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Als Folge der sauren Natur der Sulfidkatalysatoren treten bei der Hydrogenolyse dicyc1ischer 
cx-Glykole an MoS2 in Abhiingigkeit von ihrer Struktur Umlagerungen in verschiedenem AusmaB 
auf. Bei der Hydrogenolyse von 1,1' -Dihydroxydicyclopentyl erfolgt zur Hauptsache Pinakolinum
Iagerung, so daB das Hydrogenolyseprodukt neben Dicyc10pentyI auch Spiro[4,5]decan und De
calin enthiilt. Bei 1,1 '-Dihydroxydicyc1ohexyl macht sich die Pinakolinumlagerung nur in gerin
gem AusmaB geltend. In diesem Fall sind die Hauptkomponenten des Hydrogenoiyseproduktes 
Dicyc10hexyI und Cyc1ohexy1cyc1opentylmethan, das durch Verengung des Sechsringes entsteht. 

In einigen Arbeiten dieser Reihe 1 - 3 wurden in Gegenwart von Sulfidkatalysatoren kompliziertere 
sauerstoffhaltige Verbindungen hydrogenolysiert, die neben dem gesiittigten Kohlenwasserstoff 
mit dem gleichen Kohlenstoffgeriist wie die Ausgangsverbindung in groBer oder sogar iiberwie
gender Menge isomere Kohlenwasserstoffe und auBerdem auch Hydrokrackprodukte ergaben. 
Der wesentliche Grund fiir diesen Reaktionsablauf liegt im polyfunktionellen Charakter der 
Sulfidkatalysatoren, vor a\1em in den sauren Eigenschaften dieser Katalysatoren4

, 5, die die Bil
dung von Carboniumionen und das Auftreten von Isomerisierungs- oder Hydrokrackreaktionen 
ermoglichen6 ,7. Ganz besonders wird die Isomerisierung bei der Hydrogenolyse durch die 
Struktur einiger Substanzen erleichtert. Insbesondere handelt es sich dabei um sauerstoffhaitige 
Verbindungen, die der Retropinakolin- bzw. Pinakolinumlagerung unterliegen8

, so daB ein 
Gemisch von gesiittigten isomeren Kohlenwasserstoffen sowohl mit dem urspriinglichen als 
auch mit einem veriinderten Kohlenstoffgeriist resultiert. Von aliphatischen Verbindungen ist 
in Gegenwart von Sulfidkatalysatoren die Hydrogenolyse von Pinakol, Pinakolon1

,9,l1 und 
Neopentylalkohol1 untersucht worden, und von cyclischen Substanzen wurde die Retropinakolin
umlagerung bei der Hydrogenolyse von Borneol und Isoborneol an MoS2 unter Bildung von 
Camphan und Isocamphan beobachtet12. 

Als weitere Beispiele sauerstoffhaltiger Verbindungen, bei denen strukturelle Vor
aussetzungen fUr das Auftreten der Pinakolinumlagerung im VerI auf der Hydrogeno
Jyse in Gegenwart von Sulfidkatalysatoren bestehen, untersuchten wir in der vorlie
genden Arbeit l,l'-Dihydroxydicyclohexyl und l,l'-Dihydroxydicyclopentyl. 

