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erwarten, durchaus bestatigt habe, empfinde ich es als eine Pflicht, 
ausdriicklich zu erkliren, da13 aus der Behauptung Mc. M u l l o n s ,  den 
fraglichen Ester sin keinem Fallea erhalten zu haben, nicht die Un- 
richtigkeit der Angaben H a n s  M e y e r s  gefolgert werden darf, son- 
dern  der entgcgengesetzte SchluB gezogen werden mu13. 

174. JenB Tauez und Nikoloue von Putnokyl): 
mer die Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen vermittels 

Palladiumschwarees. 
{Xitteilung aus dem Chem. lnstitut der Technischen Hochschule KarlsruLe.] 

(Eingegangen am 26. Mai 1919.) 

N. Z e l  i n  s k y 3, zeigte, daI3 die Hexamethylene bei 3000 durch 
die  dehydrierende Wirkung von Palladiumschwarz quantitativ in Ben- 
zol-Kohlenwasserstoffe iiberfiihrt werden, ohne da13 dabei weitere Zer- 
setzungen auftreten. Nach seinen Beobachtungen werden unter den 
gleichen’ Bedingungen Hexan und die Pentamethylene nicht dehydriert. 
Fcrner gelang es Z e l i n s k y 3 ) ,  in Gemischen von Hexamethylenen 
und Pentamethplenen die ersteren quantitativ in Benzol-Kohlen- 
wasserstoffe ‘uberzufiihren. 

Im Hinblick auf das bisher ungeloste Problem der T r e n n u n g  
d e r  C y c l o h e x a n e  v o n  d e n  A l k a n e n  war  es  wichtig zm erfahren, 
o b  die Debydrierung nach , Z e l i n s k y  auch in Gemischen mit Paraffin- 
Kohlenwasserstoffen durchfuhrbnr ist. Nach Z e l i n s k y s  Arbeiten 
konnte es wahrscheinlich sein, daB die Methode zur quantitativen 
Bestimmnng der Cyclohexane ohne weiteres brauchbar sei, weil ja 
nach seinem Befunde Hexan nicht dehydriert wird. 

Wir  priiften die Versuche Z e l i n s k y s  zuniichst nach und konnten 
seine Angabe, daB reines Cyclohexan, sowie Methyl- und Dimethyl- 
cyclohexan von nach seiner Methode dargestelltern Palladiumschwarz 
quantitativ zu den entsprechenden Benzol-Kohlenwasserstoffen dehy- 
driert werden, durchaus bestiitigen. 

Sollte nun zu einer Trennung von Cyclohexanen und Hexanen 
geschritten werden, so war  bei einer Dehydrierung eines Gemisches 
von z. B. Cyclohexan und Hexan zu erwarten, daB, entsprechend 
Z e l i n s k y s  Angaben, das Cyclohexan quantitativ in Benzol umge- 
wandelt, Hexan dagegen nicht angegriffen wurde, dann durch Messung 

1) Gestorben im Oktober 1918 in Budapest, infolge einer Erkraukung, 

9) B.44, 3121 [1911]. 
d ic  er sieh als Artillerie-Oberleutnant im Felde zugezogen hatte. 

3, B. 46, 3678 [1912]. 
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der Menge des abgespaltenen Wasserstoffs ohne weiteres auf den 
Gehalt der Mischung an Cyclohexan gescblossen werden kiinnte. 

Bei nach dieser Richtung von uns angestellten Versuchen zeigte 
sich aber, daB der  Katalysator sehr schnell erlahmte und n u r  e ine  
sehr geringe Benzol-Ausbeute lieferte. Letzterer Ubelstand konnte 
seine Ursache darin haben, dab  der Katalysator von vornherein 
eine zu schwacbe Aktivitat besaB. Daher wurden V e r s u c h e  z u r  D a r -  
s t e 11 u n g e i  n e o a k t i  v e r e  11 Pal l a d  i u rn s c  h w a r  z e s  vorgenomnien. 

Sowohl Z e l i n s k y ’ )  a h  auch H. W i e l a n d l )  verwendeten zur  
Reduktion des Palladiurnhydroxyds z u  Palladiumschwarz uberschiissige 
Ameisensaure, wobei W i e  l a n d  dieDarstellung eines tnit Wasserstoff an- 
geatzten Palladiumschwarzes bezweckte. Der Uberjchul3 an A m e i s e n  I 
s a u r e  wird durcb das gebildete Palladiumschwarz in  der wLBrigen 
Losung teilweise sofort zerlegt, und zwar hauptoachlich in WasserstofE 
und Kohlendioxyd. Uiese katalytische Wirkung des frischen Palla- 
diumschwarzes klingt langsani ab. 

