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symm. D i - 0, 0' - a n  i l  i n o  - d i  p h e n y l  ha r n s4 of f 
wurde bei der Einwirkung von P h o s g e n  auf o - b m i n o - d i p h s n y l -  
a m i n  in Toluol-Liisung gewonnen. Aus Alkohol Nadeln vom Schmp. 2040. 

0.104Og Sbst. 
C2 Hze O N p .  Ber. N 14.20. Gef. N 13.99. 

llIaDig in Iither, leicht in Alkohol und Renzol loslich. Eine Probe, 
aus Alkohol durch Wasser ausgefallt, liist sich auf Ziisatz von Nntronlaugc, 
nicht von Sodalosung. 

12.48 ccm N (120 750 mm). 

1st nicht diazotierbar. 
Als Nebenprodukt entstand in geringer Meilge ein bei 1600 schmelzender, nech 

niiher zu untersuchender Kdrper, der stark chlorlLaltig war und bei Behandlung mit 
Pyridin oder Alkalien den vorbeschriebenen Warnstoff lieferte, so daD ein Chlor- 
ameisensaure-Abkcmmnling des o-Amino-diphenylainins vorliegen diirfte. 

Meinem Privatassistenten Hrn. Dr. 0. K r a n i e r  sage ich auch an 
dieser Stelle fur seine eifrige und geschickte Unterstutzung besterr Dank. 

E-I e i d  e 1 b e r g  , C'hem. Institut d. Universitiit, 8. Mai 1924. 

210. N. Zeltnskg und 0. Pawlow: Nicht umkehrbare Katalyee 
der unge&%ttigten Kohlenwasseretoffe (I. MiSteilnng). 

'Eingegangen am 5 Mai 1924.) 

K i n  e t i  k d e  r D e h y dr  o gle n i s a 1 I o n s - K a t a I y s e 1 d e s C y c lo h e  x e  n s. 
Der Kohlenwasserstoff wurde aus Chlor-cycbhexan durch Fehandlung 

init aikohol. Kali bereitet : Sdp. 83.5O (korr. und n: 1.4462. Katalysator 
Pd-Asbest (42Of0); in Arbeit wurden davon 7 g genommen. Jeder Versuch 
wurde mit 4.75 g Cyclohexen ausgefuhrt, die theoretisch V 2560ccm Wasser- 
stoff ausscheiden sollten. 

T s b e l l e  1. 

Vers.-Nr. to Vol. I32 ccm O ~ O  Hs e 
1. 164.5 25 0.98 1.4448 
3. 223 240 9.37 1.4489 
4. 295 1736 67.81 1.1790 
5 320 2307 w 12 1.4911 

Wie man aus dieser Tabelle ersieht, findet eine Wasserstoff -Entbindung 
schon bei 1640 statt. Mit steigender Tmpera tur  sollte das Katalysat aus 
begreiflichen Grunden einen skigenden B e  n z o 1 - Gehalt und dementspre- 
chend ein regelmahiges Ansteigen des Brechungsindexes von 1.4460 (Cyclo- 
hexen bis 1.5015 (Benzol aufweisen; doch bemerken wir in den Versuchen 
1 und 2 eine Abweichung, niimlich eine geringe ilbnahme cles Brechungs- 
indexes. Gleichveitig wurde festgestellt, da5 das in der Vorlage sich an-  
sammelnde Katalysat schon nach dern ersten Versuch bei 1640 keinen Cyclo- 
hexen.Geruch mehr aufweist; ferner entfarbt das Katalysat Brornwasser nicht 
und verhalt sich auch passiv gegen Rermanganat. Das demnach von unge- 
sattigtern Kohlenwasserstoff freie Produkt erwies sich lediglich als G e - 
m i s c h  v o n  B e n z o l  u n d  C y c l o h e x a n .  

