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worfen und das iibergehende Ammoniak in 1P/;o-Schwefelsiure aul-
gefangen. Es wurden davon 15.3 ccm verbraucht, was fast genau
einem Viertel des vorhandenen Stickstoffs entspricht (15.54 ccm).

Nachdem so nachgewiesen war, dal} die Halfte des Kohlenstoffs
und ein Viertel des Stickstofis abgespalten werden, war es zu ver-
muten, dal Guanidin gebildet wird. Zum Nachweis dieses Kérpers
wurde eine Quantitit Dicyandiamid mit konzentrierter Schwefelsiure
behandelt. Nach beendigter Reaktion wurde die stark saure Fliissig-
keit mit Eiswasser verdiinnt und mit geldschtem Kalk gesittigt.
Nach dem Filtrieren wurde der UberschuB an Kalk aus der Losung
mittels Koblensédure entfernt, und nach Eindampfen der filtrierten
Losung mit einer heill gesittigten Pikrinsiurelosung gefillt. Das
ausgeschiedene Pikrat wurde aus.Alkobol umkrystallisiert und bei
100° getrocknet. Der Schmelzpunkt lag bei 333°1).

0.2837 g Sbst.: 75.2 cem N (20.5%, 734 mm).

C7HgNgO;. Ber. N 29.17. Gef. N 29.2,

Das Salz war somit Guanidin-pikrat.

Chem. Laboratorium der Alby Carbidfabrik (Schweden), im
Dez. 1912.

27. N. Zelinsky: Uber das Spirocyclan, seine Synthese
und sein Verhalten bei der Reduktionskatalyse.

(Eingegangen am 4. Dezember 1912.)

Bei sorgfiltiger Untersuchung des Kohlenwasserstoffes, welcher
bei der Einwirkung von Zinkstaub und Alkobol auf das Tetra-
bromid des Penta-erythrits entsteht, kam G. Gustavson?) zu dem
SchiuBl, daf dieser seiner Konstitution nach als Vinyl-trimethylen
anzusprechen sei. Demnach wire das Vinyltrimethylen nicht als
direktes Reaktionsprodukt von Zinkstaub auf das genannte Tetrabromid
anzusehen, sondern es entsteht nach voraufgegangener verhiltnismiBig
durchgreifender Isomerisation des Bromids unter dem Einflusse von
Zinkbromid. Es schien nuch nicht ausgeschlossen, daB dem Kohlen-
wasserstoff Gustavsons die Konstitution des Methylen-cyclobutans
zukommt, letzteres konnote gleichfalls als Resultat einer noch durch-
greifenderen Isomerisation des Tetrabromides entstehen.

7 J. pr. 54, 97 [1896]; 56, 93 [1897].
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lo der Literatur ist die Frage iiber die Konstitution dieses Kohlen-
wasserstoffes nocht nicht zum endgiiltigen AbschluB gekommen; ich
erachte es daher fiir angebracht, im Vorliegenden einige Daten und
Beobachtungen anzufiihren, welche die Ldsung der Frage iiber die
Konstitution des »Vinyl-trimethylenss fordern.

Als normales Reaktionsprodukt bei der Eiowirkung von Zink-
staub aul das Tetrabromid des Pentaerythrits wire die Lntstebung
eines bicyclischen Kohlenwasserstoffes mit zwei gekoppelten Ringen
zu erwarten, mit anderen Worten, es sollte das einfachste Spirocyeclan
entstehen:

CH;, . CH,
L
CH," "CH.

Alle die Prozesse, welche Gustavson beobachtet hat und welche
ibn veranlaBten, den erhaltenen Kohlenwasserstoif als Vinyl-trimethylen
anzusehen, kdnnen auch stattiinden, wenn man ihm die Koostitution
des Spirocyclans zuschreibt.

Mir schien es, dall man der Frage, ob der Kohlenwasserstofl
Gustavsons als Vinyl-trimethylen oder, wie ich annehme, eher als
Spirocyclan anzusehen sei, niber treten konnte, indem man die Re-
duktionsprodukte dieses Kohlenwasserstoffes studiert, die unter dem
"Einflusse der Katalyse bei niederen Temperaturen sich bilden. In
der Krwigung, dafl der Trimethyleoring bei der katalytischen Reduk-
tion relativ leicht gesprengt wird, wie das bereits von mir?') und
Willstatter?) nachgewiesen wurde, glaubte ich, daB das Vinyl-tri-
methylen und entsprechend das Spirocyclan bei volistandiger Reduk-
tion leicht zu i-Pentan umgesetzt werden miiBten, was jedoch nicht bei
dem Methylen-cyclobutan erwartet werden konote, da der Tetramethylen-
ring bei katalytischen Reduktionen nicht angegriffen wird.