Die au Hexan-Cyclohexan- Gemischen vorgenoinmenen Dehydrie- 
ruiigsversuche zeigten nun, dnll zwischen der  Ameisensaure-Zersetzungs- 
fahigkeit und dern Wasserstoff-A bspaitungsvermogen des Katalysators 
ein deutlicher Zusammenhang besteht. J e  geringer die katalytische 
Wirkung der Ameiseusaure gegeniiber ist, urn so gerirrger ist auch 
die dehydrierende Wirkung. 

Von dieseii Beobachtungen ausgebend, wurde die Gewinnung 
eines Palladiurnschwarzes angestrebt, welches a 3  Ameisensaure-Zer- 
setzungsfahigkeit das Palladiumschwarz % e l i n  s k  y s  ubertrifft. l)ie 
Erwagung. daB der you % e l i n s k y  bei der  Darstellung des Kataly- 
sators angewandte GberschuLi an Anieisensaure auf denselben zer- 
stiirend wirken muate, da  eiu Teil der Aktivitat zur Zersetzung der  
Ameisensaure verwendet wurde, fubrte hier zum Ziele: Wenn uur 
soviel Ameisensaure dem Palladiumhydroxyd zugesetzt wurde, als 
gerade zur Reduktion notwendig war, so zeigte das  erhxltene Palla- 
diuinschwarz eine bedeutend hohere Ameisens~ure.Zersetzuugsfahigkeit 
und damit auch starkere debydrierende Wirkutig als der von Z e -  
1 i n s  k y dargestellte Katalysator. 

Mit Hilfe dieses sehr wirksamen Katalysators gelang die quan- 
titative Dehydrierung der Cyclohexane in verschiedenen Geniischen 
mit Hexan. Bei diesen Versuchen stellte sich allerdings heraus, daB 
bei 300° auoh das  Hexan eine geringe Menge Wasserstoff abspaltet. 
Jliese Beobachtung steht mit der von W i e l a n d 3 ) ,  daB niimlich Palla- 
diumschwarz Metlian bei 250° i n  Kohlenstoff und Wasserstoff cpaltet, 

a) B. 45,2614 [1912). 1 )  B. 44, 2305 [1911]. 2, B. 45, 484, 2606 [191’2]. 
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i n  Einklang (ob bei dieser Reaktion elementarer Kohlenstoff auftritt 
und ob nicht auch i t h a n  gebildet wird, miidte noch &her untersucht 
werden). 

So konnten wir bei P e n t a n ,  H e x a n ,  H e p t a n  und O c t a n  d ie  
A b s p a l t u n g  von wenig W a s s e r s t o f f  nachweisen, denn die ge- 
nannten Kohlenwasserstoffe enthielten nach der Behandlung mit Palla- 
diumsch warz bei 3000 eine geringe Menge ungesattigter Kohlenwasser- 
stoffe. 

Von Wichtigkeit ist, daB bei der Dehydrierung von Hexan die  
Wasserstoff-Entwicklung in 1-2 Stunden beendigt ist, und d a b  Er- 
setzen des Katalysators durch frischen Neuentwicklung von wenig 
Wasserstoff bewirkt. Es wurde jedoch nur  ein Bruchteil der zuerst 
entwickelten Wasserstoff-Menge erhalteo. Erst  nach der fiinften Er- 
neuerung des Katalysators horte die Wasserstoff-Entwickluog prak- 
tisch auf. 

Wahrscheinlich wurde also nach Bildung eines gewissen Prozent- 
satzes an ungesattigten Kohlenwasserstoffen in Hexan fur die Dehy- 
drierung ein Gleichgewichtszustand erreicht. Ein Hhnlicher Gleich- 
gewichtszustand muBte sich unter denselben Versuchsbedingungen 
auch fur die H y d r i e r u n g  v o n  u n g e s l t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e n  ergeben. TatsBchlich werden, wenn man A m y l e n ,  H e x y l e n ,  
H e p t y l e n  oder O c t g l e n  unter genqu denselben Versuchsbedingungen 
mit iiberschiissigem WasserstoEI behandelt, diese Kohlenwasserstoffe 
zum groBten Teile hydriert. Ein kleiner Teil der ungesiittigteo 
Kohlenwasserstoffe aber bleibt immer unangegriffen. Die exakte 
Peststellung der an dem Gleichgewicht beteiligten Komponenten labt  
sich nicht durchfuhren, da  bei der angewandten Versuchstemperatur 
die ungesattigten Kohlenwasserstoffe auch zu anderen Veranderungen. 
z. B. Polymerisation, sehr geneigt sind. 

