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27. Herbert Koch und Herbert Richter: D a s I m m e ~ n & a -  
gleichgewicht der Hexnak 

[Aus d. Kniser-Wilhefin-Inetitut ftfr Kohkaforachung, M&llieim/Ruhr.] 
(Eingcgangen am 18. November 1943.) 

Von mehreren Autoren ist tibereinstimmend gezeigt worden, daS zwischen 
Cyclohexan und Methylcyclopentan ohne nennenswerte Nebenreaktiontn mit 
wasserfreiem Aluminiumchlorid als Katalysator ein Gleichgewicht eingestellt 
werden kannl)'). Auch die Umlagerung von *Butan und +Butan in- 
einander fcihrt, wie zuerst von C. W. Montgomery, J. H. McAteer und 
N. W. Frankes) beschrieben wurde, bei Raumtemperatur unter der kataly- 
tischen Wirkung von Aluminiumbromid nach mehreren Wochen zu einem 
reinen Isomerisierungsgleichgewicht. Eine Reihe weiterer Arbeiten') '), in 
denen die Isomerisierung der heheren Paraffinkohlenwasserstoffe, vor allem 
der Pentane, Hexane und Heptane untersucht wurde, vermochte dagegen 
ke&n verlilSlichen Einblick in das durch die thermodynamische Stabilitiit 
bedingte Gleichgewicht der Isomerea zu gewiihren. 

Der Grund ftir diesen Mikrfolg ist in dem erheblichen Umfang der 
Nebenreaktionen zu suchen, wortiber sich Schui t ,  Hoog und Verheus') 
folgendermakn Hukm : ,,Wenn wir uns den hoheren Kohlenwaserstoffen 
zuwenden, so sehen wir sofort, daS es im Gegensatz zum Butan unmtiglich 
ist, ein Temperaturgebiet aufzufinden, wo keine oder fast keine Seitenreak- 
tionen auftreten; es wvird ausnahmslos gefunden, da8 neben Isomerisierungs- 
yrodukten auch Disproportionierungsprodukte auftreten." 

Entgegen dieser Feststellung ist es, wie wir gefunden haben, miiglich, 
die Umlagerung der fiinf isomeren Hexane ineinander durchzuftihren, ohne 
daS dabei auch nur die geringste Beeintrlchtigung durch den Ablauf anderer 
Reaktionen eintrlte. Unsere Versuchsergebnisse zeigen ganz eindeutig, daf3 
die Isomerisierung der Paraffine sich pnter Aufrechterhaltung des Moleltfit- 
verbandes abspielt, aus einem Hexan mithin in jedem Falle wieder nur d n  
Hexan entsteht. Damit kann der von Ipatieff  und Grosses) (s. a. M. Mar- 
d e r  ") vorgeschlagene Isomer isierungsmechanismus, wonach das Paraffin 
zunitchst in je ein niedriger molekulares Paraffin und Olefin zerfiillt, durch 
deren Wiedervereinigung das Isomere entsteht, als widerlegt gelten. Ein 
clerartiger Reaktionsverlauf m u t e  dmlich, wie die Untersuchungen tiber die 
Alkylierung von Paraffinen mit Olefinen gezeigt haben, &ts zu einem Gc 
inisch von Isoparaffinen der verschiedensten C-Zahlbereiche ftihren. 

Tirook u. W. C. Lovel l .  Journ. h e r .  chem. Soc. 61, 1717 [1939]. 

. _. 

I) C. I). Neni tzescu  11. J .  1'. Cantu i i ia r i .  I). 66, 1097 [1933]; A. I,. C l a s e -  

*) Journ. Amer. chem. Soc. 59. 1768 [1937]. 
a) C. I). Neni tzcscu  u. A. Dragair .  B. 66. 1892 119331; I). L. Moldawsky,  

S .  V. K o b y l s k a y n  u. S. E. Liwschi tz ,  J .  Gen. Chem. U.S.S. R. 6, 1791 [1935]; 
6, 616 [1936], iioch C. 1987 I, 2578; A. D. P e t r o w ,  A. P. Y e s c h t s c h e r j a k o r  u. 
D. N. Audre jew,  n. 68, 1 [1935]; V. N. Ipnt ie f f  u. A. V. Groese, Indengin. Chem 
Y8, 461 [1936]; A. I,. Clasebrook.  IV. E. P h i l i p p s  u. W. C. Lovel l .  Journ. Amu 
chem. SOC. 68. 1 9 4  [1936]; C .  Cal ingoer t  11. H. A. B e a t t y ,  Journ. Amer. chem. Soc. 
68, 51 [1936]; J .  K. J u r j e w  u. P. I. Pawlow,  J. Gen. Chem. U.S.S.R. 7, 97 [193q, 
nach C. 1SW 11, 1545; C. W. l i fontgomery,  J. H. McAteer  u. N. W. F r a n k e .  Baltl- 
more Meeting. A. C. S. (19391; B. Moldawrky u. T. Nisomkina, J.  Chim gcn. (rums.) 
10, 1183 [l940], nach C. lU1 11, 324- 