XIX. Mitteilung: Neftechim. 8, 421 (1968). 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Angewandte Substanzen lind Vergleichspriiparate. Die 1,1'-Dihydroxydicyc1oalkyle wurden 
durch Reduktion von Cyc1opentanon oder Cyclohexanon mit Magnesium in Benzollosung bei 
Gegenwart von HgCI2 bereitet. Nach Umkristallisation aus Petrolather zeigte 1,1'-Dihydroxy
dicyc10pentyl den Smp. 107- 10SoC (Lit.13 10S°C) und 1,1 '-Dihydroxydicyc1ohexyl 12S- 130°C 
(Lit. 14 129-130°C). Die Bereitung von Dicyclopentyl erfolgte durch Dehydratisierung von 
1,1'-Dihydroxydicyc1opentyl mit wasserfreier Ameisensaure nach Zit. IS und anschliel3ende 
Hydrierung und die Bereitung von Dicyc10hexyl durch Druckhydrierung von Diphenyl im Auto
klaven in Gegenwart von Raney-Nickel bei lSO°C. Decahydronaphthalin wurde durch Rektifika
tion des Handelspraparats erhalten; die gesammelte Fraktion enthielt das cis- und trans-Isomer 
im Verhaltnis 1 : 1. Die Massenspektren del' beiden reinen Isomeren wurden nach Trennung 
del' F raktion in einer vorgeschaltenen chromatographischen Saule mit dem Massenspektro
meter LKB 9000 aufgenommen. Spiro[5,6]dodecanI6 erhielten wir von Prof. B. A. Kazan
skij . Cyc1ohexylcyclopentylmethan wurde aus Benzylchlorid und Cyc1opentanonl7 und 1,2-Di
cyc10pentylathan mittels der Wurtzsc hen Synthese aus Cyc1opentyImethylbromid bereitet. 
Bicyc1o[5,5,0]dodecan wurde durch die mit Lithium in Athylendiamin katalysierte Isomerisie
rungI8 von trans, trans,cis-l,5,9-Cyc1ododecatrien und anschliel3ende Hydrierung des gebildeten 
Heptalens in Gegenwart von Raney-Nickel bei 100 atm und 130°C bereitet. Das Infrarot- und 
Massenspektrum des erhaltenen Heptaians waren mit denen des yon Dauben und Bertelli I9 

bereiteten Praparats id~ntisch. Die Reinheit aller angefiihrten Kohlenwasserstoffe wurde gas
chromatographisch unter 'Anwendung von Kapillarsiiulen und massenspektrometrisch kontrol
liert. Bei del' Hydrierung der Pinakone wurde Molybdiindisulfid2o angewendet. Ais Katalysator 
fiir die analytischen Dehydrierungen wurde 5% Pt auf Aktivkohle verwendet. 

Apparatllr lind Analysemethoden. Die Hydrierungen wurden in einem mit Gas el'hitzten 500 ml 
rotierenden Stahlautoklaven (137 U/min) vorgenommen, wobei man die Temperatur mit einer 
Genauigkeit von ± 2°C konstant hielt. Die analytischen Dehydrierungen wurden in einer druck
losen Durchflul3apparatur ausgefiihrt, deren katalytischer Raum ein Volumen von 0,5 ml aufwies. 
Die zu dehydrierende Substanz wurde in einer Menge von 1 ml/h in den Wasserstoffstrom dosiert 
und auf den auf 320°C erhitzten Katalysator geleitet. Die in der gekiihlten Vorlage kondensierten 
Dehydrierungsprodukte wurden gaschromatographisch analysiert. Die Hydl'ogenolyseprodukte 
wurden gaschromatographisch und massenspektrometrisch analysiert. Die Zahl der Kompo
nenten und ihr mengenmiil3iges Auftreten wurde mit dem Chromatographen Chrom-3 (Labora
torni pristroje, Prag) unter Anwendung von Stickstoff als Triigergas und eines Flammenionisa
tionsdetektors bestimmt. Jede Komponente wurde auf Grund der Ubereinstimmung ihrer Elu
tionszeiten mit denen des inneren Standards in 50 m langen Kapillarsiiulen aus rostfreiem Stahl 
yom Innendurchmesser 0,2 mm identifiziert. Die Ubereinstimmung der Elutionszeiten wurde 
an einer unpolaren stationiiren Phase (Apiezon L) und an zwei polaren stationiiren Phasen (Carbo
wax 20 M und Tetrakis-(2-cyanoathyl)pentaerythrit) gepriift . Die Massenspektren der einzelnen 
Komponenten der Hydrogenolyseprodukte wurden mit dem Massenspektrometer LKB 9000 
(LKB-Produkter AB, Stockholm) aufgenommen, das mit einem vorgeschaltenen Gaschromato
graphen in Verbindung stand. Del' Gaschromatograph war mit einer 50 m langen Kapillarsiiule 
mit Apiezon L versehen und arbeitete mit Helium als Triigergas. Die Massenspektren der synthe

' tisch bereiteten Vergleichspriiparate wurden nach Durchtritt durch die chromatographische 
Siiule jeweils unt«r den gleichen Bedingungen wie die Spektren der einzelnen Komponenten der 
Hydrogenolyseprodukte aufgenommen. 
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Hydrogenolyse von 1,1'-Dihydroxydicyclopentyl 