Da die Menge des aus den  aliphatisch-geslttigten Kohlenwasser- 
stoEIen sich entwickelnden Wasserstoffes zu der aus den cyclisch-ge- 
siittigten entstehenden verhiiltnism21dig sehr klein ist, so 1aBt sich aus 
der entwickelten Wasserstof!menge der  Prozentsatz e k e s  zu dehy- 
drierenden Gemisches an cyclischen gesattigten Kohlenwasserstoffen 
bis z u  gewissen Grenzen quantitativ eroiitteln. Wenn ein Kohlen- 
wasserstoff Gemisch nur  sehr wenig Wasserstoff entwickelt, so iut da- 
dadurch die Anwesenheit von Cyclohexanen, da  Hexane ja  ebenfalls 
ein wenig Wasserstoff abspalten, selbst qualitativ noch nicht bewiesen. 
Sinkt der Gehalt an Cyclohexaoeu in den Hexanen unter etwa 1 "/a 

herab, so wird die Empfiodlichkeitsgrenze der Methode uberschritten. 
Auch kann eine Anderung des spez. Gew. und des Brechungsexpo- 
nenten nicht als ausschlaggzbender Beweis fur die Anwesenheit von 
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Cycloheranen im ursprunglichen Gemisch gelten, d a  reines synthe- 
tisches Hexan, Heptan und Octan ebenfalls ahnliche Veranderuogen 
zeigen. Als vollwertiger Beweis kann nur der Nachweis der ent- 
standenen Benzole gelten. 

In der vorliegenden Arbeit ist die Darstellung eines Palladium- 
schwarzes erreicht worden, welches die quantitative Dehydrierung von 
Cyclohexan-Kohlenwasserstoffen auch in Gemischen mit Paraffin- 
Koblenwasserstoffen bis z u  einem Grenzgehalte von 0.5 ' l o  an cyc- 
lischen Kohlenwasserstoffen noch leicht errnoglicht. 

V e r s u  c h e. 

D a r 5 t e 11 u n g d e s  Pal 1 a d  i um s c h w a r z e 8. 

17 g Palladium werden in einem 2 - l - K j e l d a h l - K o l b e n  in Konigs- 
wasser aufgelost und nach zweimaligem Abdampfen in  wenig Salz- 
saure aufgenommen. Man gieBt jetzt 1.5 1 kochendes Wasser in den 
Kolben und setzt 5 ccrn Ameisensaure vom spez. Gew. 1.22 zu. Die 
Losung wird mit Kalilauge eben nur  alkalisch gemacht. Zu der 
schwach alkalischen Suspension des Ilydroxyds IaBt man unter kraf- 
tigem Schutteln des Kolbens aus einer Burette so lange neue Ameisen- 
saure hinzuflieflen, bis die Flussigkeit durch das  feinverteilte Palla- 
dium schwarz erscheint und einen kleinen UberschuB an Ameisensilure 
durch die kraftige Gasentwicklung nnzeigt. Es ist ratsam, bei dieser 
Operation ein leeres Becherglas bereit zu halten, in welches man, irn 
Palle des  Uberschaumens des Kolbeninbaltes, einen Teil der LBsur~g 
aufnehmen kann. Nach Erkalten der Flussigkeit filtriert man das  
Palladium auf einer Nutsche ab. Zuweilen entbielt das Filtrat noch 
kolloidal gelostes Palladium, welches durch Zusatz von Ameisensaure 
gefallt wurde. Das abfiltrierte Palladium wird mit Wasser ausge- 
waschen, aul Uhrglaser ausgebreitet und im Vakuum-Exsiccator iilrer 
Schwefelsaure getrocknet. 

P r u f u n g  d e r  A k t i v i t a t  d e s  P a l l a d i u m s c h w a r z e s .  
I. 1 g nach Z e l i n s  k y dargestelites Palladiumschwarz entwickelt 

aus 20 ccm Ameisensaure vom spez. Gew. 1.22 bei Zimmertemperatur 
i n  140 Minuten 1.8 ccm Gas. Kin Gemisch von 5 ccm Hexan und 
5 ccm Cgclohexan gibt bei seiner mit 12 g dieses Palladiumschwarzes 
durchgefiihrten Dehydrierung 350 cctn Wasserstoff. 