') G. C. A. S c h u i t ,  H. Hoog u. J. V e t h e u r ,  Rec. Trav. chim. Paps-Bas a, 793 
(194Oj. ') Motorkraftstoffe 1, S. 269 [1942]. 
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gen Phase bei Raumtemperatur in 
.  no^^ Gegenwart eines Katalysators. Bis 

zur vollstandigen Gleichgewichts- 
1375 einstellung war bei unseren bisheri- 
. 1373 gen Ansatzen eine Versuchszeit von 

mehreren Tagen erforderlich. Zur 
Zeit sind Versuche im Gange, eine 

-7389 Beschleunigung der Isomerisierung 
-1367 zu erreichen. 

Die Analyse der Hexangemische 
wurde mit Hilfe der fraktionierten 
Destillation an einer wirksamen Ro- 
lonne vorgerommen; es wurde eine 
Kolonne mit rotierendem Metall- 

SdP band (1 m Bandlange) verwandt, 
die eine Trennwirkung entsprechend 
etwa 40 theoret. Boden besitzt. Die 
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2.3-Dimethyl-butan sowie ausgehend von einem Gemisch 30% n-Heuzn/70% 

F. D. Rossini und E. J. R. Prosen') haben vor einiger Zeit auf Grund 
thermodynamischer Daten Angaben tlber die Isomerisierungsenergien der 
flinf Hexane veroffenllicht, wobei sie sich auf die von ihnen rnit groBter 
Sorgfalt ermittelten Verbrennungswirmen der Isomeren in Verbindung mit 
eher statistischen Auswertung spektroskopischer Daten nach der Methode 
von K. S. Pitzer') stutzten. Die auf diese Weise fifr das Isomensierungs- 
gleichgewicht in der Gasphase bei 2 5 0  errechnete Zusammensetzung ist in 
der Tafel 1 ebenfalls aufgefuhrt. Um einen Vergleich mit unseren experi- 
mentell ftir die fliissige Phase gefundenen Werten zu ermoglichen, haben 
wir die Dampfdrucke der funf Hexane und auch den Sattigungsdruck des 
Gleichgewichtsgedes bei Raumtemperahr bestimmt . Die gef undenen 
Werte finden sich in Tafel2 und zeigen, daB fiir Gemixhe der isomereii 

2.2-Dhethyl-b~tan durchgefffhrt. 

Tafel 2. 
Satt igungsdrucke der Hexanisomereii be i  1 7 O .  

ti-kexan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  IM 
2-Methyl-pcntnii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  151 
3-Methyl-pentaii . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  135 
2.3-Dimethyl-butaii ........................ 169 
2.2-Dimethyl-butan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  -728 
GIeichgewichtspmiscli, geiiiesseii . . . . . . . . . . . .  193 
Gleichgemichtsgemisch, bvrechnct . . . . . . . . . . .  193 

Hexane, wie zu erwarten, keine Abweichungen vom Raoultxhen Gesetz 
auftreten. Auf der Grundlage der gemessenen Sattigungsdrucke konnen wir 
mithin die Zusammensetzung des Gleichgewichtsgemisches auch fiir die 
Gasphase angeben, wie es in Tafel 1 geschehen ist. Wie man erkennt, waren 
Rossini iind Prosens) auf Grund ihrer calorimetrischen Messungen und der 
Auswertung der Molekiilspektren in der Lage, ein im wesentlichen richtiges 
Bild von dem Isomerisierungsgleichgewicht der fiinf Hexane zu geben. Man 
darf in diesem Befund ein bemerkenswertes Beispiel fur die wertvollen Dienste 
when, die die statistixhe Ausdeutung spektroskopischer Daten in Ver- 
bindung rnit genauen calorimetrischen Messungen fur die Beurteilung voii 
Durchftihrbarkeit und Verlauf praktisch wichtiger chemischer Umsetzungen 
zu leisten vermag. 