Die sehr geringe Abnahme des Brechungsindexes in den Versuchen 1 
und 2, sowie das F e h l e n  d e s  C y c l o h e x e n s  i m  K a t a l y s a t  gaben 
a priori zur Annahme Veranlassung, daB ein der Urnwandlong von C'yclo- 

1) B. 66, 1249 [1923], 57, 669 [1924]. 



bexen in Benzol und Cyclohexan, im Sinne der Gleichung: 3 C6Hl0 = CB H, 
+ 2C6Hln, entsprechendes Gemisch einen geringeren Brechungsindex als 1.4469 
auheisen muBte, und in der Tat erhielten wir auch bei einem Konlrollver- 
such init einern Gemisch der nach obiger Gleichung genau abgewogenen 
Mengen von Benzol und Cyclohexan ein -nz = 1.4455. 

T J n i ~ v ~ ~ n d l n n g  v o n  C y c l o l i e x e n  u n t e r  d e m  EinlfluD Yon 

\ o n  B i j e s e k e n  und S i I l c v i s 2  ist b re i t s  die Beobachtung ge- 
irrachl worden, daI3 Cyclohexen bei 1800 unter dem EinfluB von Nickel in 
ein Gemisch von Benzol und CycIohexan verwandelt wird, gegen 4O//, 
Cyclohexen bleiben liierbei jpdoch unverandert, und so entspricht ituch das 
Mengciiverlialtnis des Benzols zum Cyclohexan in ihrem Kondensat nicht 
dem theoretischen. B 6e  s e I( e n und S i 11 e v i s gaben dem Nickel gegen- 
uber Palladium und Platin als Katalysatoren den Vorzug, weil nach ihrer 
Annahme Nickel den gebundenen Wasserstoff besser aktiviert als Palladiunt 
und Platin, die des ldb  weniger geeignet sind. Das vollige Fehlen des un- 
geattigten Kohlenwaswrstoffs i n  unserem Kondewat berechtigte jedoch 
Z U ~  Annahme, da8 iler so leicht und vollstiindig verlaufende ProzeS der 
amwandlung des Cyclohexens skh unter dem EinfluR von Palladium auch 
bci iiiedrigerler Ternperatur ais 164.50 abspielen wurde. Wir haben desbalb 
noch dio folgenden 3 Versuche angestellt: 

1 BOO; \\'asserstoff wird nicht ausgcschieden, es sind ?bar auch 
Itcine tiiiges;ittigtcn Iiohlenwasscrslolfe niehr vorhanden Das liatalysat vies das 
m$= 1.4447 auf. V e r s u c h 2: T = 1100; Wasserstoff wird nicht ausgeschieden, un- 
ges5ltigtr Kohlenwasserstoffe konnten nicht iiachgewiesen werden, 11: = 1.4447. 

Diese beiden Versuche geben liir nD Werte, die sogar etwas kleiner 
sind, d s  dern erwahnten Gemisch entspricht 1.4455). Das ware so zu 
rrkllren, daO der im Pd-RBhrch'en vorhandene Wasserstoff unter den ge- 
gebenen Versuclisbedingungen 3) wegen der Hydrogenisierung des Benzols 
aul3er dem als Produkt der Urnwandlung des Cyclohexens gebildeten noch 
einen gewissen Uberschul3 an Cyclohexan entstehen lieD. 

V c r s u c  h 3 wurde bei noch nicdrigerer Temperatur ausgefiihrt, und nicht in 
einer ~~asserstoff-Almospli5re, sondern in einem schwachen K o h 1 e n  s 1 u r e - S t r o m. 
Das Pd-Rohrchen war von geringerein Durchmesser, und dementsprechend wur- 
den nur ca 4g  Pd-Asbest zur Beschickung genommen. Auch in.-diesem Vcrsuch, bei 
einer Tmnperatur von 920, giiig die Uinwandlung ohne Entbindung von Wasserstoff 
vor sich, die das Koidensat in die Vorlage treibende IiohlensAure wurde d a m  
in cine 'Losung von Atzkdi gelcitet, wobei ltein Gasrest beobachtet wurde. Das Kon- 
densat hattc einen Brechungsindex nsr = 1.4450 ; dem Cyclohexen-Geruch war voll- 
skindig verschwundcn; und dlas erhaltene Kohlenwasserstoff-Gemisch erwies sicli 
gegcn I~ermanganat und Brom vdllig iiidiffcrent 