Gleich der erste Versuch der katalytischen Reduktion des Vinyl-
trimethylens fiihrte mich zu der Erkenntuis, daf dieser Kohlenwasser-
stoff npicht als Methylen-cyclobutan, aber auch nicht als Vinyl-tri-
methylen angeselien werden kann.

Reduktion des »Vinyl-trimethylens« mit Wasserstoft

und Nickel.

Nickelierter Asbest?) wurde im Wasserstofistrom bis 3500 erhitct
und darauf bei Zimmertemperatur erkalten gelasser. Nun wurde das
1y #. 36, 770 [1904]; B. 40, 4743, 4747 [1907). ) B. 40, 1456 [1907].

3) Gewoholich bediente ieh mich bei Reduktionen reichlich mit Nickel
durchsetzten Asbestes, welehen ich folgendermaBen bereitete: Weicher, reiner
Asgbest wird in eine konzentrierte Losung von Nickel in tiberschissiger Sul-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 11
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mit dem Katalysator beschickte Rohr von neuem miBig erhitzt, nicht
iiber 100° und das frisch bereitete »Vinyl-trimethylenc (8 g) mit
tiberschiissigem Wasserstoff hindurchgeschickt. Das Ableitungsrohr
war mit einer Kiihlschlavge verbunden, welche durch Lis-Salz-Mischung
wekiihlt wurde; es fihrte zur Vorlage, welche ibrerseits in eine
Mischung von fester Kohlensiure und Ather tauchte. Zu meiner
nicht geringen Uberraschung konnte ich in der Vorlage, trotz der
starkep Kiihlung, kein Kondensationsprodukt entdecken, wihrend
sich gleichzeitig keine merkliche Wasserstoll-Absorption beobachten
lieff. Der allgemeive Eindruck war der, dafl nicht weniger Gase
austraten, als Wasserstoff in den Apparat eiogefihrt wurde. Die
gasformigen Reaktionsprodukte wurden zusammen mit mechanisch
beigemengter Luft im Gasometer aufgefangen. Wine vorliufige Unter-
suchung zeigte, dal nach Absorption des Sauerstoffes und des Wasser-
stoffes eine bedeutende Menge gesittigter Kohlenwasserstoffe zuriick-
bleibt.

Die quantitative Analyse des Gases ergab folgendes Resultat:
24.9 cem enthielten!) bach Absorption des Sauerstoffes:

5 cem . . Ne ' 5 cem . . Ng

117 » .« . Ha der 77 » o . Hs

42 » . . CH, %% 85> . . CHs

82 » . CgHa 37 » - Cng

oder in Prozenten

20 %, . . N, 20 9%, . . Ng

31 » . . H, der 31 » . . Hg .
164> . . CH " 8 » .. GH

326 » . . C;Hu 14.8 » P Can.

Js waren etwa 10 ccm Vinyl-trimethylen tiber Nickel im Wasser-
stoffstrom geleitet worden, aufler ga-formigen Kohlenwasserstoffen war
aber nichts erhalten worden. Folglich war das gesamte in Arbeit genom-
inene Vinyl-trimethylen durch die Einwirkung des Katalysators zer-
stort worden. line derartige Unbestindigkeit eines Kohlenwasser-
stoffes, dazu bei niedriger Temperatur, war fir mich ganz unerwartet,
und der Schluf}, welcher daraus zu zichen ist, dringt sich nun von selber
auf. Erstens konnte weder das Vinyl-trimethylen, noch das Methylen-
petersiure getancht und nach Entfernung des Uberschusses der letzteren ge-
gliht. Nachdem die Stickoxyde abgetricben sind, wird die Mass¢ im Glas-
vohr bei 330° im Wasserstoffstrom bis zur vollstindigen Reduktion des
Nickels erhitzt. .

1) Hro. Dr. Alexander M oser, meinem Freunde und fritheren Mitarbeiter,
spreche ich fir die Mithilfe bel Ausfithrung dieser Analyse meinen herzlichen
Dank aus.
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cyclobutan unter den gegebenen Umstinden zu einem solchen Resultat
fihren. Die Konstitution des »Vinyl-trimethylens« mul} also eine andere
sein. Zweitens deutet der so leichte Zerfall des Molekiils auf seine
relative Instabilitat resp. grofle Spannung, welche Eigenschaften eher
dem Spirocyclan zukommen.

