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496. N. D. Zelineky: Katalyse und Formiinderung der Molekelnl). 
(Bxperimentell bearbeitet mit Frau I. N. Tit z.) 
rAus d. Organ.-&em. Laborat. d. I. Universitat Moskau.] 

(Eingegangen am 4. November 1925.) 
Es unterliegt keinem Zweifel, dal3 katalytische Reaktionen und Kontakt- 

Erscheinungen sehr vie1 Gemeinschaftliches aufweisen, so daB scharfe Ab- 
grenzungen beider Reaktionsklassen nicht moglich erscheinen. Die wich- 
tigsten Fragen der chemischen Mechanik sind auf das engste mit Kontakt- 
Prozessen verkniipft, deren Wesen fur uns unverstandlich bleibt, so daI3 
wir bisher keine befriedigende Definition der Katalyse besitzen und iiber 
den Verlauf katalytischer Prozesse im unklaren sind. 

Im Verlauf von fast IOO Jahren sind wir, trotz einer groaen Fiille von 
einschlagigen Gntersuchungen, im Verstandnis der in Frage stehenden Er- 
scheinungen kaum einen Schritt weiter gekommen. Die Ostw a ld  sche De- 
finition der Katalyse: ,,Ein Katalysator ist jeder Stoff, der ohne im End- 
produkt einer chemischen Reaktion zu erscheinen, ihre Geschwindigkeit 
verandert," unterscheidet sich nur wenig von den beziiglichen Vorstellungen 
von Berzelius. In seinen Betrachtungen iiber Katalyse kommt Berzel ius  
dem eigentlichen Wesen der Erscheinung bereits derart nahe, daI3 kein no& 
so tiefes Eindringen in die Mechanik der Kontakt-Reaktionen an seiner 
Definition etwas zu andern imstande ware. 

Berzel ius  verwirft jegliche chemisch nachweisbare Einwirkung eines 
Katalysators auf den Verlauf der Reaktion und behauptet, daI3 chemische 
Einwirkungen einfach durch den K o n t  a k t  der Korper hervorgerufen werden. 
,,Gewisse Korper", sagt er, ,,iiben'durch ihre Beriihrung mit anderen &en 
solchen Einflul3 auf diese aus, da13 eine chemische Wirksamkeit entsteht, 
Verbindungen zerstort oder neue gebildet werden, ohne da13 der Korper, 
dessen Gegenwart dies veranldt, den mindesten Anteil daran nimmt. Wir 
nennen die Ursache dieses Verhaltens die katalytische Kraft 3.'' 

Die Geschichte der Lehre von der Katalyse zeigt uns aber, da13 die 
Mehrzahl der Forscher auf Grund experimenteller Befunde zur Annahme 
gewisser 2 w i s c hen p rod u k t e neigt, an deren Bildung der Katalysator 
sich nur voriibergehend beteiligen soll, so da13 er in dem Endprodukt der 
Reaktion sich wieder unveriindert vorfindet. Jedoch erscheint in vielen 
F a e n ,  besonders bei den eigentlichen Kontakt-Reaktionen, selbst bei rein 
theoretischer Betrachtung, die Annahme einer Bildung solcher Zwischen- 
produkte unzulassig, an deren Zustandekommen der Katalysator irgend- 
einen Anteil nehmen konnte. 

Etwas abweichen de, weitaus nicht allgemein anerkannte Vorstellungen 
iiber die chemische Natur der Katalyse entwickelt Raschig. In  seinen 
.,Gedanken iiber Katalyse"3) gibt er der Auffassung Ausdruck, da13 kataly- 
tische Erscheinungen durch die vermoge aul3erer Einfliisse zustandekommen- 
den F o r m a n d e r u n g e n  der  M o l e k e l n  hervorgerufen werden, die 
ihrerseits Anderungen in den chemischen Eigenschaften zur Folge haben 

1) Vortrag, gehalten (19. Sept. 1925) in der allgemhen Sitzung der Sektionen des 

2) Berzelius, Lehrbuch der Chemie [18433, S. 110. 
s, 2. Ang. 19, 1748, 2083 [1go6]. 

IV. Mendelejeffschen Kongresses fiir reine und angewandte Chemie in Moskau. 
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miissen. Daher die erhohte Aktivitat der Molekeln im Falle der positiven 
und das giinzliche Ausbleiben des Reaktionsvermogens bei der negativen 
Katalyse. R aschig  formuliert seine Ansicht folgendermaoen : ,,Katalyse 
ist eine durch aul3ere Einfliisse bewirkte Anderung der Molekularstruktur, 
welche hderungen der chemischen Eigenschaften zur Folge hat . ' I  