11. Bedingungen wie beirn vorbeschriebenen Versuch. Aus 
Ameisensaure entwickeltes Gas = 11.2 ccm, bei Debydrieruog des 
Gemisches entstandener Wasserstoff = 820 ccm. 

Dann wurden nach der abgeanderten Methode I10 Portionen Palla- 
diumschwarz fur sich dargestellt und in der vorbeschriebenen Weise 
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auf Ameisensiiure-Zersetzungsfahigkeit gepriift. Diese Versuche er- 
gaben als Durchschnittswert fur  die Gasentwicklung aus Ameisensaure 
458 ccm. 

Bei den quantitativen Untersuchungen zeigte es sich, daB die 
Dehydrierungsversuche mit Hexan und Cyclohexanen, resp. Gemischen 
davon, in den ublichen Hydrierungs- und nehydrierungs-Einrichtunge~ 
nicht gut durchfuhrbar sind. Deshalb wurden folgende Apparate ver- 
wendet. 

1 g des aktivsten Praparates entwickelte 840 ccm. 

B e s c h r e i b u n g  d e r  A p p a r a t e .  
(Siehe Zeichung Nr. I und II.) 

Diese Apparate ermiiglichen eine wiederholte Berubrung d e r  
Kohlenwasserstoff-Dampfe mit dem Katalysator. Dabei kann der 
Kohlenwasserstoff nicht i n  flussiger Form mit dem Katalysator in 
Beruhrung kommen, wodurch das  sonst leicbt auftretende Unwirksam- 
werden des Katalysators vermieden wird. 

Der  zu dehydrierende Kohlenwasserstoff wird in den heizhsren 
Schenkel b eingefullt. Die nach links verlaufende Verlangerung d w  
Schenkels e ist nicht geheizt und fiihrt zum Ende des im elektrischen 
Ofen liegenden Heizrohres und zu den Kuhlern. Die Verlangerung 
rechts (c) fuhrt wagerecht herauf zum Heizrohr am Anfang des elek- 
trischen Ofens. C tragt eine Nickel-Heizspirale, die ein glattes Auf- 
steigen der Dampfe in den Ofen ermoglicht. I n  dem Ofen passieren 
die DImpfe die Palladiomschwarz-Schicht a, deren Temperatur durch 
das Thermoelement f und das Glaethermorneter d gemessen wird. 
Die itus dem Ofen austretenden Dampfe gelangen zusammen mit dem 
abgespaltenen Wasserstoff in  die Kiihler, werden dort kondensiert und 
IlieBen dann durch Schenkel e uach Schenkel b zuriick, wo sie VOLL 
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neuem verdampft und dem elektrischen Ofen im KreisprozeB zuge- 
fiihrt werden. 

Die IIeizung des Rohres c wird durch eine direkt auf dem Glase 
aufliegende Nickelspirale bewerkstelligt, diejenige von a wird durch 
einen elektrischen Ofen besorgt, der besonders leicht gebsut sein muB. 
Der Ofen besteht aus einem rnit einer diinnen Asbestschicht umklebten 
Messingrohr, das  Wickelungen von Nickeldraht tragt. Diese sind mit 
Asbestpapier umgeben, dessen a u h s t e  Lage rnit Wasserglas verklebt 
ist. Bei Appsrat  I wird die Nickelspirale bei 110 Volt rnit 1-2 Amp.  
belastet. Als Vorachalt- Widerstand werden hierbei Kohlenfaden-Gluh- 
iampen verwendet. Beim Arbeiten rnit iiber 1000 siedenden Fliissig- 
keiten ist es angebracht, die Drahtwickelungen und die auBerhalb des 
Ofens liegeuden Teile des Apparates rnit eioer Lage von Baumwolle 
zu umgeben. Bei Apparat 11 kann die Heizung von c auch mit einem 
Wasser- bezw. Olbade bewirkt werden. 

Apparat I ist ausschIiel3lich zur Dehydrierurig verwendbar, Ap- 
parat I1 zur IIydrierung und Dehydrierung. Wahrend bei Apparat I 
der  Verlauf der Dehydrierung ein kontinuierlicher ist, ist diese bei 
Apparat 11 auch diskontinuierlich durchfuhrbar. 