Dieses sind die Versuchsgrundlagen und Krwigungen, welche
meiner Meinung nach als Beweis dafiir dienen kénnen, daB das
sogenannte Vinyl-trimethylen als Spirocyclan anzusprechen sei,  Zu
der gleichen Anschauung iiber die Konstitution des Vinyl-trimethylens
ist auch Fecht'), freilich aut Grund anderer Daten gelangt.

Die Syhthese des Spirocyclans.
(Zusammen mit W. Krawetz.)

Zur eudgiiltigen HKotscheidung der Frage iiber die Konstitution
dieses interessanten Kohlenwasserstoifes mullte der Versuch unter-
nommen werden, die Synthese des Spirocyclans durch sukzessive
NchlieByng zweier Trimethylenringe durchzufiihren, und zwar unter
solchen Umstdnden, daf Isomerisationserscheinungea dabei womoglich
vermieden wiirden. Wir glaubten, durch die nachstehenden Reaktionen
zum Ziele gelangen zu konnen:-

OH.H,C ~  CH,.0OH Br.H,C CH,.OH
C it /C\
OH.H,C CH-;.OH X Br.HaC CH@.OI‘I
1. : 1I.
CH, CH; .0}l CH; . CH..Br CH; CHR
7 oS . N
—_—> l /C\ —> I ,‘C\ —> l 'C\ l .
CH, ‘CH,.0H CH. N\CH,.Br CH. CH.,
1L Iv. A

Das Dibromhydrin des Pentaerythrits.

Dieses Dibromid ist gut erhiltlich durch Einwirkung von bei O°
gesiittigter Bromwasserstofisdure auf Pentaerythrit. Am giinstigsten
in Bezug aul die Ausbeute des Dibromids verlief die Reaktion, als
je 10 g Pentaerythrit mit 60 g Bromwasserstoffsiure im zugeschmol-
zenen Rohr 8 Stunden auf 125° erhitzt wurden.

Nach dem Erhitzen enthielten die Rohren eine fliissige, in zwei
Schichten getrennte Masse; die obere Schicht war schwach gefirbt,
die uantere sehr dunkel. Der Inhalt der RShren wurde in Eiswasser
gegossen, wobei die dunkle Schicht zu einer krystallinischen Masse

) B. 40, 3883 {1907).
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erstarrte, wihrend aus der Lésung ebensolche, jedoch reinere Kry-
stalle ausfielen.

Der Krystallbrei wurde abgetrennt, mit Wasser gewaschen, auf
dem Tonteller getrocknet und aus siedendem Benzol umkrystallisiert.
Schéoe, wohlausgebildete Nadelo vom Schmp. 112°. Aus 80 g Penta-
erythrit waren auf diesem Wege 45 g des Dibromhydrins erhalten
worden. Die von den Krystallen getrennte Mutterlauge wurde im
Vakuum (35 mm) eingedampft, worauf die zuriickbleibende krystalli-
nische Masse (25 g) sich gleichfalls als Dibromhydrin erwies. So
wurden denn aus 80 g Pentaerythrit 70 g des reinen Dibromids er-
halten.

0.2006 g Sbst.: 0.2862 g AgBr.

C;Hy00:Bry.  Ber. Br 61.05. Gel. Br 60.71.

Das Dibromhydrin ist 16slich in heiBem Wasser, leicht loslich
in Ather, Alkobol und Aceton; es krystallisiert besonders gut aus
siedendem Benzol.

Io der Absicht, mogliche Abweichungen von der direkten Reak-
tionsrichtung zu vermeiden, was bei der unmittelbaren Finwirkung
von Zinkstaub auf das Dibromhydrin zu befiirchten war, fiihrten wir
das Dibrombydrin vorldufig in das Diacetylderivat iiber. Letateres
wurde erhalten durch Erhitzen des” Dibrombydrins mit lissigsiure-
anhydrid in geringem UberschuB. Frhitzt man die Mischung zum
lebhaften Sieden, so ist die Reaktion in 15 Minuten beendet. Der
Kolbeninhalt wurde nun im Vakuum destilliert, wobei das Diacetylat
bei 185° (13 mm) iiberging. Aus 30 g Dibrombydrin und 15 g Essig-
siureanhydrid wurden 35 g des listers erhalten.

Cyclopropan-dimethylol (Formel LII).