Der Gedan ke eines Zusammen hangs zwischen dem Reaktionsvermogen der 
Molekeln und der einen oder anderen Form derselben bildet das fiihrende Motiv 
in den Betrachtungen Raschigs .  Alsneu in den theoretischen Grundlagenvon 
Raschig  mu13 gerade diese A b h a n g ig  k ei  t d es R e a  k t io  n s v e r  m o g e n s  
v o n d e r angenommenen F o r  m de r  Molek el  betont werden. In  seiner 
Erwiderung auf die von Bredig  und L u t h e r  veroffentlichten Ausfiihrungen4) 
sagt Raschig :  ,,Bleibt also von allem, was ich vorschlug, als neu nur noch 
der Gedanke iibrig, da13 der veranderten Molekiilform veranderte chemische 
Eigenschaften des Molekiils entsprechen," und weiter : ,,Denn nieines Er- 
achtens ist das chemische und physikalische Verhalten der Molekiile, d. h. 
also aller Korper, abhangig nur von der Zusammensetzung der hlolekiile und 
von ihrer Form; eine dritte Wesensauflerung der Molekiile kann ich mir 
nicht vorstellen, gibt es also fur micht nicht. Andere ich weder Zusammen- 
setzung noch Form, so ist damit das chemische und physikalische Verhalten 
des Molekiils eindeutig bestimmt. Andere ich die Zusammensetzung nicht, 
andert sich aber das chemische Verhalten doch, wie es bei der Katalyse 
geschieht, so bleibt fur mich gar keine andere Vorstellung ubrig, als die, daB 
die Form des Molekiils sich geandert hat." 

Ich fiihre mit Absicht wortlich die von Raschig  im Jahre 1906 iiber die 
Ursachen der Katalyse entwickelten Gedanken an, urn seine Ansicht mit 
den Gedanken, die hlendelejeff6) im Jahre 1886, demnach 20 Jahre vorher, 
iiber die Bedeutung und die Rolle der Kontakt-Erscheinungen ausgesprochen 
hat, vergleichen zu konnen. 

In der Abhandlung ,,Uber den EinfluB des Kontaktes auf den Gang 
chemischer Umwandlungen" fiihrt Mendelejeff aus: ,,Stellt man sich die 
isolierte Masse eines Korpers vor, so muB man sich in allen seinen Zustanden 
auf seiner Oberflache eine andere Ar t  der inneren Bewegung, eine andere 
Verteilung der Partikeln, der Molekiile und Atome denken als im Innern 
der Masse. Wenn aber auf der begrenzenden freien Oberflache eines Korpers 
die Molekel- wie auch die Atombewegungen andere sind als die sich im Innern 
des Korpers vollziehenden, so miissen wiederum andere Innenbewegungen 
gedacht werden, welche sich an der Beriihrungsflache zweier Korper, beim 
ZusammenstoBen zweier Punkte, abspielen. . . ." ,,Man mu13 somit annehmen, 
da13 an den Beriihrungspunkten oder Flachen zweier Korper die Molekel- 
wie die Atombewegungen andere sein miissen als in der iibrigen Masse der 
Korper. Der Grad und die Zeitdauer dieser Perturbationen hangen von 
den individuellen Eigenschaften der Korper ab, tragen demnach einen rein 
chemischen Charakter. . . ." ,,Ihrem Wesen nach stehen die an den Be- 
riihrungsflachen zweier Korper sich abspielenden Erscheinungen den di- 
rekten Aufgaben der Chemie sehr nahe, da die chemischen Einwirkungen 
nur beim Kontakt bzw. bei der Durchdringung der Korper vor sich gehen, 
d. h. sich unter Bedingungen abspielen, unter welchen die Bewegungs- 
vorgange der isolierten Massen Veranderungen erleiden. Diese durch blofle 

4, Z .  .4ng. 19, 1985 2049 [19o6]. 6 ,  X. 18, 8 [1886]. 
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Beriihrung der Korper zustande kommenden Bewegungsanderungen konnen 
in qualitativer wie in quantitativer Hinsicht an die Seite derjenigen Energie- 
hderungen gestellt werden, welche unter der Einwirkung physikalischer 
Bedingungen, wie z. B. unter dem Einflul3 der Temperatur-Anderungen, 
vor sich gehen. Dies erlaubt uns, die katalytischen Vorgange und die Kontakt- 
Wirkungen mit den Dissoziations-Erscheinungen in n5here Beziehung zu 
bringen. Die Zustandskderungen, welche sich an den Beriihrungsflachen 
vollziehen, sind somit nicht nur imstande, die Reaktionstemperatur bei 
den Umsetzungs- oder Verbindungsvorgkgen, sondern selbst bei den 
Spaltungsprozessen zu erniedrigen - ein Umstand, der bislang keine ge- 
nugende Beleuchtung erfahren hat." 

Diese vor 40 Jahren veroffentlichten Gedanken Mendelejef f s haben 
einen hervorragenden Wert. Er  entwickelte in ganz besonders uberzeugender 
Form dasjenige, was in der Berzeliusschen Formulierung verborgen ge- 
blieben ist. 