Hieraus ist zu ersehen, dal3 das Cyclohexen auch in diesem Falle lediglich 
in ein (iemisch von Benzol und Cyclohexan iibergegangen war. Diese merk- 
wurdigc, durch die Kontaktwirkung von Palladium hervorgerufene und bei 
SO niedriger Temperatur verlaufende Urnwandlung gab uns Veranlassung, 
das V e r h a l t e n  d e s  C y c l o h e x e n s  g e g e n  e r h o h t e  T e m p e r a t  u r  
i n  A b w e s e n h e i t  v o n  P a l l a d i u m  zu untersuchen. Dabei stellte sich 
aber heraus, da8 das Cyclohexen selbst bei 9-stdg. Erhitzen im zu. 

P II 1 1 a d i u m a 1 s I( o n t a k t s u b s t a n z. 

\ c r s u c h 1. T 

2 Proc. I i .  A. Amsterdam 1912, 492. - $ }  E. 56:  1250 [l923]. 



geschniolzenen Rohr auf 2000 k e i n e  c h e i n i s c h e n  V e r a n d e r u n g e n  
e r 1 i t t , so daI3 auch der Berechnungsindex (ng  =: 1.4460) unverandert blieb. 

U m w a n d  1 u n g d e s C y c l o  h e x a d  i e n s  - (1.3). 
In demselben ILiihrchen, in Gegenlvart desselben Katalysators und eben- 

falls im schwachen Kohlensaure-Stsom wurde der Versuch mit Cyclo- 
hexadien bei 9 l0  ausgefuhrt, und zwar benutzten wir hierzu das seinerzeit: 
von Z e 1 i n s k y und G o r  s k y 4) erhalteue Praparat. Das Rohrchen, in 
welchem das Praparat aufbewahrt worden war, iwurde geoffnet und das Cyclo- 
hexadien uber Natrium destilliert; der Sdp. 80.5O war auch nach so vielen 
Jahren der Aufbewahrung unverandert und der Kohlenwasserstoff farblos 
geblieben. 

Das Versuchsresultat gestaltete sich wie folgt : Wasserstoff wird nicht. 
ausgeschieden; der Geruch des Cyclohexadiens ist verschwunden ; die 
alkoholische Lijsung' des Kondensats gibt init Schwefelsiiure nicht die fur  
das Cyclohexadien-(1.3) charakterjstische 5 )  violettstichig tiefblaue Farhung; 
gegen Permanganat und Brom verkalt sich das Umwandlungsprodukt 
indifferent. Somit verwandelt sich auch das Cyclohexadien, analog dem 
Cyclohexea, bereits bei einer Temperatur von 9l0 in ein G e r n i s c h  voni 
B e n z o l  m i t  C y c l o h e x a n :  2CsHs+-3CC,~,+C,H,,. Wir sehen also, wie 
unbesandig die Tetrahydro- resp. Dihydro-benzole in Gegenwart eines Kata- 
lysators wie Palladium sink Dieselbe Erscheinung ist offenbar auch in 
Gegenwart von P l a t  i n zu erwarten. Das labile Gleichgewicht der nicht 
vol1st;indig hydrierten Benzole LuSert sich deutlich schon bei niedriger 
Temperatur durch das Eintrekn eines neuen Prozesses, der in dem gleich- 
zeitigen Verlauf zweier entgegengesetzt gerichteter Reaktionen besteht, 
wobei die Dehydrogenisation von 1 Molekel des Cycbhexens die Hydrie- 
rung von 2 anderen Molekeln dieses Kohbnwasserstoffs hervorruft. In1 
Falle des Cyclohexadiens veranlaI3t die Dehydrogenisierung von 2 Molekeh 
desselben die Hydrogenisierung von 1 Mol. des Cyclohexadiens. 

Der Katalyqator wirkt hier wie ein Ferment, indem er labilen Wasser- 
stoff zwischen 3 Molekeln verteilt, und zwar in der Richtung der Bildung 
stabilerer Systeme. 