K ii h l u  n g. Bei Verwendung von reinem Cyclohexan wurde der 
erste Kiihler rnit Wasser von -+ 6O, der zweite mit Kohlendioxyd-Ather- 
Gemisch gefullt. I n  allen ubrigen Fallen wurde fiir den ersten Kiihler 
eine Eis-Kochsalz-~lischung, fur den zweiten eine feste Kohlendioxyd- 
Ather-Mischung verwendet. Nur  bei Arbeiten rnit Peritan erwies sich 
die  Reschickung des ersten Kiihlers mit festem Kohlendivxyd und die 
des  zweiten mit flussiger Luft als notig. 

Das A u f f a n g e n  d e r  e n t w i c k e l t e n  G a s e  geschieht bei kleinen 
Mengen in einer gewohnlichen B u n  t e- Burette. Etwas groBere Mengen 
werden i n  einer rnit einem Wasser-NiveaugefaB versehenen 1-1-B u n te- 
Burette aufgefangen. Bei Versuchen, bei denen eine starke Wasser- 
stoff-Entwicklung zu erwarten ist, empfiehlt sich gleich die Anschal- 
t u n g  eines groDeren glasernen Gasometers. Die Bestimmung der 
jeweilig entwickelten Wasserstoffmenge geschieht indirekt durch 
Messung des durch den entwickelten Wasserstoff aus  den Gasometer 
verdrangten Wassers. Vor jeder Ablesung wird der  Trichter mit der 
Gasometer-Sperrfliissigkeit auf gleiches Niveau eingestellt. 

Bei der Dehydrierung im Vakuum wurde eine T o p l e r s c h e  
Quecksilberpumpe verwendet, die Gase wurden in der vorbeschriebbnen 
Weise gesammert. 
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D a r s t e l l u n g  bezm. Bezugsquel le  d e r  verweudeten  K o h l e n -  
w ass  ers t o f f e. 

Pentan: bezogen von K a h l  baum; Hexan, dargestellt aus Propyliodid 
wnd Natrium; Heptan: dargestellt BUS Heptylen I) und Wasserstoff; Octan: 
dargestellt aus Caprylen 1) in Dampflorm und Wasserstoff in Gegenwan von 
Pallad i u msc hw arz . 

A r  b e i  t s w e i  s e. 
Vor Ingangsetsung der Versuche wurde der Apparat jedesmal 

rnit Wasserstoff gefiillt. Es war vorauszuseheo, da13 beim Anheizen 
des Kreisapparates die sich eotwickelten Darnpfe den im Apparat 
befindlichen Wasserstoff verdrangen wiirden. Dieser Wasserstoff 
sammelte sich ebenfalls in dem Gasometer an, mul3te daher von der 
gesamten Gasmenge abgezogen werden, wenn die bei der Debydrie- 
rung entwickelte Wasserstoffmenge erhalten werden sollte. Urn diesen 
Retrag festzustellen, wurden zwei Reihen yon Versucben ausgefiihrt: 

Das Rohr a wurde statt des Katalysators mit kleinen Glasperlen, dem 
Volumen des Katalysators entsprechend, gefiillt, das U-Robr mit der iiblichcn 
Bdenge Benzol beschickt, das Rohr a auf 3000 erhitzt und dann der Heiz- 
draht der Spirale bei c eingeschaltet. In ca. 5 Minuten, d. h. bis zum ersten 
Erscheinen eiues Tropfens am obcren Ende des bpparats unter dem Kiihlw 
wurden 60, 79, 82 ,  77, 81 - bei 5 Versucheu also rund SO - ccm Gas 
verdrangt. Nach Erscheinen des ersteu kondensierten Tropfens hiirte, wie 
vorauszusehen war, jede weitere Gasverdrangung auf. Das Gas koonte also 
nur durch Verdrangung in den Gasometer gelangt sein. Wurde die Hciz- 
spirale ausgcschaltet, so muate sich infolge der Dampfkondensation ein ent- 
sprecheoder Unterdruck cinstellen. Dieser wurde auch imrner beobachtet, cr 

entsprach vollstaodig der Gasverdrlngung, da er durch Einlasscu von ca. 
80 ccm Gas vollstandig kompensiert wurde. Die genauen Wcrte dieser zur 
Aufhebung des Uuterdrucks erforderlichen Gasmengen, in der Keihenfolgc 
der obigen Vermche waren: 79, i 6 ,  80, 76, 80 ccm. Es ist deshalb not- 
wendig, von der im Gasometer gesammelten Gasmenge .SO ccm als physika- 
iisch, durch Verdrangung entstanden, in Abzug zu bringen. 