Der Mechanismus der Katalyse erfordert nicht die Bildung von Zwischen- 
produkten, sondern hangt von dem Spannungsgrade  des chemischen 
Systems ab, welche Spannung zur Einleitung chemischer Wirkungen er- 
forderlich ist und durch den Kontakt der Korper, bei gewohnlicher oder 
erhohter Temperatur, erzeugt wird. Die  Anderungen  des  dynamischen  
Zus tandes  der  Molekel wahrend  ka ta ly t i s che r  Prozesse un te r -  
liegen keinem Zweifel und bilden den Hauptimpuls beim Zustande- 
kommen katalytischer Erscheinungen. 

Die Aischauungen von Mendelejeff und Raschig  haben vieles 
Gemeinschaftliche. Wenn ersterer das Wesen der Erscheinung auf die 
Bewegungsanderungen in der Molekel sowie in den die Molekel, zusammen- 
setzenden Atomen zuriickfiihrt, so kommt der letztere denselben Vor- 
stellungen insofern sehr nahe, als jegliche Formanderungen des molekularen 
Systems Spannungsanderungen desselben hervorrufen miissen. tfber das 
Wesen der Katalyse haben somit Mendelejeff und Raschig  fast die 
gleichen Gedanken, wenn auch zu verschiedenen Zeiten ausgesprochen. 
Offenbar sind dem deutschen Forscher die Ausfuhrungen Mendele j eff s 
unbekannt geblieben. 

Die angefuhrten Anschauungen uber das Wesen der Katalyse haben 
nicht die ihnen zukommende Reachtung gefunden. Die betreffenden ex- 
perirnentellen Arbeiten, sowie die theoretischen Deutungen der katalytischen 
Erscheinungen liefen auf das Suchen nach Zwischenprodukten hinaus, welche 
bei diesen Prozessen, unter obligatorischer Mitwirkung des Katalysators, 
vorubergehend gebildet werden sollten. 

Erst ganz vor kurzem kam Bodensteins)  bei seinen Betrachtungen 
uber den Mechanismus der Wasserbildung aus Wasserstoff und Sauerstoff 
in Gegenwart von Platin zu dem Schld, daIj in diesem Falle nur die Ober- 
flache des Katalysators eine Rolle spielt, und da13 der vom Metal1 adsorbierte 
Wasserstoff darin weder als Hydrid noch in einem in Atome dissoziiertm 
Zustand, sondern in Form einer deformier ten  Wasserstoff-Molekel 
vorhanden ist. Der Katalysator ermoglicht hier das Zustandekommen der 
Verbindung zwischen Wasserstoff und Sauerstoff dadurch, daB er die Wasser- 
stoff-Molekeln deformiert. ,,Die Deformation kommt zustande," sagt Boden - 
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s t e i n ,  ,,indem der Katalysator an seiner Oberflache ein Kraftfeld erzeugt, 
welches die Adsorption beeinflufit und die damit verbundene Dcformation 
der Molekel bewirkt." 

Diese Erklarung stimmt fast ganz mit den seinerzeit von Mendelejeff ,  
spater von Raschig  entwickelten Ideen iiberein, wenn nicht ausschliefllich 
in der Adsorption das Hauptmoment gesucht wird, welches die Wirkung 
der Xolekeln aufeinander vermitteln soll. Es m a t e  hierfiir auch der bloBe 
Kontakt mit der aktiven Oberflache des Katalysators geniigen. 

Auf Grund experimenteller Untersuchungen iiber die D e h y d r o g e n i  - 
sa t ions -  bzw. Hydrogenisations-Katalyse einerseits und die Um- 
wandlungen andererseits, die unter dem EinfluB der Kontaktwirkung vor 
sich gehen und die zu beobachten wir Gelegenheit hatten, komme ich gleich- 
falls zu der Ansicht, da13 katalytische Reaktionen nicht unbedingt an die 
Bildung von Zwischenprodukten gebunden sein miissen. Die Z w i s c h e n  - 
p r o d u k t e  stellen daher k e i n e  condi t io  s i n e  q u a  non katalytischer 
Prozesse dar. Nicht wenig bekraftigen diese meine Uberzeugungen die eben 
dargelegten Anschauungen von Mendelejeff, und je mehr ich nun Ge- 
legenheit hatte, die Reduktions- und die Dehydrogenisations-Katalyse zu 
studieren - Prozesse, die unter dem Einflul3 von fein verteilten Metallen 
vor sich gehen -, urn so mehr verstarkte sich bei mir die Vorstellung, darJ 
hier nicht die Zwischenformen der Metal1 -Wasserstoff -Verbindungen die 
Hauptrolle spielen, sondern die Dispersionsstufe des angewandten Kata- 
lysators, mit seiner erhohten Oberflachenspannung, ausschlaggebend ist. 
Dadurch daI3 die Oberflachen-Energie des Katalysators Anderungen in 
den Bewegungen der Molekeln und Atome hervorruft, werden die damit 
in Beriihrung kommenden Molekeln deformiert und wird die Erreichung 
des Gleichgewichtszustandes beschleunigt. Die Oberflachen-Energie des 
Katalysators bewirkt tief eingreifende Anderungen in der chemischen Natur 
der damit in Beriihrnng kommenden Korper. 