Diesst Erscheinung liegt, wie es scheint, derselbe Mechanismus zu- 
grunde, wie der seinerzeit von Z e 1 i n s k y  und C 1 i n k a 6 )  beobachteten, 
bereits bei gewijhnlicher Temperatur stattfindenden Urnwandlung des Tetra- 
hydro-terephthhlsaure-meithylesters in die Ester der Hexahydro-terephthal- 
saure und der Terephthalsaure. Man faate diesen Proze5 damals als e i i i e  
g 1 e ich z e i t i  g e R e d  u k t i  o n s - u n  d 0 x y d a  t i o n s  k a t a 1 y s e auf: Aucli 
dic eben beschriebenen Umwandlungen kann man 31s solche betrachten, 
Die glatte Urnwandlung des Cyclohexens und des Cyclohexadiens in Benzoi 
urid Cyclohexan reprasentiert ein Beispiel eines n i c h t  u m k e h r  b a r e i t  
k a t a l y  t i sch e n  P r o  z e s s e s. 

Solch ein leichter Ubergang der Di- und Tetrahydro-benzole in die ent- 
sprechenden Gemische von Benzol und Cyclohexan gibt zur Annahme 
Veranlassung, daO die Dehydrogenisationskurve des Cyclohexens dieselbe 
sein wird, wie die eines GemischRs von 2 Molekeln Cyclohexan mit 1Mol. 
Benzol. Ein solches Gemisch aus neinem Benzol und Cyclohexan hat, 
wie oben gezeigt wurde, das nz=1.4455. Mit diesem Gemisch wurden 

4) B 41, 2.182 [1908]. 5 )  B 41, 2484 [1908]. 6, B 44, 2303 [1911]. 
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innerhalb 22OQ und 3000 und aIsdann nach Mtiglichkeit bei denmlben 
Temperaturen Messungen am Cyclohexen vorgenommen; latzteres siedete 
bei 83.50 und hatte das @=1.4459. 

T a b e l l e  2. Katdysator: Palladinierter Asbest. 
Vers. Nr. t $01. H s  PWZ. H, 9 )  

222.5 160 6.30 1.4486 
240.0 310 12.20 1.4517 
262.5 757 29.80 1.4593 
281.5 1306 51.42 1.4700 
301.5 1838 72.36 1.4287 

1. 222.5 240 9.37 1.4489 
2. 243.0 450 17.58 1,4525 

Cyclohexen 1 262 769 30.04 1.4582 
251 1268 49.53 1.4679 
302 1596 74.06 1.4817 

Fiir das Gemisch, dessen spez. Gew. dp=0.8033 iet, wahrend das spez. Gew. 
des Cyclohexens d7-0.8088 ist, wfirde sich bei v6lliger Spaltung cin WaSserstoff- 
Volumeii von 2540ccrn berechnen. 

Die Daterf der Tabelle sind 
in beistehender Zeichnung durch 
2 Kurven graphisch veranschau- 
licht, von denen I dem Cyclo- 
hexen und I1 dern Gemisch ent- 
spricht. Wie mail siaht, h n n  
man von einer befriedigenden 
Ubereinstimmung beider ' s h y -  
drogenisationskurven sprechen, 
was nochmals beweist, daS dem 
ProzeS der Dehydrogenisierung 
des Cyclohexens eine vollstlin- 
dige Umwandlung in staBilere 
Gebilde vorangeht. Schon der 
Charakter der beistehenden Kur- 
ven erinnert an denjeKigen der 
Dehydrogenisationskurve des Cy- 
clohexans 7). 

Wie weitere Versuche gezeigt haben, bleihen die beschriebenen Er- 
scheinungen einer nicht umkehrbaren Katalyse nicht auf die beiden hier 
angefiihrten Falle beschrankt, sondern k6nnen auch auf die substituierten 
Cyclohexene, wie auch auf die teilweise hydrierten Formen mehrkerniget 
kondensierter Kohlenwasserstoffe iibertragen weden. 

