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398. N. D. Zelinsky und P. Boriseow: tZber hicllclo-[o.3.J]-Nonan 
und deseen Verhalten bei der Dehydrogenisatioos-Iatalyse. 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitit. 3Ioskau.j 
(Eingegaagen am 30.  Oklober ~ 9 . 2 4 . )  

Als Ausgangsrnaterial diente uns sehr reines I n d e n (Ka h 1 b a u m) von 
folgenden Konstanten: Sdp. 179.5-180°; ni," = 1.5784, 

Das Inden-o  k t a h y d r i d  (bicyclo-/0.3.4/-Nonan) wurde bekanntlich 
von q i j k m a u l )  bei der Reduktion von Hydr inden  ( Indan)  nach der 
Nethode von S a b a t i e r  und Senderens  erhalten; durch direkte Katalyse 
von Inden unter gewohnlichem T h c k  ist es dagegen vorlaufig noch nicht 
dargestellt worden. 

Schon bei einmaligem Cberlciten von Inden iiber :a-proz. palladinierteti 
Asbest in einer ivasserstoff-Atruosphare erhielt man ein fast vollstandig 
hydrogenisiertes Produkt, dessen einzelne Proben folgende Refraktionen 
aufwiesen: nip = 1.4764, 1.4735, 1.4694. Zweimaliges i!berleiten geniigte. 
um vollig reines Inden-oktahydrid von folgenden Konstanten xu erzielen : 
Sdp.,,, 163.5-;64.5~; d:.'." = 0.8790; nt;'." = 1.47'1 ; 3Iol.-Refrakt. = 39.49; 
die Theorie verlangt fur C,H,, 30.36. Die Ausbeutc an den1 Produkt der 
vollstandigen Hydrogenisierung war quantitativ. iYir haben somit festgestellt, 
dal3 man das Inden-ok tahvdr id  d i r ek t  a u s  Inden  dars te l len  kann. 

Die L) e h y d rogen i s a t i ons-  K a t  a1 yse des  I n de  n -0 k t a h y d r ids  als 
Kombination eines Hexamethylcn- mit einem Pentamethylenring war fiir 
uns von besonderem Interesse. Dekahydro -naph tha l in  ve r l i e r t  bei dcr 
Dehydrogenisations-Katalyse nach den Beobachtungen des einen von uns 2, 
seh r  le ich t  zehn Wassers tof fa tome und geht hierbei in Xaph tha l in  
iiber. Ein analoges Verha l ten  war  beim 6ic?lclo-/0.3.4/-Nonan n ich t  
zu e rwar t  en. Der Pentamethylenring sollte vielmehr bei der Dehydro- 
genisations-Katalyse unberiihrt bleiben, denn die Erscheinung der selektivcn 
Katalyse, die sich nur am Hexamethylenring dieses bicyclischen Systems 
geltend machen durfte, mul3te sich vielmehr, wie wir erwarteten, auch hier 
auWern, ebenso wie dies bei der Katalyse eines kiinstlichen Gemisches von 
Hexamethylen mit Methyl-pentameth~len~) der Fall ist. 

In deinselben Rohr (L =.ca. 60 cm, D = 12 mm), in dem die Reduktion 
des Indens durchgefihrt worden war, wurde auch die Dehydrogenisation 
des Inden-oktahydrids bei 300- 305O in einem schwachen Wasserstoff-Strom 
vorgenommen. Bereits nach einmaligem 'itberleiten von 12 g des Kohlen- 
wasserstoffs (10 Tropfen in der Minute) war eine starke Erhohung der Refrak- 
tion des Katalysats zu bemerken: n: = 1.5105. Nach dem zweiten Uber- 
leiten stieg die Refraktion noch etwas (1.5158), erlitt danach aber keine Ver- 
anderung mehr. 

Bei de i  fraktionierten Destillation des so gewonnenen Katalysats ging 
die Hauptmasse (10 g) bei 171-172O (757 rnm) iiber. Die Analyse nach 
Pregl  ergab: 

- _  

6.278 mg Sbst.: 20.661 rng CO,. 5.614 rng H,O. 
C,H,,. Ber. C 89.92. E1 10.0s. (:et. C SQ.;~, I1 9.93. 
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16.; d P 5  = 0.9274; ?a1, = 1.5153. Mol.-Refrakt. = 39.07. Die Theorie verlangt fur 
C,H,* (2 1 38.43. 

Das Inkrernent der Mo1.-Refrakt. (EMU, = 0.64) wird durch das Vor- 
handensein eines konjugierten Systems von Doppelbindungen bedingt. Die 
Struktur unseres Kohlenwasserstoffs miirde sich demnach durch folgendes 
Schema ausdriicken lassen : 

I n d e  n - t e t r a  h y d ri d -I .2 .Kg  CH=CH-CH-CH, 
I I CH = cH- CH __ 27' (bicycZo-/O.3.4] - No nad ie  n - 2.4). 

Xuch hier ist mithin, wie das theoretisch zu erwarten war, der P e n t a -  
ine thylenr ing  unber i ihr t  geblieben, und die Dehydrogenisation dieses 
bicyclischen Systems hat sich iiur auf den hexahpdro-aromatischen Kern 
erstreckt. 

Ein z~ eitrr \-ersuch der Dehydrogenisation ron Inden-oktahydrid wurde unter 
Anwendung ron n icke l ie r tem T ~ n e r d e h y d r a t ~ )  ausgefiihrt. Auch in diesem 
Falle stieg die Refraktion schon nach.einmaligem ljberleiten bis auf 1.j105, was auf 
den gleichen Grad der Dehydrogenisierung wie bei der Verwendung von Pailadiunl 
hinweist. Sach den1 zweiten tfberleiten stieg die Refraktion des Katalysats bis auf 
112: = 1.5193. Bei der Destillation ging fast alles bei 171-17zO (756 mm) iiber, wobei 
nl? = 1.5146 war. 

Somit wirkt nickeliertes Tonerdehydrat genau so wie palladinierter 
-4sbest. Fiihrt man jedoch die Dehydrogenisation des Inden-oktahydrids 
mit solchem Nickel bei etwas hoherer Temperatur (320~3250) aus, so tritt 
Sprengung des  Pen tame thy len r inges  ein, und man erha t  ein Katalysat 
vom Sdp. 80-120°, was auf eine tiefgreifende Spaltung des bicyclischen 
Systems hindeutet. Bei der Fraktionierung des Katalysats wurde ein An- 
teil vom Sdp. 80-830 erhalten, der sich als fast re ins  Benzol  envies (n18 = 
1.5010); die Fraktion 110-120° war ein Gemisch von Toluol  mit einem 
Homologen desselben (0-Xylol?). 

Mit Brom und Aluminiumbromid erhielten wir aus diesen Fraktionen die Per- 
bromide von Benzol (Schmp. gegen 310'') und Toluol (Schmp. 2829). 

Nickeliertes Tonerdehydrat wirkt auf Inden-oktahydrid auch schon bei 
etwas niedrigerer Temperatur (30O-3IO0) spaltend, doch mu13 man in diesem 
Fall die Dampfe mehrmals iiber den Katalysator leiten. 

4) Zelinsky und K o m a r e w s k y ,  B. 57, 667 [1gz4:. 


