .  CH, 
Camphen Isocamphan. 

Die unmittelbare Herstellung des Isocamphans aus Alkohol rind 
Campher linter Zusammenwirkung der Katalysatoren gibt rins auBer 
dem Interesse vom Standpunkte der Katalyse die Moglichkeit, einige 
Vermutungen betreffs der Frnge iiber die Struktur einiger Campher- 
derivate aufzustellen. 

Auf Grund unserer wie anch LippR Versuche wird rnit voller 
Bestimmtheit die Existenz des Kohlenwasserstoffes Isocamphan , der 
isomer mit dem Camphan rnit Scbmp. 1570 ist, festgestellt; letzterev 
wurde xuerst von K o h l e r  und S c h n i t z e r ' )  durch Reduktion des 
Bornylchlorids rnit metnllischem Natrium i n  kochender Benzollosung 
und in letzterer Zeit yon K i s c h n e r s )  durch kntnlytische Zersetzung 
des Camph~liden-hyd-razins erhalten. Das sogenannte I s o - h y d r o  - 
CamphrtD, von S e m m l e r  durch Gliiben von Isoborneol rnit Zink- 
staub unter Druck bei 2200 rnit Schmp. 850 erhalten, stellt hiichst- 
whrscheinlich kein einheitliches Produkt dar. 

Auf Grund der Herstellungsmethoden besitzt das Camphan einen 
Campherring ( B r e d t )  und symmetrische Struktur, wesbalb bs iaakti; 

I) B. 13, 2236 [18HO]. ') X. 48, 582 [1911]. 
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sein mul3. Was  dss  Isocamphan anbelangt, so mu6 es auf Grund d e r  
Herstellungsrnethode einen Isocampherring besitzen, und seine Bildung 
mu13 yon Isomerisation der Ausgangsprodukte begleitet werden, nobei  
letztere aahrscheinlich bis zu Ende geht und uber Eorneol, Isoborneol 
und Campher fiihrt. Dieser letztere Umstnud veranlnot anzunehmen, 
tlaB die Strukturlormeln des Borneols und Isoborneols identisch sind, 
und daO diese Alkohole Raumisomere darstellen. AuBerdern mu13 
bemerkt werden, da13 der Schmelzpunkt des nus Camphen erhaltenen 
Isocarnphans um 6 0  niedrjger ist, nls derjenige der nus verschiedenen 
anderen Substanzen erhaltenen Isocamphane. Vorlaufig hnben wir 
keine Daten, um diese Frage zu erortern, aber nuf jeden Fall ist e s  
yon Interessr, die Individualitat cier erhaltenen Isocamphane und ihren 
%nsammenhang mit verschiedenen Camphenen zu untersuchen. 

H e r s t e l l u n g  y o n  C a m p h e n  a u s  B o r n e o l ;  K a t a l y s a t o r  
Ale 0 8  uncl Cu 0. 

Weiin man stntt Nickelosyd und Tonerde ein Geniisch ron l'on- 
erde und Kiipferosyd nimmt, so erhalt man bei Einwirkuug dieses 
gemischten Katalysntors auf Terpenalkohole atatt der Grenzkoblen- 
wasserstoffe ungeshttigte mit 1)oppelbindung. - Die Temperatur d e r  
Dehydratation der Alkohole bei reieinter Einwirkung der Kntaly- 
$atoren Tonerde und Kupferoxyd sinlit in bedeutendem Grade (von 
360° auf 220°), und infolge dieser niedrigen Temperatur vollziebt sicli 
keine Hydrogenisation der Doppelbintlung, und darum haben wir nla 
Reaultat einen ungesattigten Kohlenwasserstoff. 

30 g Borneol mit 2 g Tonerde und 1 g Kupferoxyd wurden bei 
200--220° im Apparat fur hohen Druck,  i n  welchen Wasserstolf b i s  
50 Atm. eingepreet wurde, erwarmt; (lie Reaktion dauerte 14-16 
Stunden. Als Reaktionsprodu kt erscheint ein Gemisch festen und flus- 
sigen Camphens; man erhiilt ungefiibr gegen 30 O/O flussiges und die 
iibrige Menge festes I'rodukt, wobei bcinnhe gar keine Verhorzungs- 
produkte beobachtet nerden. 

Dns f e s t e  C n m p h e n  b e s d  nnch der De.4llation und IZrystnlli- 
d o n  BUS Alkohol folgende Eigenschaften : 

Sdp. 156-159O (7C3 mm); Schmp. 60-6.5.5O; d,o = 0.55075. 
0.1830 g Sbst.: 0.5999 g COs, 0.'2001 HsO. 

CIOH16. Rer. C YS.23, H 11.77. 
GoF. 87.73, * 12.18. 