Die Anforderung an die Genauigkeit der thermodynaniischen Daten fhr  
die Berechnung von Isomerisierungsgleichgewichten ist sehr SOB, da die in 
die Rechnung eingehenden Werte kleine Differenzen g r o k  Zahlen sind. 
Bei den von Thacker und Mitarbeitern') mitgeteilten Daten fur die freieii 
Erergien der Hexanisomeren ist die Genauigkeit anscheinend zu gering, 
da die daraus berechnete, in Tafel 1 ebenfalls aufgefurte Gleichgewichts- 
lagee) xhlecht mit unseren Werten ubereinstimmt. Die von D. R. StulllO) 

a) Journ. Amer. chem. Soc. 62. 2250 [IWO]. 

8 )  C.M. Thacker, H. 0. Folkins u. E.C. Miller,  Ind. en&. Chem.88,588 [1%1]. 
9) F. D. Caesar u. A. W. Francir. Ind. engin. Chem. 88, 1426 [1941]. 

lo) Journ. Amer. chem. Soc. 68, 2726 [1937]. 

Chem. Reviews e7, 39 [lwO]. 



130 K o c h ,  K i c h t e r :  LJahrg. 77 

fiir n-Hexan, 2-Methyl-pentan und 2.2-Dimethyl-butan berechneten Daten 
geben eiti viillig falsches Bild der Gleichgewichtslege der Isomeren. 

20- J , -  

Abbild. 2. Isomerisierungs- 
gleichgewicht der Hexane 
(Fliissige Phase) in AbhSngig- 
keit von der Temperatur 
(ber. auf Grund der eigenen 
Gleichgewichtsbestimmung 

bei 2 5 O  und der \-oil R o s -  
s i n i  u. Prose 11 gernessenen 
\'erbrennungs~~armen der iso- 

nicrc'ii Hexaiiv). 

In  Tafel 1 sind schlieolich noch Werte fiir  
das Isomerisierungsgleichgewicht der Hexane 
aufgefiihrt, wie sie Schu i t ,  Hoog und Ver-  
heus*) auf Grund ihrer bei SOo in der fliissigeii 
Phase mit Alurniniumchlorid als Katalysator 
durchgefiihrten Versuche mitgeteilt haben. Diese 
Autoren versuchten, die storenden Seitenreak- 
tionen durch Aufpressen von Wasserstoff mog- 
lichst zu unterdrucken. Fur die verschiedeneri 
Hexane wurde jeweils ein verschiedener Ha- 
Druck angewandt, trotzdeni war in allen Fdlen 
ein KompromiB zwischen Isomerisierung und 
Disproportionierung nicht zu umgehen. 

Die Werte der hollandischen Autoren geben 
die Gleichgewichtsverhaltnisse der Hexane bei 
SOo zweifellos nicht richtig wieder, wie der Ver- 
gleich mit Abbild. 2 zeigt. Wahrscheinlich waren 
Schu i t ,  Hoog und Verheus  - wenn man 
von dem storenden EinfluI3 der Seitenreaktionen 
absieht - von der Einstellung des Gleichge- 
wichts noch weit entfernt. Wie unsere Versuche 
ergaben, verlauft namlich die Verwandlung dea 
n-Hexans in die zweifach verzweigten. Isomeren 
uber die Stufe der Methylpentane, so daB vor 
allem das 2-Methyl-pentan zeitweilig in erheb- 
lich hoherer Konzentration vorliegt. als seiner 
Beteiligung am Gleichgewicht entspricht. 

In Tafel 3 sind die auf Grund- &serer Gleichgewichtsbestimmung be- 
rechneten Werte fur Go/T (isomer) - Go/T (n-C,) fur die einzelnen Hexan- 
isomeren zusammengestellt und mit den von Rossini  und Prosen,), 

Tnfel 3. 

CPiT (isoincr) CP/T (n-C.) (cal/Grad, 9fol) fur 2 5 O ,  Gasphase.  

Ber. I Ber. 
j Werte ~ Rossiuis)  Thackern) I Stulllo) 
' Eigene 1 

0 0 
1.87 - '  1.0 

Ber. I 
0 I I  -Hexan . . . . . . . . . . . . . . . . 

2-Methyl-pentan . . . . . . . . . . 1.2 1 . -3.5Gh0.77 
3-Methyl-pentau . . . . . . . . . -2.3 j ~ -1.18+0.77 -1.87 

1.2-Dimethyl-butail . . . . . . 6.8 , - -8.00-;:0.77 - -4.49 , 6.7 

0 1  

1.3-Dimethyl-butan . . . . . . -2.1 I . ~. 2.67t0.77 -3.91 . .  