Um w a n d  1 u n g  vo  n D im e t h y l  - (1.4) - cyc  1 o h e  x e n - (3). 
Dieser Kohlenwasserstoff ist bereits vor Jahren in meinem Lahmtorium 

mit guten Ausbeuten durch Einwirkung von siedenden waDrigen Oxal- 
&we-Losungen auf Dimethyl-(1.4)-cyclohexanol-(4) erhalten worden. Das 
Praparat zeigt folgende Eigenschaften: Sdp. 128.56 (korr.) ; d: =0.8005 und 
71:' = 1.4457; es hat angenehmen, aromatischen, anis ahnlichen Ceruch. 
Das im Kohlensaure-Strom bei 1400 iiber palladinierten Asbest hinweg- 

7) B. 56, 1250 ;19'2:1] 
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geieitek Dimethyl-cyclohexen ergab ein Katalysat von vollstiindig ge- 
siittigtem Charakter; n3- 1.4614. Der Geruch, des Ausgangsmaterials war 
verschwunden. Der Mechanismus der Umwandlung ist der gieiche mie oben : 

CsH,, t 3 CSH1, -+ 2 CBHIG. 
U m w a n d l u n g  v o n  M e n t h e n .  

Heitn ljberleiten von Menthen-Diimpfen tiher palladinierten Asbest im 
Kohlensiiure-Strom bei 175-1800 erhalt man ein Katalysat, aas weder 
Brom noch alkalische PermanganatlBsung enff Brbt. Brechungsindes des 
erhaltenen Produktes ny= 1.4527. Dieses Verhalten stimmt damit uber- 
ein, daB sich das Menthen hier in derselben Weise in Men t h a n  und 
C yrn Q I iiingewande€t hal: C,,H1, c 3 CloHl, --+ 2 C,,H,,. 

U m w a n d I u n g v o n dz - D i h y d r  o ~ n a p 11 1 h a  I i n. 
Das Dihydro-naphthalin wurdc nach B a m  b e r g  e r und L od t e r 8 dor- 

gestellt und als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 211-2120 erhalten. Der 
Katalysator (4 g palladinierter Asbest von 42 O Palladiumgehalt wurde 
in +das REihrchen gebracht, welches rnit einem W ii r t zschen Kiilhchcn, be- 
scbickl Mit 7 g Diktydro-naphthalin, verbunden war. Der Kafalysator wutde 
nun bei 2500 im Kohlensiiure-Strom von Feuchtigkeit befreit, dann 1 ) ~ '  11 ver- 
langsaintem Strom die Saugpunipe afigeschlossen und die Tciiiperatu r 
des Ofens auf 130° herabgesetzt. Daraaf wurde das Diliydro-iia~~l~thaliii 
in1 Iiiilbchen gum schwachen Sieden gebracht, so da13 die DLmpfe von der 
Kohlendwe langsam uber den Katalysstor hinweg getrioben \i urden, 
jmmer bei 1300. Der Versuch dauerte 2Stdn. Die ersten Tropfen dcs 
Kandensates erstarrten krystallinisch am Ende des Katalysa torr ii1i.i ChcI15, 

welches an die Vorlage angesclilossen war. Der gesamrnelte Kohlanwasser- 
stoff stellte eine mit Krysbllen reichlich durchsetzte F1 iissigkci t dar 
Die Krystalle bestanden aus N a p h t h a l i n ;  der fliissige Teil erwies sich 
als eine Losung von Naphthalin in T e t r a h y ds o - n a p 11 t h a 1 i n. Slccha- 
nismus der Uinwandlung : C1,H8 c 2 C,oHlo 4 ClbHle. 

Die beschriebenen Beobachtungen lassen vermulen, daii die sngeluhrten 
Umwandlungserscheinungen es uns ermoglichen werden, in solchen F5llen 
eine bestimmte Entscheidung zu treffen, in welchen es darauf ankonilnt zu 
errnitteln, ob die Dopplbindung isomerer Iiohlenwasscrstoffe clwa der Seitcn- 
kette angehort. Denn aller Wahrscheinlichkeit nach werden sarntliche 
Tetra- und Dihydroderivate aromatischer Kohlenwasserstoffe der beschriehe- 
nen, nicht umkehrbaren katalytischn Urnwandlung fahig sein, solche (la- 
gegen, welche Doppelbiiidungen in den Seitenketten aufweisen, dieser Lni- 
wandlung nicht unterliegen. 