Zu 43 g des Dibromhydrin-diacetylderivates wurden im Glaskolben
das dreifache Volumen 90-prozentigen Alkobols und 25 g Ziokstaub
zugesetzt. Zur FEinleitung der Reaktion war kurzes Erwidrmen auf
dem Wasserbade erforderlich. Nach einstiindigem Sieden wurde der
Kolbeninhalt zwecks lintfernung des Alkohols mit Wasserdampt de-
stilliert und daon mit Natriumsulfat abgesattigt. Es schied sich eine
reichliche Olschicht ab, welche abgetrennt wurde, worauf die wiBrige
Loésung mit Ather extrahiert wurde. Der atherische lixtrakt wurde
zugleich mit der Olschicht mit Chlorcalcium getrocknet und nach dem
Abtreiben des Athers fraktioniert. Nach zweimaliger Destillation
iiber molekularem Silber ging alles bei 115° (15 mm) iiber. Das er-
haltene Produkt erwies sich, wie schon zu erwarten, als der Essig-
siureester des Cyclopropan-dimethylols, was auch die Analyse
bestitigte .
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0.1628 g Sbst.: 0.3463 g COs, 0.1150 g Hs0.

CsH,;,04. Ber. C 58.02, H 7.59.
Gef. » 5801, » 7.91.

Zur. Gewinpung des Glykols wurde der erbaltene Hster mit
Pottascheldsung gekocht, die Fliissigkeit nach dem Erkalten mit Pott-
asche abgesittigt, das abgeschiedene Glykol abgehoben und die Lo-
sung mit Ather und darauf Chloroform extrabiert. Nach dem Trock-
nen mit Natriumsulfat wurden die Ldsungsmittel entfernt und das
(ilykol destilliert. Es siedet bei 126—127° (16 mm).

0.1697 g Shst.: 0.3632 g COs, 0.1469 g H;0.

CsH;00;. Ber. C 58.76, H 9.89.
Gel. » 5837, » 9.69.

Spez. Gew. 2074 = 1,0794, 1040 = 1.1115; nyyzo = 1.4705; Mol.-Ref. =

26.44, theoretisch 26.05: Inkrement 0.39.

Oxydation des +lykols mit Permanganat.

Um den Beweis zu erbringen, daB unser Glykol einen Trime-
thylen-Ring enthilt, unterwarfen wir das Priparat der Oxydation mit
1-prozentiger Kaliumpermanganatlosung (auf 2 g des Glykols wurden
8.2 g Permanganat genommen). Die Losung wurde einige Tage bei
Zimmertemperatur stehen gelassen, darauf, da keine vollstindige Ent-
Yarbung eingetreten war, auf 50—60° erhitzt und mit Wasserdampf
destilliert, wobei keine fliichtigen Oxydationsprodukte erhalten wurden.
Nach Entleroung der Manganoxyde wurde die Losung eingeengt, mit
Schwefelsiiure angesiuert und mit Ather extrahiert, In den ithe-
rischen Auszug war eine leicht wasserlosliche, krystallinische Siure
iilbergegangen, die den Schmp. 139° zeigte, was auf die Identitit mit
der Trimethvlen-(1.1)-dicarbonsiiure hinweist. Auf Grund des
Angefiihrten muB angenommen werden, daB die Reaktion des Diace-
tylderivates des Dibromhydrins vom Pentaerythrit im Siune der For-
mela JI und Il vor sich ging.

Cyclopropan-dimethylol-dibromid (Formel IV).

20 g des (ilykols wurden in vier Rohren mit 52 g Phosphortri-
bromid erhitz2t Die Temperatur wurde 14 Stunden auf 140° gehal-
ten. Der Inbalt wurde darauf in liiswasser gegossen und das Bromid
mit Ather extrahiert, der Auszug mit schwacher Sodalosung ge-
waschen und mit Chlorcalcium getrocknet. Nach Abtreiben des
Athers wurde as Bromid bei 13 mm Druck fraktioniert. Es wurden
3 Fraktionen aufgefangen: 72—74° (12.5 g), 75—108° (4 g) und 10§
—111° (7 g).
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Die Brombestimmung der ersten Fraktion zeigte, daB hier das Oyclo-
propan-dimethylol-dibromid vorliegt.

0.1810 g Sbst. gaben 0.2935 g AgBr, entsprechend 63.48 9/, Br. Theo-
retisch sind fiir dieses Bromid 70.17%, erforderlich. Spez. Gew. ¥°/p = 1,8022,
ngp = 1.5340; Mol.-Ref. = 39.32, theoretisch 38.76, Inkrement = 0.56.

Die obere Fraktion (108—1119) erwies sich als das Tribromid.

0.1899 g Sbst. gaben 0.3445 ¢ AgBr, also 77.20 9, Br. Fir CilleBr;
herechnen sich 77.64 9/, Br.