Der hohe Schmelzpunkt des erhnltenen Camphens veranlallt, in 
demselben die Gegenwart eines Isomeren, vielleicht Bornplen, an- 
zunehmen, aber diese Annahme ist yorliiufig nocb kei'ner experimen- 
tellen Priifung unterwvorfen worden. 
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Nach der Destillatiou zeigte das  f l u s s i g e  C n r n p b e n  folgende 
Eigenschaften : 
Sdp. 155-160" (763 mm); dle = 0.8688; ?(I6 = 1.45819; [.ID = ].GI0. 

CloH1s. Ber. C 88.23, H 11.77. 
Get 88.01, D 11.89. 

0.2650 R Sbst.: 0.8552 g COs, 0.2838 g H90. 

AuSer im Siedepunkt ist dieses fliissige Camphen dem P i n o l e n  
A s c h a n s ' )  (Sdp. 148O, dlo = 0.8599, [a]u = 1.63O, 7100 = 1.45768) ahn-  
lich, aber die Addition von trocknem Cblorwasserstoff in Alkohol- 
Iosung an unser fliissiges Camphen ergab ein Cblorid vom Schmp. 140°, 
wHhrend das Cblorid VOD A s c h a n s  Pinolen deli Schmp. 38O besitzt. 
Wenn fliissiges Camphen einer Hydrogenisstion in Gegenwart von 
Nickeloxyd unterworten w i d ,  so verwandelt es sich nach Addition 
von zwei Atomen Wasserstoff in fliissiges I s o c a m p h a n :  Sdp. 160- 
165O; dl* = 0.85204, n l s  = 1.45009, [a10 = 0. Dieses llussige Iso- 
campban ist mit dem flussigen Kohlenwasserstoff identisch, welchen 
Ljpp aus kLuilichem Camphen durch Hydrogenisation nach S a b a t i e r  
erhalten bat, nnd welcber sich nach L i p p s  Meinung aus A s c h a n s  
Pinolen bildet und im technischen Camphen enthalten ist. Wie unsere 
Verauche zeigen, entspricht diese Annahme L i p p s  nicht der Wirk- 
lichkeit. 

H e r s t e l l u n g  v o n  C a m p b e n  ails I s o b o r n e o l .  
Durch Erwarmen von Isoborneol rnit eineni Geniisch von Ton- 

erde und Kupferoxyd bei 200° wHhrend 20 Stunden im Apparat fur 
hoben Druck (Anfangsdruck 65 Atm.) erhalt man nnr ein festes 
C a m p h e n  mit folgenden Eigenschaften: 
Sdp. 162-167O (766 mm); Scbrnp. 53.5O; d70 = 0.85092; pi60 = 1.44244. 

D e h y d r a t n t i o n  d e s  H e x n h y d r o - o - k r e s o l s  i n  G e g e n w a r t  v o n  
A 1 u m i n i  u m o  x y d  u n d  K upf  e rox yd. 

(Wl. I p a t i e w  und 0. R o u t a l a ) .  

Wie die Untersucbungen des eineo2) VOD UDS zeigten, vollzieht 
sich die Debydratation des H e x a h y d r o - o - k r e a o l s  unter dem Ein- 
flu(3 der Tonerde bei 350° und fiibrt zur Bildung des M e t h y l -  
c y c l o h e x e n s ,  welches nacb seinen Eigenschaften ein Gemisch zweier 
Isomeren, die sich durch die Stellung der Doppelbindung im Ringe 
unterscbeiden : A(1.2) und J(3.4), darstellt. 

I )  B. 40, Pi50 [1907]. *) l p a t i s w ,  B. 40, 3383 [1910]. 



Wenn man zur Wasserabspaltung nus Hexahydro-o-kresol deu 
gernischten Katalysntor Aluminiumoxyd und Kupferoxyd anwendet und 
die  Reaktlon linter Wasserstoffdruck im Apparate fur hohen Druck 
:iusfuhrt, so verlauft die Reaktion bei 240° und ergibt mit guter AL~s- 
1)eute einen Kohlenwasserstoff, der nach der Untersuchung hauptsach- 
lich ails eineiii Isomeren besteht, welches sich durch Abspsltung von 
M‘asser nach der einen Richtung hin, laut festgestellten Regeln, ge- 
bildet hat: 

H C  . CHa C . CHs Br C. CHB OH. C. CH? 
CHs”.‘ CH? 
CH? \/CHy H i  C ‘ I  \./CH? CHZ \,CH? CHi’\/CH, --f I 1  Hi C”‘CH. O H  CH2”YCH CHs;’‘,CHs 

I --f 

CH? CH2 CH? CB, 
Das erhaltene d l . 2 - M e t h y l - c y c l o h e s e n  ist nach seinen Eigen- 

schatten mit dern Kohlenwasserstoffe W. M a r k o w n i k o w s  identisch. 
Zur  Bestimmung der Struktur dieses Kohlenwasserstoffes wurde die 
Addition des Brornwasserstoffs und der Ubergang vom Broniid Zuni 
Alkohol Me t h y  I - c ~ - c l o  h e x  a n o  I untersucht. Der Charakter des 
Bromids und die Eigenschaften des Alkohols weisen dnrauf hin, d a 8  
sie ein tertiiires Kohlenstoffatom besitzen miissen. 