Es folgt nun  die Zusammenstellung der ausgeliihrten . Dehydrie- 
rungsversuche uod zwar: 

1. Die Dehydrierung der reinen Koblenwasserstoffe 
a )  die der Cyclohexane, 
b) die dep Paraftine, wobei ein Hydrieruogsversuch rnit 

2. Die Dehydriernng der Mischuugen von Paraffinen und cycli- 

Eine besondere Ausarbeitung erliihrt diese Methode bei der De- 

'Hexylen eingeschaltet ist. 

tachen Kohlenwasserstoffen. 

hydrierung von Cyclohexan neben Hexan. 

I) J. T a u s z  und M. P e t e r ,  Zentralbl. F. Bakteriologie, 1919, Abt. 11. 



Die Angaben iiber die einzelnen Versuche entbalten: Die ange- 
wandte Menge der Kohlenwasserstolfe in ccm? die entwickelte Gas- 
inenge in  ccm, abzuglich 80 ccm. 

Der  aufgefangene Wasserstoff war, wie gasanalytisch nachgewiesen 
wurde, sehr rein, aber  docb nicht IOO.proz., weshalb die entwickelte 
Gasmenge in ccm auf 100-proz. Wasserstoff von  20' urngerechnet wurde. 

Die Rohrfullong bestaud, Falls nicht besonders angegeben, aus  12 g 
nach der oben beschriebenen Methode gewonnenen .Palladiumschwarzes. 

Die Versuchstemperatur war 300°, ausgenornmeu bei Hexahydro- 
toluol und Hexabydro-xylol, w o  sie 270° betrug. 

In den Tabellen sind diese Ergebnisse zusammengestellt: 
I a) 0 e h J d r i c r u o g v o n C y cl o h c x an - Ko h I e n  w a ss e r s t o  f f e n. 

Rntw. H BerecLnet 
(100-proz.) ccm K.-W. ccm Angew. K.-W. 

5 ccm Cjclobexan 3033 4.68 
10 .B >> 6140 9.50 
3 )) Methyl-cyclohexan 1853 3.28 
5 )) I)imethyl-l.3-cyclohexan 2530 5.13 
5 1) Dimet.hyl-1.3 cyclohexan 

(100 mm Hg Vakuum) 2495 5.05 
Aus der Menge des reinen Wasserstoffs wurde der Gehalt a n  

cyclischen Kohlenwasserstoffen berechnet. 
1 ccm C,j€IIa entwickelt theoretisch bei 200 648 ccrn Wasserstoff. 

Methyl- cyclohexan unter den gleichen Umstanden 564 ccm, Dimethyl- 
cyclohexan 491 ccm. 

1 b. D e h y d r i e r u n g  v o n  P k r a f f i n - K o h l e n w a s s e r s t o f f e n .  
Beim Ueberleiten von n - H e x a n  -Dampfen uber Palladiumschwarz 

bei 300° wird Wasserstoff abgespalten. Die Gase~itwicklung hort 
nber nach 1-2 Stunden auf, da  der Katalysator nach dieser Zeit 
seine Wirksamkeit verloren hat. Deshalb wird das  Palladiumschwarz 
ofter durch frisches ersetzt, und die Diimpfe des zu dehydrierenden 
Hexans werden so h u g e  iiber friscbes Palladiumschwarz geleitet, bis 
keine Gasentwiclilung mebr zu beobachten ist. Der  Versuch zeigte, 
daB das Palladiunischwarz nach seioer funlten Erneuerung das ver- 
anderte IIexan nicht noth aeiterhin spaltete. Es wurden 10 ccm 
n-Hexan und zu jeder Piillung 12 g Palladiumschwarz angewandt. 

Es entwickelten sich heiin Ueberleiten: 
iibcr die 1. Fitllung 204 ccm WasserstoEf, 

>> 3 2 .  >) 1 0 7 2  

>) !> 4.  n 33 >, 2 

,> >> 5 .  2 >> ,> 

2 '0 3. 63 n ,> 
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l m  ganzen wurden 408 ccm Wasserstoff e rh l ten .  Die nach d e r  
leteten Erneuerung des Palladiumschwarzes erhahenen 2 ccm Wasser- 
stoff sind praktisch bedeutungslos. 

Die Anwesenbeit von ungesiittigten Koblenwasserstoffen in  dew By- 
drierungsprodukt konnte durch Mercuriacetat scharf DathgeWieWn werden. 