1m Autoklaven wurden 23 g (0,135 mol) 1,1'-DihydroxydicycIopentyl und 10 g MoSz-Katalysator 
vorgelegt und dann der Druck im Autoklaven mit Wasserstoff auf 120 atm eingestellt. Innerhalb 
10 Minuten wurde nun der Autoklav auf die Reaktionstemperatur 320°C erhitzt und bei dieser 
Temperatur 30 Minuten lang gehaiten. Die Temperatur 320°C wurde aus dem Grund gewahlt, 
weil sie gerade in der Mitte des Temperaturintervalls von 280- 360°C liegt, in dem sich die Zu
sammensetzung der Hydrogenolyseprodukte der beiden cx-Glykole mit der Hydriertemperatur 
nicht andert. Nach Beendigung der Reaktion und Abkiihlen des Autoklaven wurde das Reaktions
produkt aus dem Autoklaven entnommen, die Wasserschicht abgetrennt und die Kohlenwasser
stoff-Schicht getrocknet und destilliert, wobei 17,2 g Produkt anfielen. Die Gaschromatographie 
dieses Produktes erwies die Anwesenheit von vier gesattigten Kohlenwasserstoffen der gleichen 
Summenformel C1oHul , die 98% des gewonnenen Produktes ausmachten. DicycIopentyl, das 
das gleiche Kohlenstoffgeriist wie das Ausgangsdiol besitzt, entsteht bei der Hydrogenolyse 
bloB zu nicht ganz einem Viertel. Die iibrigen drei im Produkt enthaltenen Kohlenwasserstoffe 
entstehen durch Strukturisomerisierung. Die prozentuale Zusammensetzung des Produktes 
und die Strukturen der anwesenden Kohlenwasserstoffe sind aus Schema 1 zu entnehmen. Die 
Hauptkomponenten sind neben Dicyclopentyl trans- und cis-Decalin, wahrend Spiro[4,5]decan 
bloB in einer Menge von 3% entsteht. Aile vier identifizierten und in Schema 1 aufgefUhrten 
Kohlenwassers toffe besitzen einander sehr nahe Elutionszeiten und auch sehr ahnliche Massen
spektren, weshalb fUr ihre Identifizierung drei voneinander unabhangige Methoden angewendet 
wurden. G aschromatographisch wurde die Dbereinstimmung der Elutionszeiten der beiden 
Decalinisomeren und des Dicyclopentyls mit den entsprechenden reinen Substanzen an den 
folgenden drei stationaren Phasen verifiziert: an Apiezon L bei 180 und 200°C, an Carbowax 20 M 
bei 135°C und an Tetrakis-(2-cyanoathyl)pentaerythrit bei 85 und 100°C. Die Massenspektren 
der einzelnen Komponenten des Hydrogenolyseproduktes, die nach Durchtritt durch den Gas
chromatographen aufgenol11men wurden, wurden mit den Spektren der betreffenden reinen 
Kohlenwasserstoffe verglichen. Mit Allsnahme von Spiro[4,5]decan, des sen authentisches Pra
parat uns nicht zur VerfUgung stand, bestatigen die Massenspektren die auf Grund der Elutions
daten zllerteilten Strukturen. Die Struktllr des Spiro[4,5]decans wurde lediglich auf Grund der 
Dbereinstil11mung des gel11essenen Massenspektrums mit dem aus der LiteraturZ1 entnol11l11enen 
Spektrum bestimmt. Die Identifizierung des trans- und cis-Decal ins wurde noch durch ein chemi
sches Verfahren erganzt. Das Hydrogenol yseprodukt wurde in der Gasphase an Platinkatalysator 
dehydriert. Mittels der chromatographischen Analyse wurden im Dehydrierungsprodukt 
Naphthalin (47%), Tetralin (7 %), trans-Decalin (2%), cis-Decal in (Spuren), Dicyclopentyl (37%) 
und Spiro(4,5)decan (5%) gefunden . Unter den Versuchsbedingungen entsteht Naphthalin 
lediglich aus Decalin; mittels eines Blindversuches wurde nachgewiesen, daB unter den gegebenen 
Bedingungen Bildung von Naphthalin aus Dicyclopentyl nicht erfolgt. 