Bei der Kinwirkung von Phosphortribromid auf Cyclopropan-di-
methylol lie# sich neben dem normalen Reaktionsprodukt, dem Di-
bromid, auch die Bildung von Tribromid, als Resultat der Spren-
gung des Trimethylen-Ringes unter dem Einfluff von Bromwasser-

stoff erwarten — eine Frscheinung, welche sich unter den gegebenen
Umstiinden nicbt vermeiden lief3:
CHz '/CII‘_?.BT UH;BI’
' —+4- HBr — CH; CH:GBI‘ .
CH, CH;.Br CH..Br

Dall eines der Bromatome tertidir mit dem Kobhlenstoif verbunden
ist, geht aus dem Verhalten dieses Tribromides pach kurzem kr-
hitzen mit Wasser hervor. Silbernitrat sclieidet einen reichlichen
Niederschlag aus.

Spirocyclan (Formel V).

12 g Cyclopropan-dimethylol-dibromid wurden wit 10 g Zinkstaub
in Gegenwart von 80-proz. Alkohol versetzt. Die Reaktion setzte ohne
iiuleres Anwirmen bald ein und verlief recht stiirmisch. Der er-
haltene Kohlenwasserstoil wurde zugleich mit dem Alkohol abge-
trieben, mit Wasser ausgeschieden und iiber Chlorcalcium getrocknet.
Nach zweimaliger Destillation iiber Natrium war die Halogenreaktion
verschwunden und die Siedetemperatur stellte sich gut aut 39.5—40.5°
(746 mm) ein.

Die iibrigen Ligenschalften des Kohlenwasserstofies sind lolgende:

Spez. Gew. 20/ == 0.7266, nyp == 1.4120, woraus Mol.-Rel. = 23.30, theo-
retisch fir C;Hs 20.91. Iokrement = 2.39.

Im ganzen verfiigten wir iiber 3 g des synthetischen Spirocyclans,
welches durch obige Reaktion nach dem Schema IV —» V' erhalten
wurde.

Gegen Permanganat und Brom verhilt es sich vicht indifferent.
Uberhaupt erinnert das chemische Verhalten unseres Kohlenwasser-
stpiffes in jeder Beziehung an das Gustavsonsche »Vinyl-trimethylen«.
Zum Vergleich fihren wir hier noch die Eigenschaiten des oach
Gustavson aus dem Pentaerythrit-tetrabromid gewonnepen »Vinyltri-
methylens« an, wie wir sie fanden. Abweichend von Gustavson,
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der von rohem Tetrabromid ausging, hatten wir dieses aus heiflem
Aceton umkrystallisiert. Den Nchmelzpunkt fanden wir zu 161—
1629 Rave und Tollens geben 154—1356° an. 'Wir fiigen noch hinzu,
daB das Tetrabromid des Penta-erythrits unter normalem Druck ohne
Zersetzung bei 305—306° siedet. Aus 260 g umkrystallisiertem Tetra-
bromid wurden 35 g des Kohlenwasserstoffes erbalten, welche restlos bei
40-—41.5° iibergingen.

Vinyltrimethylen 9’ =072, Ny = 1.4117, Gustavson

a9 =oua, ’ ’
Vinyltrimethylen dio=0.7254, Nggo = 1.4105, Zelinsky und Krawetz,
Spirocyclan . . diofo.’?%ﬁ, Nggo = 1.4120, Zelinsky und Krawetz.

Beim Vergleich der Konstanten zeigt es sich, dal sie einander
sehr nahe liegen.

Da wir nach dem vorgezeichneten Synthesengang gerade zu dem
Spirocyclan gelangen mufllten, so erachten wir es als bewiesen, dal}
diese Verbindung vorliegt. Gleichzeitig glauben wir, in Anpbetracht
der Ubereinstimmung der Ligenschaften des Spirocyclans mit denen
des Vinyl-trimethylens, ein Recht zu haben, auf die Identitit der
beiden zu schlieBen, oder doch zum mindesten zu bebaupten, da8 das
»Vinyl-trimethylen« Gustavsons in seiner Hauptmenge aus Spiro-
cyclan besteht.

Bei Besprechung der moglichen Isomerisationserscheinungen bet
der Einwirkung von Zink auf das Pentaerythrit-tetrabromid zeichoet
GGustavson in folgendem Schema den Weg zum Vinyl-trimethylen vor:

CH, CHs.Br CH;, .CH.Br
| C —HBr= | C{ . + HBr
CH, " CH:.Br CH.- " CH,
CH. CH, .
> | CH.CHBr.CH..Br > | CH.CH: CH..
CH, CH. ~

Die Reaktion diirfte jedoch schwerlich nach obigem Schema ver-
laufen. Das Pentaerythrit-tetrabromid stellt eine sehr- stabile Ver-
bindung dar. Mir gelang es picht, Bromwasserstoff beim Erhitzen
des Tetrabromids mit alkoholischer Kalilauge abzuspalten. Gleichfalls
gelang es nicht, den gewiinschten Koblenwasserstoff aus dem Tetra-
bromid durch Iirhitzen des letzteren mit Chinolin zu erbalten. Die
" RingschlieBung durch Austreten von Bromwasserstoff lifit sich ap
dieser Verbindung nicht beobachten.