Die F o r m  de r  Molekeln ist fiir den Verlauf eines katalytischen Pro- 
zesses von grol3ter Bedeutung. Nur das Cyclohexan  und dessen Derivate 
unterliegen, wie ich gezeigt habe, der Dehydrogenisations-Katalyse, andere 
Polymethylenringe sind einer solchen Dehydrogenisation nicht f ahig. 

Da13 unter dem EinfluB des Katalysators molekulare Veranderungen 
vor sich gehen kcnnen, ersieht man aus dem Phanomen der K o n t a k t -  
I s ~ m e r i s a t i o n ~ ) .  So verwandelt sich das a -P inen  unter dem EinfluB 
von Palladium in das isomere ,,i-Pinen", welch letzteres aller Wahr- 
scheinlichkeit nach einem polycyclischen System angehort. 

Vor kurzem zeigte ichs) ferner, dab P inen  im Kontab-t mit Palladium 
eine irreversible Umw'andlung erleidet, bei welcher sich aus z Molekeln Pinen 
eine Molekel Dihydro-p inen  und eine Molekel Cymol bilden. Das letz- 
tere konnte nur unter Entstehung eines monocyclischen Gebildes aus dem 
bicyclischen Pinen hervorgehen. Auch hier sehen wir als Resultat der 
Katalyse die F o r m a n d e r u n g  de r  Molekel. 

Im  vergangenen SommerSemester haben wir nun Gelegenheit gehabt, 
einige neue Falle von Kontakt-Umwandlungen zu beobachten, als wir 
die Dehydrogenisations-Katalyse auf solche Systeme ausdehnten, welche 
zugleich zwei Ringformen angehoren, ;. namlich dem Cyclohexan und dem 

') B. 44, 2783 [IgII]. B. 68, 864 [1925]. 
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Cyclopentan. Der Versuch lehrte, daB der D e h y d r o g e n i s a t i o n s -  
P r o  z e 13 beim C y c 1 oh  ex y 1 - c y clo p e n t a n  (I) abnorm und ganz eigentiimlich 
verlauft, d. h. dai3 er sich gleichzei t ig  auf beide K e r n e  e r s t r eck t .  
lnfolgedessen wurde das zu erwartende Zwischenprodukt (11), das Phenyl -  
cyc lopent  a n ,  nicht erhalten. Der gebildete Kohlenwasserstoff hat die 
Zusammensetzung C,,H,,, kann aber auch nicht das Phenyl -cyc lopenta-  
d i en  (111) sein, da die Verbindung einen vollig gesattigten Charakter hat. 

,CH2-CHz ,CHz-CH2 ll. &CH-c5C* c-gI-G-CHz 
I. CH, >CH . CH I I 

\CHz-CH, ‘CH2-CH2 ‘CH= CH ‘CH2- CH, 
HCH-CH ,CH=CH HCH-CH ,CH-CH 

111. CH “C.CH 1 IV. CH Y . C H  - 1  

l C H = &  ‘--CH=CH \CH=CH \&\CH 
Ejer entstandene Kohlenwasserstoff mu13 daher eine andere Konstitution 

und der Cyclo pentamethylen-Ring  wahrend  der  Dehydrogenisa t ion  
e ine  t i e f g r e i f e n d e  Deformat ion  e r f ah ren  haben. Die nahere Unter- 
suchung des Korpers steht .jedoch noch aus. Vorlaufig mochten wir seine 
Struktur durch die Formel IV zum Ausdruck bringen. 

Es war nun von Interesse festzustellen, wie sich das Phenyl-cyclo-  
p e n t  a n  bei der Dehydrogenisations-Katalyse verhalten wiirde. Der Versuch 
zeigte, da13 die Verbindung weder mittels palladinierten bzw. platinierten 
Asbests noch unter Zuhilfenahme von platinierter aktiver Kohle dehydro- 
genisiert werden kann. Dagegen bleibt beim Cyclohexyl-cyclopentan 
der Dehydrogenisations-Prozel3 merkwiirdigerweise nicht auf den Schsring 
beschrankt, sondern erstreckt sich auch auf den Cyclopentamethylen-Kern. 
Der Cyclopentamethylen-Ring  darf  dahe r ,  fa l ls  e r  zu r  De-  
hydrogenisa t ion  veranlal3t werden sol l ,  n i ch t  m i t  dem Phenyl - ,  
sondern  mu13 mi t  dem Hexahydro -pheny l -Res t  kombinier t  sein. 
Da das letztere Radikal bei der Katalyse leicht Wasserstoff abspaltet, zwingt 
es den Cyclopentamethylen-Ring, dasselbe zu tun. Somit liegt der Fall 
einer k o n j u g i e r  t e n D e h y d r o g en  i sat i o n vor. 