Hiernus sehen wir, daB das Zusammenwirken der Katalyaatoren 
durch Herabsetzung der Reaktionsteniperatiir die Bildung des einen 
Isomeren befordert. 

Auf ie 30 g Hexahydro-o-kresol wurden 2 g Aluminiumosyd + 1 g 
Jiupferoxyd genommen und in den AppRrat fiir hoben Druck 20 Atm. 
Wasserstoff geprefit. Die Erwiirrnung bis 240° dauerte 17-20 Stunden. 
Dns i n  einer Menge von etwa 200 g erhaltene M e t h y l - c y c l o h e s e n  
wurde einer Destillation unterworlen, wobei die Hauytmasse bei 
107.5-10Y.5° (759.5 mrn) iiberging. Fiir den Kohlenwasserstoff wurdeu 
folgende Eigeiischaften gefundeo : 

0.1400 g Shst.: 0.4487 g CO1, 0.15% g H20. 
C,H1*. Ber. C 57.50, €I 12.50 

Gef. n 57.41, 1~ 12.60. 

d:: = 0.8075, d y  = 0.8063, = 1.44094. 
MoL-Ref. Gef. 31.96. Ber. 31.83. 

Das N i t r o s o c h l o r i d  d c s  M e t h y l - c y c l o h c i e n s  murdc aus Amgl- 
iiitrit (3 Vol.!, Methylcyclohcxen (2 Vol.) und 2 Vol. Salzsiiure (1.19) er- 
Iinlten. Aus Benzol umkrystallisiert bcsaW das Nitrosochlorid den Schmp. 1020. 

0.2555 g Sbst.: 19.1 ccm N (ISo, 768 mm). 
C I H ~ ~ N O C I .  Ber. N 8.56. GeF. N 8.60. 

Das Nitrosochlorid ist schr unbestindig und scrsetzt sich beini AuE- 
bewahren im Exsiccator ivnhrscheinlich nntcr Ausschcidong von Chlorwseser- 
stoff untl geht i n s  Oxim itbcr. 
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0 1501 g Sbst.: 14.1 ccm N (18O, 768 mm). 
C;H,o:N.OEI. Ber. N 11.02. Gel. N 10.93. 

Das N i t r o s a t  des  Methyl -cyc lohoxens  wurde aus 2 g Kohlen- 
wassentoff, 3 g Amylnitrit, 4 g Eeeigslinre and 2 ccm Salpetersiiure (1.40) er- 
Iialten. Aus Benzol umkrystsllisiert, schmolz das Nitrosat bei 1150. 

0.2%39 g Sbst.: 28.1 ccm N (180, 778 mm). 
C I H ~ ~ N S O ~ .  Ber. N 14.73. Gel. N 14.63. 

Das B r o m - m e t h y l - c y c l o h e x a n  wurde durch langsames Hinzu- 
gieDen des Kohlenwasserstoffes zur stark gekiihlten essigeauren Liisung 
vou Bromwasserstoff unter beetiindigern Schiitteln erhalten. Mit 
Wasser gewsschen und getrocknet, ging das Bromid bei 156-160O 
uber als eine farblose Flussigkeit, die a n  der Luft schoell braun 
wird. Ausbeute an Rrornid 91 Ole. Seine Eigenschniten sind: 

di! = 1.3544, nlb = 1.48168. 
Des hie t h y 1- c y c l o  h e x  a n  o I sollte aus Broni-methyl-cyclohexan 

durch ErwHrmen mit frisch gefiilltem Silberoxyd bei Wasserbad- 
Temperatur am RtickfluBkiihler erhalten werden. Aber aus  23 g 
Bromid wurde nur I g Fliissigkeit mit den Eigenschatten des Alko- 
hols vom Schmp. 155-1GOO gewonnen. Das ubrige Produkt vom 
Schmp. 107-10S.5°, d18 = 0.8102, nla = 1.43943, stellt den Ausgangs- 
stoff M e t h y l - c y c l o h e x e n  (A-1.2) dar. 

Eine so leichte Abspaltung von Bromwasserstoff aus  dem Bromid 
zeugt f u r  die Stellung des Brornatoms am tertiareu Kohlenstoffatom. 