Der Brechungsexponent stieg von n F =  1.3759 auf n E =  1.3778. 
Die weiteren Versucbe wurden mit einer je einmaligen Palla- 

diumscbwarz-Fhllung von je 5 g vorgenommen. Darauf wurden ver- 
acliiedene Mengen Hexan einwirken gelassen. Bierbe1 entqickeltee 
bich aus 5 ccm n-Hexan 132 ccm Wasserstoff, alls 30 ccm It-Hexan 
338, aus  50 ccm 456 ccm, aus 100 ccm 601 ccrn Wasserstoff. 

Aus diesen Daten gebt bervor, dag  mit Ansteigen der  angewandten 
Kohlenwasserstoffmen~e das Volumeu des durch dieselbe Kataljsatoren- 
menge abgespaltenen Wasclerstoffes relativ sinkt. Das deutet auf eine 
ErschBpfung des Katalysators bin. DaB der entstandeae ungesiittigte 
Kohlenwasserstolf aber nicbt als Katalysatorengift betnachtet sverden 
kann, beweist die sogleich zu beschreibende ZIydrierwg des  Hexy- 
lens. Uberbaupt wird das  Palladiumschwarz n a t h  funistundiger ka- 
taljdischen Tiitigkeit bei 3000 fur sich schon unwirksam. 

Auger Hexan wurden folgende ~araffin-Kohlenwasse~stoffe de- 
hydriert : 
Angew. K.-W.: 

Entw. H (100-proz.): 
10 ccm syntbet. Isopentan, I0 ccrn eynthet. n-Heptan, 10 corn n-octsm 

380 ccrn 325 ccm a60 ccm 

H y d r i e r u n g  d e s  H e x y l e n s  im G e g e n s t r t z e  z u r  
D e b y  d r i e r u  n g d e r P a r  a f f i n  -K o h l  e n w a s ser d t  o f f e. 

Es wurden 4.3 g Hexylen .Bus Mannit bei 300° in  dem etwas 
abgeinderten, mit zwei Dreiwegbahnen versehenen Kreisapparate 
hydriert. Hierbei wurden 1030 ccm Wasserstoff verbraucht, wBhreod 
zur  vollstlndigen Hydrierung 1230 ccm (von 20") notiq gewesexi 
waren. Das Hydrierungsprodukt gab beim Kochen mit Mercuriacetat 
einen Niederschlag von Mercuroacetat, wodurch die Anwesenbeit von 
no& ungesiittigtem Kohlenwasserstoff bewiesen wurde. Der  Brechungs- 
exponent des Hexylens sank von n: = 1.3979 bis auf %E = 1.3781. 
D e r  Brecbungsexponent des reinen Hexans ist n: = 1.3759. 

Elementaranalyse des Hydrierungsproduktes : 
0.0943 g Sbst.: 0.2898 g COa, 0.1341 8 BrO. 

Gel. C 83.86, H 15.91. 
Ber. f i i r  C ~ H I P  2 85.62, 14.38. 
D D C ~ H I '  1) 83.72, 16.28. 

ikrlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LII. 103 
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5 

2. D e h y d r i e r u n g  von G e m i s c h e n  aus P a r a f f i n - K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e n  u n d  Cpclohexanen .  

5 Methyl- 

Volumen 
des 

Gemisches 

10 

6 
10 
10 
10 
10 
10 
10 
50 
10 
10 
21 
50 
LOO 
10 

21 
cyclohexan 

cyclohcxan 
1 Mctby.1- 

davoq 
ccm 

Hexan 

5 
1 
5 
5 
6 
7 
8 
897 
9 
9,5 

20 
49.5 
99.5 

angewandt 
ccm 

L Cyclohezan 
9 
5 
5 
4 
3 
2 
1.3 
1 
0.5 
1 
0.5 
0 5  

gefunden 
Napbthen 

1.13 
8.70 
4.60 
4.58 
3.58 
2.78 
1.86 
1.13 
0.86 
0.68 
0.96 
0.52 
1.44 
5.35 

1.t7 

entwickelte 
ccm 100-proz. 
B:, von 20° 

736 
5640 
2976 
29iO 
2512 
1710 
1207 

732 
556 
142 
620 
339 
938 

3010 

650 

Fur die Anwendung der  vorliegenden Methode foigt ails dieser 
Zusammenstellung, daB bei Anwesenheit vou wenig Cyclchexan 
I00 ccm und, wenn grodere Mengen davon vorhanden sind, 10 ccm 
des zu untersuchenden Ausgnngsmaterinls angewendet werden mussen. 