Wir konnteii nun nicht umhin, unsere Untersuchungen auch auf das 
I - C y clo he x y l-3 - me t h yl-  c y cl open t a n  zu erweitern. Der katalytische 
ProzeB verlief hier in ade r s t  iiberraschender Form. Da auch hier das Cyclo- 
hexyl-Radikal einen Teil seines Wasserstoff-Gehalts verliert, zwingt es den 
Cyclopentyl-Rest, ebenfalls Wasserstoff abzuspalten. Das Methyl-cyclo- 
pentyl-Radikal erleidet aber, neben dem Verlust von 6 Atomen Wasserstoff, 
zugleich eine tiefgreifende Umlagerung, da als einziges Produkt der Kontakt- 
Wirkung Diphenyl  gebildet wird. Die Deformation der Molekel wird 
hierbei rein katalytisch bewirkt, ohne Zuhilfenahme irgendwelcher chemischen 
Aeenzien : v 

,CH2--CH2 ,CH2-CH2 

‘CHZ- CH2 \CH2- CH. CH, 
CH, >CH . CH I -> 

CH=CH 

W!H-CH ‘CH--C(H 
* 6 H, + &cH=czC.C< )CH. 

Der blo13e Kontakt vermag in diesem Fall demiiach das System so tief 
au erschiittern, da13 im Endprodukt ganz neue Kohlenstoff-Gruppierungen 
entstehen. 
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Hieraus ist zu ersehen, da13 bei den katalytischen Prozessen die Form- 
anderungen des Systems infolge der durch Kontakt -Wirkungen hervor- 
gerufenen Bewegungsanderungen der Molekeln und Atome zustandekommen ; 
anderenfalls wurden so tiefgreifende Umgruppierungen nicht stattfinden 
konnen. Ein chemisches Gebaude, welches aus ein und denselben Bau- 
steinen errichtet, aber unsymmetrisch konstituiert ist, geht unter Wasser- 
stoff -Verlust in ein vollig symmetrisches System uber. 

Bochreibung der Versuche. 
Cyclohexyl-cyclopent  an. 

Zur Darstellung des von uns benotigten Kohlenwasserstoffs gingen 
wir vom Cyclohexyl-cyclopentanol aus, welch letzteres durch Ein- 
wirkung von C y clo hex  5'1 - m a g n esiu m b r o mi d auf C y clo p en  t a n  o n 
dargestellt wurde. 

Unter den ublichen IJedingungen erhielten wir aus 60 g Bromid, 9 g 
Magnesium und 31 g Cyclopentanon 21 g des tertiaren Alkohols. der in 
seiner Hauptfraktion bei 115-1180 (10 mm) uberging. Beim Kochen dieses 
Alkohols rnit wariger Oxalsaure, sowie bei seiner Behandlung mit Kalium- 
bisulfat wurde ein ungesattigter Kohlenwasserstoff vom Sdp. 226 --228O 
erhalten; er wurde nicht naher untersucht, sondern ohne weiteres der 
Hydrierung im Wasserstoff-Strom iiber Palladium-Asbest bei 160O unter- 
worfen. Das erhaltene Cyclohexyl -cyc lopentan  wies folgende Eigen- 
schaften a d :  Sdp. 225-227O; 8; = 0.8813; nt = 1.4767. MD = 48.77, 
ber. fur C,,H,, 48.60. 

Einfacher la& sich dieser Kohlenwasserstoff durch Behandeh des 
Cyclohexyl-cyclopentanols mit Jodwasserstoff in Eisessig (bei o0 gesattigt) 
und nachheriges Erwarmen des Gemisches mit Zinkstaub darstellen. 

Dehydrogenis ie rung  des Cyclohexyl-cyclopentans. 
Der Kohlenwasserstoff (8.5 ccm) wurde mit einer Geschwindigkeit 

von einem Tropfen in der Minute a-mal durch ein mit palladiniertem Asbest 
(30-proz.) gefulltes Quarzrohrchen (40 cm lang, 7 mm breit) bei 300-305'' 
geleitet. Das gewonnene Katalysat wies eine bedeutend hohere Refraktioii 
auf (npl = 1.5026). Ein drittes Ma1 wurde der Kohlenwasserstoff dann iiber 
platinierten Asbest geleitet: dieses Ma1 begann in der Vorlage fur das Ka- 
talysat eine reichliche Ausscheidung von Krystallen, und am Ende des 
Versuches stellte das Katalysat eine rnit dern fliissigen Kohlenwasserstoff 
durchtrhkte Masse dar. P l a t i n  dehydrogenis ie r t  d a s  Cyclohexyl-  
cyc lopen tan  mi th in  energ ischer  a l s  Pa l lad ium.  