'I'hacker und Mitarbb.8) und Stull'O) auf Grund von thermodynamischen 
Daten berechneten Werten verglichen. 

Aus der von uns ermittelten Zusammensetzung des He-san-Isomerisie- 
rungsgleichgewichtes ergeben sich wertvolle Folgerungen bezugl. des Mecha- 
nismus verschicdener Kohlenwasserstoffumsetzungen. Hier sei nur kritisch 



auf die in der Literatur geW3erh Ansichten aber den Mechaaismus det 
katalytiden Alkylierung von Isobutan mit Athylen bei Raumtemperatus 
ehgegangen. UnveroffentSchteVersuche des einen von uns (K.) mitH.Stein- 
b r ink  im JaEue 1939 zeigten, daD bei dieser Reaktion!wie auch UrrabhHoSig 
und etwa gleichzeitig von Ip5 t ief f") angegeben wurde, Hauptprodukt das 
2.3-Dimethyl-butnn ist. Ipatieff") (siehe auch Scheer sowie Oberfell und 
Frey11)) ist der Ansicht, &Q das tertilr gebundene Wasserstoffatom des 
Isobutans in Reaktion ttitt und 2.2-Dimethyl-butan das primare Reaktions- 
prod& sei, das sekundar zu 2.3-Dimethyl-butan isomerkiert wird. Da das 
23-Dimethyl-butan aber thermodynamisch wesentlich iastabiler ist als das 
2.2-Dimethyl-butan, ist dieser Mechnnisnius ausgeschlossen. 

S. F. Birch und A. F. Dunstan'*) nehmen an, dal3 die Alkylierung 
von Isobutan mit Olefinen iiber elektrisch geladene Zwischenprodukte ver-' 
lauft und durch die Abspaltting eines Protons aus einer Methylgruppe des 
lsobutans vermittelt wird. Bei der Athylierung m u t e  nach diesem Schema 
2-Methyl-pentan Primlirprodukt sein. Da das ta tJchlich entstehende 2.3-Di- 
methyl-butan thermodynamisch instabiler ist als das 2-Methyl-pentan, ist 
eine sekundgre Isomerisierung nicht moglich, und es erweist sich auch d i e s  
Reaktionsschema 51s nicht zutreffend. 

Nach Caesar und Francis@) sol1 bei der Athylierung von Isobutan 
dns Olefmmolekttl zwischen zwei Kohlenstoffatome des Isobutans eingelagert 
werden, wodurch die Bildung von 2-Methyl-pentail und 2.3-Dimethyl-butan 
verstindlich wird. Diese beiden Isomeren sollen im Verhiiftnis ihres thermo- 
dynamischen Gleichgewichtq entstehen. Caesnr und Francis  finden f i r  
d i e  Annahme eine scheinbare Stiltze in einer Berechnung von Gleichgewichts- 
werten, der sie die von Thacker und Mitarbb.8) angegebenen Daten fur die 
freien Energien der Hexanisomeren zugrunde legen. Wie aus der Tafel4 
hervorgeht, liegen jedoch die wirklichen Gleichgewichtsverhaltnisse fur diese 
beiden Hexane gerade umgekehrt. 

Tafcl 4. 

Nach Caesar 11. Francis') I 
____- -, Wirkl. thermo- 

iiu Alkylierungs- j nngebl. thcrnr. dyoam. CleichWw 
produkt nef. I Cleiclwew. 

! 
2-Mcthyl-pntnli . . . . . . 1 10--25% ; 26% 1 7 7 %  
2.3-Dimetl1yl-b11tair . , . 7.5-30 "/, 74 % I 23 x 

I 

Die von Caesar und Francis geninchte Annahme uber das Ver&ltnis 
der entstehenden Isomeren ist also unzutteffend. Ds abet das von kinetischen 
Daten abhtingige Umsetzungsverhlltnis nicht durch das thermodynamische 
Cleichgewicht hestimmt ist, kann der von ihncn angegehene Reaktions- 
mechanismus dennoch Gltung haben. 