Der E s s i g e s t e r  d e s  Methyl -cyc lohexanols  wurde durch 10- 
stundiges 13rwftirmen des Brom-mcthyl.cpclohex3ns mit essigeaurem Silber auf 
dem 'Wsserbade erhalten. Mit Wasserdampf ahdcstilliert und getrocknet, 
Ring das Yrodukt hauptsichlich bei 108- 1 loo iiber, und nur ein kleiner Teil 
folgte bei 182-187O. Die ersto Fraktion stellte das Ausgangsprodukt Methyl -  
cyc loheqen  dl8 = 1.8155, n y  = 1.44134 dar. Die hochstsiedende Fraktion 
bad3 die Eigenschaften des Esters. 

(Nitrosat Schmp. 115O.) 

0.1169 g Sbst.: 0.3468 g CO,, 0.12;8 g HsO. 
CqH1608. Ber. C 69.23, H 10.25. 

Gef. B 69.08, n 10.21. 
dl8 = 0.9536, n18 = 1.43862. Mo1.-Ref. Gef. 42.98. Ber. 43.29. 

Diese kleinen Mengen dee crhaltenen Esters weisen ihrcrseits ebenfalls 

Durch Vorseifung des Esters mit alkoholischer Lauge wurde Methyl -  
nnf den tcrtiiiren Charakter des Bromids hin. 

c y clo hex an o 1 mit folgenden Eigcnschaften erhalten: 
Sdp. 159-164O (759 mm), dla = 0.9417, f i l b  = 1.45179. 

Mo1.-Ref. Ber. 33.74. Gef. 32.65. 

CiH,,O. 
0.1641 g Sbst.: 0.4432 g CO;, O.lS20 g H20. 

Ber. C 73.68, H 12.28. 
Gef. * 73.61, 12.32. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXV. 206 
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Der erhaltene Alkohol besitzt den Charakter eines tertiiiren: er 
gibt die Reaktion D e n i g h s ,  wobei ein g e l b e r  N i e d e r s c h l a g  erhalten 
wird; n i t  Herahydro-o-kresol gibt das Reaktir DenigGs ganz andere 
Resultate: nach einiger Zeit nach Einwirkung des Reaktirs bildet sich 
ein krystallinischer w e i B e r  N i e d e r s c h l a g .  

Urn uns noch mehr von der Struktur des Bromids und des Al- 
kohols zu iiberzeugen, haben wir m s  Hexahydro-o-kresol durch Ein- 
wirkung von Phosphortribromid bei starker Kiihlung das Bromid dar- 
gestellt. Trotz sorgfaltiger Kiihlung schied sich aber  wiihrend der 
Reaktion Bromwasserstoff sus, und am Eode wurde auI3er dem 
Bromid der  Kohlenwssserstoff M e t h  y l - c y c l o h e x e n  erhalten. Bei 
solch einem Verlaufe der Reaktion war es unm6glich, die Eigen- 
schaften der Bromide und Alkohole zu vergleichen, weil hier stets die 
Erscheinungen isomerer Verwandlungen stattfinden konneii. 

Chem. Laboratorium der Artillerie-Akademie, - I- Juni  1912. 4 
17. 

420. W1. Ipatiew: Katalytieohe ReaJstionen bei hohen 
Temperaturen und Drucken. XXV. 

(Eingegangen am 30. September 1912.) 

H e d u k t i  o 11 s k a t  a 1 y s e d e r  u n g e s a t  t i  g t e n  A Id e h y d e,  K e t on e , 
A l k o h o l e ,  D i k e t o n e  u n d  K o h l e n h y d r a t e .  

Dank dem Interesse fur die Erscheinungen der Katalyse werden 
xurzeit in  der organischen Chemie Hydrogenisationsmethoden aus- 
gearbeitet fur die verschiedensten Verbindungen unter Teilnahnie 
verschiedener Katalysatoreo, besonders des reduzierteo Platins und Palla- 
diums, deren stark katalytische Wirksamkeit schon lirngst bekannt ist. 
Die interessanten Untersuchungen P a a l s  haben uns die Moglichkeit 
gegeben, die genanoten Katnlysatoren in suspendiertem Zustande i n  
kleinen Mengen zur Hydrogenisation ungesiittigter Kohlenwasserstoffe 
in groBem MaBstabe anzuwenden. Die Untersuchungen von Fo k i  n ,  
W i l l s t i i t t e r ,  T s c h u g a e f f ,  S k i t a ,  V a v o n ,  N. Z e l i n s k y  u. a. haben 
gezeigt, daB Platinschwrrz und reduziertes Palladium sehr gelinde wir- 
kende Katalysstoren darstellen , die erlauben, ungesiittigte organiscbe 
Verbindungen bei gewiihulicher Temperatiir zu reduzieren, ohne Isome- 
risation und Spaltung des Ringes, wenn ein solcher im Molekiil der 
zu untersuchenden Verbindung vorhandeu ist, hervorzurufen. Da zur 
Untersuchung optischer Eigenschaften y-Methyl-y-iithpl-n-propylalkohol 