Aus dem festen Produkt der Dehydrogenisation wurden durch Um- 
krystanisieren aus waBrigem Alkohol 3 g eines Kohlenwasserstoffs 'vom 
Schmp. 69.4O erhalten. Sein Verhalten gegen Brom und Permanganat war 
passiv. Aktive platinierte h m .  palladinierte Holzkohle  bewirkte eine 
noch energischere Dehydrogenisation des Cyclohexyl-cyclopentans. Schon 
nach einmaligem cberleiten des Kohlenwasserstoffs erschienen im Katalysat 
Krystalle der vollig dehydrogenisierten Verbindung (IV) vom Sdp. 248 -249O 
und Schmp. 69.4O. 

Die Analyse dieser Krystalle ergab : 
0.0895 g Sbst.: 0.3059 g CO,, 0.0545 g H,O. -- 0.1262 g Sbst.: 0,4310 g CO,. 

0.0770 g H20. 
C,,H,,. Ber. C 92.90, K 7.10. Gef. C 93.25. 98.13, H 6.81, 6.83. 
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Diese Krystalle sind nicht sublimierbar und geben rnit Pikrinsaure 
keine Komplewerbindung, obgleich sie die Zusammensetzung des Methyl- 
naphthalins besitzen. Mit Phenyl-cyclopentadien sind sie ebenfalls nicht 
identisch ; beim Kochen ihrer Benzol-Lijsung rnit metallischem Kalium 
verhalten sie sich passiv. Seinem gesattigten Charakter nach erinnert unser 
Kohlenwasserstoff an das ,,Phenyl-cyclobutadien" (Cl,,H,,,) von Doebner 
und S t a u d i n ger s). 

\Ton den darin reichlich enthaltenen Krystallen befreit, siedete das 
fliissige Katalysat bei ca. 225O, wobei im Kolbchen ' ein krystallinischer 
Ruckstand hinterblieb, welch letzterer sich als das bereits erwiihnte Produkt 
der erschopfenden Dehydrogenisation des Cyclohexyl-cyclopentans erwies. 

Die Analyse des fliissigen Eatalysats ergab: 
0.1262 g Sbst.: 0.4162 g CO,, 0.1121 g H,O. 

C1,H,, +C,,H,,. Ber. C 89.80, H 10.20. Gef. C 89.93, H 9.94. 
CllHl,. Ber. C 90.35, H 9.65. 

Der fliissige Kohlenwasserstoff kann kein Zwischenprodukt der De- 
hydrogenisation, d. h. Phenyl-cyclopentan, sein, da letzteres vie1 niedriger 
siedet (bei 215-217~). In Wirklichkeit haben wir in dem fliissigen Ratalysat 
auch ein aquimolares Gemisch von Cyclohexyl-cyclopentan rnit dem Produkt 
seiner erschopfenden Dehydrogenisation vor uns. 

Phenyl-cyclopent an. 
Urn den Dehydrogenisations-Prozel3 naher kennenzulernen, entschlossen 

wir uns, einetl neurn Versuch auszufiihren, and zwar dieses Mal mit Phenyl- 
cyclopentan als Ausgangsmaterial. Zur Gewinnung dieses Kohlenwasser- 
stoffs brachten wir P henyl- m a g n es ium b r o m id und C y clo p en t anon 
miteinander zur Reaktion. Die Umsetzung verlief normal und .lieferte in 
guter Ausbeute ein Phenyl-cyclopentanol von folgenden Eigenschaften: 
Sdp. 132--133~ (18 mm); di: = 1.0609; n: = 1.5472. M, = 48.43, ber. 
fur C,,H140 48.72. 

Auf den gewonnenen Alkohol (27 g) lieBen wir Eisessig-Jodwasserstoff- 
saure einwirken und erwarmten das Gemisch ca. I Stde. auf dem Wasserbade 
unter allmahlichem Zusatz von Zinkstaub. Der rnit Wasserdampf iiber- 
getriebene Kohlenwasserstoff war gesattigten Charakters und siedete bei 
215--217O. M, = 47.53, ber. fur Spez. Gew. d',9 = 0.9503; n: = 1.5305. 
C11H14(,3 1 47.35. 

Die Eigenschaften unseres Kohlenwasserstoffs stehen denen sehr nahe, 
die Borsche und MenzlO) fur ein auf anderem Wege gewonnenes Phenyl- 
cyclopentan angegeben haben. 