Zur Nachpriiffung des Gustavsonschen Nchemas stellte ich
folgenden Versuch an:
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0.354 g Pentaerythrit-tetrabromid wurden mit 0.8 g Zinkstaub gemischt,
6 g 50-prozentigen Alkohols zugesetzt und die Mischuog schwach erwirms.
Das Riohrchen, in welchem die Reaktion vorgenommen wurde, war luftdicht mit
einer Bunte-Birette verbunden und alle gasftérmigen Reaktionsprodukte
wurden zugleich mit der im Rohr befindlichen Luft gesammelt. Zum Schluff
wurde die wiBrig-alkoholische Lisung zum Sieden erhitzt, um die fliichtigen
Reaktiopsprodukte aus dem Rohrchen auszutreiben. Es wurden im ganzen
23.6 cem Gas erhalten von dem nach Absorption des Kohlenwasserstoffes
(»Vinyl-trimethylen<) durch Bromwasser 16.4 cem zuvickblieben. Dieser Rest
crwies sich als veine Luft, wihrend irgend merkliche Wasserstoffmengen
nicht nachgewiescn werden konnten. [.etzterer hitte aber, wenn auch in
geringen Mengen, entstehen missen, wenn wihrend der Reaktion Bromwasser-
stoffabspaltung stattgefunden hitte. Wenn selbst nur 509, des sich abh-
spaltenden Bromwasserstoffs mit dem Zink io Reaktion getreten wiire, hitten
etwa H ccm Wasserstoff entstchen miissen.

Daraus kann der SchluB gezogen werden, daB Vinyl-trimethylen
nach dem angefithrten Nchema nicht entstehen konnte.

Ziehen wir den erhohten Npanoungszustand des Npirocyclans in
Betrachf, welcher sich einerseits an der hohen Molekularrefraktion
zeigt, andererseits an dem leichten Zerfall beim Kontakt mit Nickel,
so kann vorausgesetzt werden, daf} es moglich sein wird, Bedinguungen
zufinden, unter welchen dieser Kohlenwasserstoff sich zu einer me-
chanisch stabileren Form isomerieren miifite.

Die im obigen dargelegte Synthese des einfachsten Npiro-
cyclans kann gleichzeitig als indirekter Beweis fiir die Richtigkeit der
vou Tollens vorgeschlagenen Kounstitionsformel fiir Pentaerythrit
gelten,

ey

iiber die selektive Reduktionskatalyse des Spirocyclans.
(Zusammen mit B. Schischerbak.)

Kiirzlich ') war von dem einen von uns mitgeteilt worden, dal} bei
der Reduktion des Spirocyclans in iegenwart von Platinschwarz
auch der zweite Ring des Spirocyclans gesprengt wird, und dafl schliefi-
lich eine Mischung von Athyl-trimethylen und Pentan resultiert.
Wir fiithren im Folgeoden die einschligigen Versuchsergebnisse an.

Das Platinschwarz?) wurde aus Ammoniumplatiochlorid durch
Reduktion mit Ameisensiure und Kalilauge erhalten. Das Spiro-
cyclan (Vinyl-trimethylen) war schon im .Jahre 1907 nach Gustav-
son hergestellt und hatte, im zugeschmolzenen (ilas aufbewahrt, seine
Konstanten unverindert beibehalten: Ndp. 41° (korr.), »y, .= 1.4129.

D AR 44, 275 [1912), Protokoll des Sitzungsberichts.

?) B. 44, 5121 1911},
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Nach dem ersten Hindurchleiten des Spirocyclans gleichzeitig
mit Wasserstoff iiber Platinschwarz bei 70° zeigte sich die Refraktion
stark verdndert (g, =1.3752), und die Reduktion war beendet?), wie

aus der unverinderten Refraktion nach nochmaligem Uberleiten her-
vorging (ngg =1.3750). Der erhaltene Kohlenwasserstoff zeigte nicht

mehr deo scharfen (eruch des Spirocyclans, pahm kein Brom aut
und reagierte nicbt mit Permanganat. Der Siedepunkt war 34—36°

(777 mm). Npez. (iew. fo = 0.6671.