Siimtliche Dehydrierungsprodukte wurden mittels Trioxymethylen- 
Schweklslure  auf ibren Gehalt a n  Benzc,l-Kohleowasserstof~en gepriift. 
Bei den aus reinen Paraffin-Kohlenwasserstoffen gewonnenen Dehydrie- 
rungsprodukht  fie1 diese Prufung immer negativ aus. Bei Debydrie- 
rungsproduktes vou cyclohexan-haltigen Gemischen war die Xeaktion 
positiv. 

Eia aus a m e r i k a n i s c h e m  E r d o l  durcii sorglSltige Fraktio- 
laiernng gewonnenes n-Hexan (Siedebereich 69-71 O) zeigte schon bei 
seiner Debydrierung Unterschiede gegen das  synthetische n-Hexan. 
Wiihrend 30 ccm synthet. n-Hexan 335 ccm Wasscrstoff abspaltaten, 
wurden unter genau denselben Bedingungen aus 30 ccrn Erdol-n-IIexan 
446 ccm Wasserstoff erhalten, woraus sich ein Cyclotexan-Gehalt von 
0.72 ccm berechnet. 

Der  B e n  z 01- Gehalt deu Dt3hydrirrungFproduirtes wurde durch 
uberfuhrung in Dinitro-heneol festgpstellt : Es wurclen atis d e n  Dc- 
hydrierungsprodukt der  30 ccm E~tliil-n-IIexan 0.559? g Dinitro-beneol 
vom Schmp. 90° erhakan. Darnit iat  zum ersten Alale die Tstsache, 
daf3 das ails amcrikttnischem ErdSl gewonuene TL-Hexan H e x a h y d r o -  
be n z o  I enthilt,  hewieseu. 
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Es ist UBS eine angenehme Pflicht, Exzellenz E n g l e r  fur sein 
groaes Tnteresse und wine wertvollen Ratschliige, sowie Hrn. Dr. 
13. K l e  v e r  liir seine liebenswiirdige kollegiale Unterstiitrung zu 
danken. 

176. Hermaon Leuchs und Dorothea Ritter: m e r  den 
Abbau des Brom-strychnins und der Mhydro-strychninonsBure 

und die Bromierung der Strgchnin-Spaltstiicke. 
(ffber Strychnos-Alkaloide, XXVI.) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 26. Mai 1919.) 

Fiir den Abbau verwendeten wir das von Beckur t s ' )  bescbrie- 
bene M o n o b r o m - s t r y c h n i n ,  da uns die Einheitlichkit der anderen, 
in der Literatur behandelten, isomeren Derivate mehr oder weniger 
zweifelhaft ist. Vidleicht erklaren sich die abweichenden Befnnde 
verschiedener Autoren dadurch, daB bei der Bromierung von Strpch. 
nin selbst rnit mehr ais der berechneten Menge Brom stets ein Teil 
des Alkaloids unverandert bleibt, das sich wegen seiner geriagen 
Lbslichkeit nnr schwer entfernen laat. 

I n  guter Ausbeute konnten wir deshalb das reine Bromdbrivat 
nur durch Krystallisation seines H y d r o b r o m i d s  gewinnen, wobei 
das leichter liisliche Salz des beigemengten Strychnins in der Mutterr 
lauge bleibt. 

Durch die Oxydation des Brom-strychnins hofften wir, d w  eine 
oder andere Abbauprodukt in grofierer Menge zu erhalten als beim 
Strychnin selbst oder auch andersartige Stoffe als dort. Der &om- 
gehalt bringt den Vorteil, daB er ermgglicht, das Molekulargewiebt 
genau zu bestimmen und so die richtige Formel in zweiielhsften 
Fallen zu finden. 

Das Halogen befindet sich irn Brom-strychnin, CalI1*10~ N&, 
i n  aromatischer Bindung, wie seine Unempfindlichkeit gegen Ammoniak 
und Laugeu beweist. Da der aromatische Kern durch Permanganat 
i n  Aceton nicht angegriffen wird, so findet es sich auch noch iq den 
Qxydationsprodukten, als die wir, neben 25Ol0 der schon friiher er- 
haltenen Brom-strychninonsi iurea) ,  etwa der B r o m - d i -  
h y d r o s  t r y c  hn in  o n s a u  r e ,  CSI ZISLOS Nq Br, gewannen. Unter den 
gleichen Bedingungen war von der bromfreien Dihydrosaure nur 

1) B. 18, 1236 [1885]. 9 B. 43, 2373 [1910]. 

103. 