Die Analyse ergab: C,,H14. Ber. C 90.35. H 9.65. Gef. C 90.17, H 9.67. 
Die Dehydrogenisation des Phenyl-cyclopentans verlief rnit 

negativem Resul ta t :  Nach dem ersten tiberleiten iiber palladinierten 
Asbest Unter den oben beschriebenen Bedingungen erwies sich das Brechungs- 
vermogen des erhaltenen Kondensats als unvertindert (nz0 = 1.5295). 
Beim zweiten Mal wurde das Phenyl-cyclopentan iiber platinierten Asbest 
geleitet, aber auch dismal ohne Erfolg (% = 1.5305). Dam wurde frisch 
bereitete platinierte, hoch aktive Kohle genommen und der Kohlenwasser- 
stoff bei 300° 2-ma1 dariiber geleitet; aber auch in diesem Falle war keine 

O) B.  36. 4.319 [1903?. lo) B. 41, 205 [r908) 
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Wasserstoff-Abspaltung zu bemerken ; in der Vorlage sammelte sich ein 
f lussiges Kondensat an ohne Ausscheidung des krystallinischen Kohlen- 
wasserstoffs (CllH,o), der unter gleichen Bedingungen bei der Dehydro- 
genisation des Cyclohexyl-cyclopentans entstand. Das fliissige Kondensat 
wies eine etwas geringere Refraktion (1.5224) auf, woraus folgt, da13 nach 
dem ilberleiten iiber p l a t i n i e r t e  Koh le  eine teilweise Zersetzung des 
Phenyl-cyclopentans eingetreten ist. 

Der beschriebene Versuch beweist aufs klarste, da13 Phenyl -cyc lo-  
p e n t  an  a l s  solches keine dehydrogenisierende Katalyse erleidet, und 
dalj diese letztere sich nur dann auch auf den Cyclopentamethylen-Ring 
ausdehnt, wenn, wie wir oben sahen, dieser Ring mit einem hydrierten 
Phenylradikal verbunden ist. 
D e h y d r og e n i s a t  i o n des  (2 y cl o h e  x y 1 - (I) - m e t h y  1 - (3) - c y cl o p e n  t a n  s. 

Diesen Kohlenwasserstoff bereiteten wir uns aus dem Alkohol, der 
durch Einwirkung von Cyclohexyl-magnesiumbroni id  auf Methyl - ( I )  - 
cyc1opentanon-(3)l1) erhaltlich ist. Das synthetisierte Cyclohexyl-(I)-  
me thy l -  (3)-cyclopentanol-  (I), das in seiner Hauptfraktion gegen 125~ 
(15 mm) iiberging, wurde auch in diesem Falle mit Eisessig-Jodwasserstoff- 
same und Zinkstaub behandelt. Aus 16 g des tertiaren Alkohols wurden 
8 g Kohlenwasserstoff erhalten ; letzterer ging beim Praktionieren uber 
Natrium fast restlos bei 231 -233' iiber und wies gesattigten Charakter 
auf. Seine Konstanten waren: dy = 0.8902; B,:: = 1.4787. JID = 52.93, 
ber. fur C,,H,, 53.13. 

Bereits beim ersten Uberleiten des Cyclohesyl-(1)-methyl-(3)-cyclo- 
pentans iiber platinierte (30-proz.) Kohle unter den friiher angegebenen 
Bedingungen enthielt das gewonnene Katalysat Krystalle, die abgetrennt 
wurden; als wir den fliissig gebliebenen Teil dann von neuem iiber denselben 
Katalysator leiteten, fie1 wiederum der krystallinische Kohlenwasserstoff 
aus. Bei Anwendung von palladiniertem Xsbest geht die Dehydrogenisation 
weniger intensiv vor sich, und das Katalysat ist armer an Krystallen. Nach 
dem Umlosen aus .wi&rigem Alkohol wies der Kohlenwasserstoff den Schmp. 
68.5-69O auf. Er verhielt sich gegen Brom und Permanganat vollig passiv 
und ergab bei der Analyse folgendes Resultat. 

0.1227 g Sbst.: 0.4214 g CO,, 0.0750 g H,O. - o.In4.3 g Sbst.: 0.3j78 g CO,. 
0.0633 g H,O. 

C,,H,,. Ber. C gs.ju,  H 6 . 5 0 .  Gef. C 93.58, H 6.79. 

Die nahere Untersuchung dieses Kohlenwasserstoffs iiberzeugte uns, 
da13 das P r o d u k t  de r  e rschopfenden  Dehydrogenisa t ion  des  Cyclo- 
hexyl-(1)-methyl-(3)-cyclopentans Dipheny l  ist. Der Schmelzpunkt 
eines Gemisches aus Diphenyl und unserem Kohlenwasserstoff war der- 
selbe (68.5 -69O) wie der des von uns durch Dehydrogenisation erhaltenen 
Produktes. 