0.1247 g Shst.: 0.3864 g COs, 0.1704 g H,0.
CsHjo. Ber. C 83.60, H 14.40.
CsHm. » » 83.33, » 16.66.
Gef. » 84.52, » 15.30.

Das Platin fithrte also die Reduktion energischer durch, als ich
erwartete, da ich den Ubergang nur bis zum Athyl-trimethylen durch-
zufiibren beabsichtigte.

Das letztere gelang uns jedoch, als wir auf analoge Weise dar-
gestelltes Palladiumschwarz anwendeten. Wenn die Reduktion in
der Kilte ausgefiihrt wird, gelingt es, das Spirocyclan glatt und
quantitativ in-das Athyl-trimethylen diberzufdhren. Mit Palla-
dium konnte dasselbe Resultat anch bei héherer Temperatur erzielt
werden. Palladium fibhrt auch in diesem Falle nicht zur NSprenguong
des zweiten Ringes des Spirocyclans.

Um eine weitere Reduktion unter AufschlieBung des zweiten
Ringes zu bewirken, mufl zu einem anderen Katalysator gegriffen
werden, nimlich dem Nickel. Wahrend Nickel das Spirocyclan
schon bei 100°vollstindig zerstirt, wie von dem einen von uns oben nach-
gewiesen wurde, verhdlt es sich zum Athyl-trimethylen bei dieser
Temperatur indifferent; erst bei 200° bewirkt es die Reduktion bis
zum gesittigten Kohlenwasserstoff mit offener Kette. Der Prozel
der vollstindigen Reduktion des Spirocyclans schliefit demnach zwei
Reaktionen ein, die je nach den Temperaturbedingungen die An-
wesenheit zweier ihrer Natur nach verschiedene Katalysatoren erfordern.
1ibenso wie bei den Erscheinungen der Dehydrogenisations-Katalyse *)
an der Reaktion »selektive nur der Hexamethylen-Ring teilnimmt, so
verbilt sich hier bei der Reduktion des Spirocyclans das letztere
selektiv zu den beiden erwihnten Katalysatoren: dem Palladium und
dem Nickel. Die Einwirkung des einen Katalysators Jafit die Reduktion

1) Ein besonderer Versuch zeigte. dafl bei starker Temperaturerhthung
— J00° — eine weitere Absorption von Wasserstoff bis zur Bildung von

Pentan erreichbar ist.
7) Siehc meine Abhandlung B. 45, 3678 [1912].
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nur bis zu eiver bestimmten Form gehen, vom anderen wird sie zum
SchluB durchgefiibrt. In dieser Beziebuny erinnert die voo uns beob-
.achtete Erscheinung der selektiven Reduktionskatalyse an das Ver-
halten und die Wirkungsweise einiger Mikroorganismen und Bakterien,
welche in vielen Fillen selbst oder durch die von ihnen gebildeten
Fermente bekanntlich selektiv auf die Materie einwirken. Die Ana-
logie von Reaktionen, welche auf Grund bestimmter Wechselwirkungen
zwischen lebender und lebloser Materie vor sich gehen, mit Vorgingen
rein chemischen Charakters, wie sie bei den Versuchsbedingungen des
Laboratoriums beobachtet werden, muBl unbedingt ein weitgehendes
Interesse erwecken, weshalb wir darauf an dieser Stelle aufmerksam
machen wollen.

Aus diesem Grunde habe ich dem beschriebenen Fall der Reduk-
tionskatalyse die Bezeichnung »selektiv« beigelegt.

Sehr leicht und schnell geht die Reduktion des Spirocyclans
bis zum Athyl-trimethylen unter folgenden Umstinden vor sich. .

Das innere Rohr eines gewohnlichen Kihlers wird durch ein mit dem
Katalysator (Pd) beschicktes Rohr crsetzt und durch letzteres unter guter
Kihinng der Kohlenwasserstoff mit Wasserstoff gemischt hindurchgeschickt.
Die Absorption des Wasserstoifs geht sehr energisch vor sich und aus der
Vorlage, welche mit Fis-Kochsalz-Mischung gekiiblt wird, entweichen nur
Spuren von nicht gebundenem Wasserstoff. Bei guter Kilhlung der Vorlage
treten iiberhaupt keinc Verluste ein.

Aus 20 g Spirocyclan erhielten wir nach dem ersten Hindurch-
leiten, welches kaum 2 Stunden in Anspruch nabm, 20 cem ganz
reinen Athyl-trimethylens. lis verhielt sich indifferent zu Brom
und Permanganat. Lin gleiches Resultat erhilt mab, wenn man die
Reduktion bei Zimmertemperatur, ohne Kithlung des Katalysators vor-
nimmt. . Die Reaktion verliuft hauptsichlich im vorderen Teil des
Katalysator-Rohres, welches sich wihrend des ganzen Prozesses merk-
lich erhitzt.