Hydrogenolyse von 1,1'-Dihydroxydicyclohexyl 

27 g Diol wurden in Gegenwart von 8 g MOSz unter den gleichen Bedingungen wie il11 vorangehen
pen Fall hydriert, und analog wurde auch das Hydrogenolyseprodukt aufgearbeitet. Es wurde 
ein aus 20,6 ge Kohlenwasserstoffen bestehendes Produkt erhaiten, des sen Zusammensetzung 
wieder in Schema 1 aufgefiihrt ist. Dieses Produkt enthalt der Gaschromatographie nach vier 
gesattigte Kohlenwasserstoffe der Summenformel C12H zz , die sich an der unpolaren sowie an den 
polaren stationaren Phasen gut trennen lassen. Zusammen reprasentieren diese vier Kohlenwasser
stoffe 90% des Hydrogenolyseproduktes. Den verbliebenen Teil bildet eine Reihe nicht markanter 
Komponenten, die nicht naher identifiziert wllrden. Die Strukturen und Ausbeuten der gebildeten 
gesattigten Kohlenwasserstoffe sind in Schema 1 aufgefUhrt. Zum Unterschied yom votangehenden 
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Fall entsteht mit g"roBter Ausbeute Dicyclohexyl, das das gleiche Kohlenstoffgeriist wie das 
Ausgangsdiol besitzt. Von den durch skelettale Umlagerung gebildeten Kohlenwasserstoffen tritt 
Cyclohexylcyclopentylmethan in groBter Menge auf. D ie beidenverbliebenen Kohlenwasser
stoffe, Spiro[5,6]dodecan und 1,2-Dicyclopentylathan, sind nur in einer Menge um je 3% vor
handen. Die genannten Kohlenwasserstoffe wurden in analoger Weise wie die Hydrogenolyse
produkte des 1,1' -Dihydroxydicyclopentyls identifiziert. Mittels der Methode des inneren Standards 
wurden die Elutionszeiten der Kohlenwasserstoffe mit den Elut ionszeiten der authentischen 
Praparate in Kapil1arsaulen an Apiezon L bei 200°C, an Carbowax 20 M bei 165°C und an Tetra
kis-(2-cyanoathyl)pentaerythrit bei 100 und 130°C verglichen. Der Vergleich der Massenspektren 
der identifizierten Kohlenwasserstoffe mit den Spektren der entsprechenden reinen Praparate 
bestatigte in allen Fallen die aus den chromatographischen Daten ermittelten Strukturen. 
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DISKUSSION 

Da wahfscheinliche Verlauf def Hydrogenolyse von l,l'-Dihydroxydicyclopentyl 
und l,l'-Dihydroxydicyclohexyl ist in Seh, rna 1 ar gefilhrt, wobei die Bildung der 
Hauptkomponenten in den Hydrogen olysl produkten durch starkere Pfeile ange
deutet wird. Die Hydrierur g def b. iden P;nakone wird durch weitgeherde Struktur
isomerisierur g b( g1eitet, so daB das Kohler stc ffgeriist eim s erhe blichen Teils oder, wie 
im Fall des 1,1'-Dihydroxydicyclopentyls, sogar des iiberwicgenden Teils der gcbilde
ten Kohlenwasserstoffe eine ar dere Struktur be sitzt als das Ausgangsdiol. In beiden 
Fallen entstehen in k1einer Ausbeute auch Spirokohlenwasserstoffe. 

Obwohl sich die Strukturen der beiden Ausgargsdiole bloB in der GroBe des 
Cycloalkanringes unterscheiden, ist der Mcchanismus der vorherrschenden Neben
reaktion bei der Hydrogenolyse de s D icyclopentylderivats von der Hydrogenolyse 
des Dicyclohexylanalogen verschieden. B~i der Hydrierul'gvon l,l'-Dihydroxydicyclo
pentyl findet ganz iibe:·wie gend Pinakolinumlageruli g statt, die iiber das Spiroketon 
II unter Bildur g des Spiranior.s III verliiuft. Dicses slkurdare Carboniumkation wird 
nur zu einem geriJ~ gen Teil zu Spirc{ 4,S]dE.can (IV) hydriert, da iiberwiegend seine 
Isomerisierurg zum stabileren tertiaren Ion mit der ortho-kondensierten Struktur V 
verlauft, das nach der Hydrierur g mit hoher Ausbtute (72%) die beiden Decaline VI 
liefert. Das Hydrogenolys produkt enthiilt bloB zu nicht ganz einem Viertel 
Dicyclopentyl (VIII), das durch Dlhydratisierurg des Ausgargsdiols und Sattigung 
der Doppelbindur gen entsteht, wobei das Kohlenstoffgeriist erhalten bleibt. 