Die von Hm. Prof. N. N. Smiriioff freundlichst ausgefiihrte krystal logra-  
phis che U n t ersuc h u n g des Kohlenwasserstoffs ergab Folgendes : ,,Die Krystalle 
geh6ren nach ihrem optischen Verhalten detn monoklinen Systeiii an : Positive Doppel- 
brechung, rhomboidale Formen, bald gerade, bald schiefe ~4usloschung, gut ausgepragte 
Spaltbarkeit. Die gleichzeitige Untersuchung von Diphenyl-Krystallen, deren optisches 
Verhalten schon bestimmt ist, hat die volle Identitiit dieser Krystalle mit den obigen 
bewiesen". 

11) dargestellt durcii Kinprc:ilu~i tler ~-JIetli!.l-adipinsai~re. 
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Wir sehen somit, daf3 die Katalyse eine vollstandige Dehydrogenisation 
des Cyclohexyl-(1)-methyl-(3)-cyclopentans hervorrief, und daB unter dem 
EinfluB des Kontakts eine vorherige Isomerisation des Methyl-cyclopentyl- 
Radikals zum Cyclohexyl(Hexahydropheny1)-Radikal eingetreten ist. 

Bei diesem Beispiel tritt mit besonderer Deutlichkeit die tiefe Ver- 
anderung der Form' der Molekel durch den katalytischen ProzeB hervor. 
In Beriihrung mit der Oberflache der Kontaktmasse unterliegt die Molekel 
groBen mechanischen Einfliissen, die ihren Ausdruck in der Formanderung 
der Molekel in dem Endprodukt der Katalyse finden, wobei der Korper 
einen neuen, fur ihn stabilen Gleichgewichts-Zustand annimmt. 

496. Hans  SchmalfuS und Hans Werner: 
tfber das Hautskelett von Insekten (1.1. 

[Aus d. Chem. Staatsinstitut ,Hamburg, Universitat.] 
(Eingegangen a m  24. Oktober rgzj.) 

und unsere 
Arbeit uber den ,,Chemismus der Entstehung von Eigenschaften" z, fiihrten 
auf die gleiche grundlegende Frage hin: Sind im Hautskelett von Insekten 
Chromogene dex o-Dioxy-benzol-Reihe vorhanden ? Denn erst, wenn solche 
Stoffe aufgefunden sind, lassen sich die Erkenntnisse, die a d  rein chemischem 
Wege gewonnen wurden, mit einigem Recht auch auf die E n t s t e h u n g  
von P igmen t  in Tnsekten iibertragen. 

Es geniigte uns zunachst, diese Frage qualitativ zu beantworten. Denn 
schon dieser Befund hht fur die Vererbungswissenschaft aul3erordentliche 
Bedeutung : a m  chemischen Analogien konnen so wirkliche Erklarungen 
werden. 

Obwohl unendlich oft aus Insektenpanzern Chitin dargestellt ist, wurden 
doch, soweit wir wissen, niemals o-Dioxy-benzole als Nebenprodukt gewonnen. 
Entweder sind also im Hautskelett von Insekten keine o-Dioxy-benzole 
vorhanden, oder aber diese empfindlichen Verbindungen wurden durch die 
gewaltsamen Operationen zerstort. 

Deshalb suchten wir auf moglichst schonende Weise o-Dioxyverbindungen 
aus Kaferbruch und leeren Puppenhiilsen zu gewinnen. Die Extraktion 
des fein gepulverten Materials mit siedendem Ather fiihrte nicht zum ge- 

Unsere Studien iiber die fermentative Pigment-Bildung 

1) H a n s  SchmalfuD: tfber einen einfachen und empfindlichen Nachweis des 
Sauerstoffs auf biochemischem Wege, B. 66, 1855 [Ig23]. H a n s  SchmalfuD: Ein emp- 
findlicher Kachweis von Sauerstoff, Umschau 28, 97 [ ~ g q ! .  H a n s  SchmalfuD: Studien 
iiber die Bildung von Pigmenten, Fermentforschung 8, I [Igq]. H a n s  SchmalfuB 
und H a n s  Werner :  Studien iiber die Bildung von Pigmenten (II.), Fermentforschung 8, 
116 [I924]. H a n s  SchmalfuB:  tfber fermentative Pigment-Bildung als Untersuchungs- 
Hilfsmittel fur die Systematik, Fennentforschung 8, 86 [ ~ g q j .  H a n s  SchmalfuB und 
H a n s  W'erner: Studien iiber die Bildung von Pigmenten, 111.: Fermentativer Mikro- 
iiachweis ron Z-~-j.~-Dioxyphenyl-a-amino-propionsaure neben Tyrosin. Zur Unter- 
suchung des Zusammenhanges zwischen Konstitution und chromogenen Eigenschaften 
der Stoffe, Fermentforschung 8, 423 [rgz5:. 

2) H a n s  SchmalfuB und H a n s  Werner :  Chemismus der Entstehung von Eigen- 
schaften, Zeitschrift fur induktive Abstanlrnungs- und Vererbungslehre [1g25], wird 
demnachst erscheinen. 