Bei der katalytischen Athylierung VOII Isobutan ist 2.3-Dimethyl-butari 
primlr rntstehendes Paraffin, d5 sein Auftreten in der gefundenen Menge 

11) V. N. I p a t i c f f .  Chim. et Ind. 42, 215 [1939]; C. C. Oberfell  u. P. B. Prey. 
Kcfiner natur. Gasoline Manufacturer 18. 486 119391; W. S c h e e r ,  Feuetungstecb. 1). 
173 [1941;. 

11) Trans. Varadey Soc. 86, 1013 :1939:. 
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durch Isomerisierung nicht zu erklaren ist. Khnlich liegen die Verhdtnisse 
bei der von 0 be  r f ell und F r e y l1) beschriebenen thermischen khylierung 
von Isobutan, die bei etwa 500° vor sich geht und hauptsiichlich zu 2.2-Di- 
methyl-butan fiihrt, obwohl dieses thermodynamisch bei hoheren Tempera- 
turen benachteiligt ist. 

Hrn. Geheimrat Prof. Dr. F r a  nz F ischer  sprechen wir fur das Interesse, 
das er der voiliegenden Arbeit entgegengebracht hat, unseren Dank aus. 

_. . 

28. Friedrich Galinovaky und Erika Stern:  Uber die kata- 
lytische Reduktion einiger Alkaloide der Spartei gruppe, die einen 

Lactam- oder a - Pyridonring enthalten. 
[dm d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.] 

(Eingegangen mi 7. Januar 1944.) 
In einer vor kurzem erschienenen Arbeit l) konnten wir zeigen, da13 sich 

das a-Norlupinon bei Anmesenheit eines wirksamen Platinkatalysators schon 
bei normaler Temperatur quantitativ zum Norlupinaq reduzieren laat. Wir 
waren nun bestrebt erstens zu prufen, ob diese Reduktionsmethode allgemein 
auf Lactame von einfacher Struktur ubertragen werden kann, und zweitens. 
ob es moglich ist, Alkaloide, die den a-Norlupinonring bzw. einen a-Pyridon- 
ring mit bicyclisch gebundenem Stickstoff enthalten, auf diese Weise zu den 
sauerstoff-freien Verbinducgen zu reduzieren. Die bisher bekannten Redul- 
tionsmethoden fur Lactame, wie das Verfahren mit Kupfer-Chromoxyd- 
Katalysatoren, verlaufen entweder unter extremen Bedingungen, die ihre 
Anwendbarkeit einschranken, oder liefern, wie die in Einzelfallen anwend- 
bare Reduktion rnit Natrium und Alkohol und das ziemlich allgemein brauch- 
bare Verfahren der elektrolytischen Reduktion, infolge von Nebenreaktioneti 
lneist hydrolytischer Natur oft schlechte Ausbeuten. Eine katalytische 
Reduktionsmethode unter eicfachen Bedingungen hatte bei den bekannten 
Vorzugen dieser Hydrierungsverfahren eicen besonderen Wert fur zahlieiche 
Alkaloide der Sparteicgruppe rnit Lactamringen, deren Reduktion zur Auf - 
klarur g der Zusammenhar-ge der Alkaloide untereinander und fur die Ron- 
stitutionsermittlung wichtig ist. 

Unsere Versuche haben nun gezeigt, daB die katalytische Reduktion 
hei eir-fachen Lactamen, wie a-Pyrrolidon und a-Piperidon, auch bei Gegen- 
wart erheblicher Mengen des Pt-Katalysators infolge zu geringer Hydrierungs- 
geschwindigkeit praktisch nicht brauchbar ist. Auch das a-Pyrrolizidon2), 
das dem a-Norlupinon im Aufbau durchaus entspricht, laBt sich im Gegensatt 
zu diesem bei gleichen Bedingungen nur in geringem MaBe reduzieren. Bessere 
Erfolge erzielten wir bei der Reduktion von a-Pyridon- und a-Piperidon- 
Derivaten rnit tertiarem Stickstoff-Atom. So lie13 sich 2.3. N-Methyl-a-pyri- 
don rnit allerdings geringer Geschwindigkeit quantitativ in das N-Methyl- 
piperidin iiberfiihren. 

Weitaus erfolgreicher als bei den einfachen Lactamen verliefen unsere 
Reduktionsversuche bei Alkaloiden, die einen a-Norlupinonring oder at1 
Stelle des a-Piperidonringes im Norlupinonkern einen a-Pyridonring besitzen. 
So konnte Cytisin (I) in wenigen Stunden glatt zu Tetrahydrodesoxycytisin (11), 

1) B. 76, 1034 [1943]. 
2) Siehe die folgende Mitteilung. 