D;.:mg:geniiber macht sich bei der Hydrogenolyse von 1,1'-Dihydroxydicyclohexyl 
die Pinakolinumlagerurg rur in st hr be grt'rztcm AusmaB bcmerkbar. Das Hydro
genolyseprodukt enthiilt blc,B 3% Spiro[S,6]dodecan (IV'), ulid Bicyclo[S,S,O]dodecan 
(Hcptalan) wurde in ihm iiberhaupt r,icht gl furden. Die Pinakolinumlagerung von 
1,1'-Dihydroxydicyclohcxyl ist erlergetisch weniger giirstig als im vorangehenden 
Fall, da sie an die Bildurg d, s Spiroketors II' mit eimm siebergliedrigen Ring ge
bun den ist. Dies wird durch die we sentlich schwierigere Bildur g des Ketons II' 
bei der D : hydratisierur g von 1,1'-Dihydroxydicyclohexyl im Vergleich zur Bildung 
des analogen Spiroketors II h. slii ,i gt, das bfi der Dchydratisierurg des Dicyclo
pentyldiols, z.B. durch B. har dIm g mit ScLwcfdsiiure, ganz glatt entsteht8

. 

Neben Dicyclohexyl (VIII'), das bd der Hydrogell0lyse von 1,1'-Dihydroxydicyclo
hexyl als Hauptprodukt entstcht, enthiilt das Hydrogenolysfprodukt in erheblicher 
Konzentration auch Cyclol1( xylcyclcpentylmethan (IX') ut: d in kleiner Menge auch 
Dicyclopentyliithan (X'). Ein Kor trollversuch erwics, daB sich unter den Hydrogeno
lys ~b~dingung ~n d :s D iols die KohL:nwasserstoffe IX' und X'nicht durch Hydro
isomerisierur g von Dicycl0h( xyl b;ldell. Ihfe Bildur g kann man durch die saure 
Natur des ar g . wandten Sulfidkatalysators erklaren, bei dessen Anwesenheit aus den 
cyclischen Okfinen Carboniumiol'en entstehen, bei denen durch eine 1-2 Ver
schiebung leicht eine Vcrer gUJ g des S,- chsrir gcs unter BildUJlg von Cyclopen,tan-
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derivaten zustande kommt. Zur gleichen Ringverengung kommt es auch z.B. bei der 
D~hydratisierung von Cyclohexylcyclohexanol, bei der Huckel und Neunhoeffer22 

im Reaktionsprodukt neben CycIohexylcycIohexen auch CycIohexylcycIopentenyl
methan fanden. Bine ahnliche ' Ringverengung verlauft bei der Hydrogenolyse von 
1,1' -DihydroxydicycIopentyl nicht, denn sie wurde die Bildung von viergliedrigen Rin
gen b~deuten, die infolge der Spannung in energetischer Hinsicht weniger gunstig sind. 

Die Unterschiede im Verlauf der Nebenreaktionen bei der Hydrogenolyse der 
beiden untersuchten Diole sind also im wesentIichen dadurch gegeben, daB bei den 
mit einer Anderung der Ringgr6Be verbundenen Umlagerungen beim Dicyclopentyl
derivat die Bildung eines ,Sechsringes praferiert wird, wahrend beim DicycIohexyl
derivat umgekehrt eine Ringverengung zu CycIopentanderivaten gunstiger ist als die 
Ring::rw~iterung zum Siebenring. 

Fiir die Uberlassung einer Probe von Spiro[5,6Jdodecan danken die Autoren Akademiker B . A. Ka
zanskij aus dem Institut filr organische Chemie der Akademie der Wissenschaften in Moskau, undfilr 
die Uberlassung eiller Probe von trans,trans,ci s-l,5,9-Cyclododecatrien den Chemischen Werken 
Hills, AG. Ihr Dank gilt gleichfalls Dr. K. Harmon und Frau A. Harmon von der Ulliversitiit 
Washington, Seattle./iir die Vergleichsspektren (IR- und Massellspektrum) vall Heptalan. 
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