Das unter diesen Umstinden erhaltene Athyl-trimethylen
seigte das spz. Gew. d% — 0.6784, § = 0.6975, ngp = 1.3780. Mol.-
Ref. = 23.79, theoretisch fiir C,H,, 23.02. Inkrement=0.77. Der
(Geruch ist etwas siilich und angenehm. Sdp. 34.5—35° (korr.).

Diese Konstanten kommen den Angaben iiber den Kohlenwasser-
stolf von N. Demjanoff und M. Dojarenko') sehr nahe, den sie
ebenfalls fir Athyl-trimethylen halten und aus dem »Vinyl-
trimethylenc erbielten durch Ubergang von diesem mittels Schwefel-
siure zum tertiiren Alkohol und Reduktion des (laraus gewonnenen
Jodids.

v 91K, 48, 509 [1911).




Nchéarfer unterscheidet sich unser Kohlenwasserstoff von dem.
welchen O. Philippoff (d) = 0.70 und nyp = 1.3792) durch Hydro-
genisation des Vinyl-trimethylens unter einem Druck von 38 Atmo-
sphiiren nach der Methode W. Ipatiews erhielt’), unter den von Skita
angegebenen Bedingungen in (Gegenwart von Palladiumchloriir.

Aus unpseren angefiibrten Versuchsergebnissen geht hervor, dal}
dem erhéhten Druck zwecks Lirreichung einer glatten Reduktion des
»Vinyl-trimethylens« zum Athyl-trimethylen uicht lie Bedeutung zuzu-
schreiben ist, welche wir dieser Bedingung pach Kenutnisnahme der
Philippoffschen Versuche geneigt waren beizulegen, solange es uns
noch nicht gelungen war, den Ubergang unter viel einfacheren Ver-
suchsbedingungen durchzufiihren.

"Kine andere uns interessierende Frage bestand in dem Versuch,
unter den einfachen Bedingungen der katalytischen Kontaktwirkung
auch eine weitergehende Reduktion des Athyl-trimethylens zu er-
zielen. Wie oben erwihnt, erwies es sich als erforderlich, dazu einen
anderen epergischer wirkenden Katalysator — (as Nickel — zur
Anwendung zu bringen. Ferner muBite auch eine hohere Temperatur
benutzt werden. Bei 100° bewirkt das Nickel die Reduktion des
Athyl-trimethylens npoch nicht. Bei 200° verliuft die Reaktiou
glatt, und nach dreimaligem Hindurchleiten von Athyl-trimethylen
mit Wasserstolf wurde der gesiittigte Kohlenwasserstolf mit offener
Kette erhalten; er erwies sich als Isopentan mit folgenden liigen-

schaften: Spez. Gew. __06318, 4 —0.6479 ng = 1.3588.  Mol.-

Rel. = 25.07, theoretisch 25.12. Sdp. 30—31°.

Frankland? gibt fiir das synthetische Isopentan das spez. (rew.
0.6473 (11.2%), Just®) 0.6375 (13°).

s ist uns somit gelungen, die beiden Ringe des Spirocyclans
durch Kinwirkung zweier Katalysatoren aulzuschlieBen, und zwar
1aBt sich die sukzessive Sprengung der Ringe an verschiedenen Stellen
durch folgendes Schema darstellen:

CH,. . .CH, CH,3
1. Cc* + Hy, = i CH.CH;.CH;,
CH. CH, (Pd) CH,
CH, CHs
9. -» CH.CH;.CH; + H; = CH.CH,.CHs.
CH, (Ni) CH;

In Apbetracht dessen, daB der Temperatur bei katalytischen
Reaktionen ein grofler LinfluB zuzuschreiben ist, so daB ein und

y s, 44, 469 [1912]. %) A. 74, 4. ) A. 220, 152.
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derselbe Katalysator je nach der Temperatur Reaktionen in direkt
entgegengesetzten Richtungen verlaufen lassen kaon, ohne nebenher-
gebende Zerfallsprozesse zu bewirken, wie das dem einen von uns ') nach-
zuweisen gelang. erschien es interessant, Bedinguongen zu finden, unter
denen das Spirocyclan-Molekiil vom Nickel?) nicht zerstort wird, Tat-
sichlich geniigte es schon, die T'emperatur herabzusetzen und die Re-
duktion in der Kilte durchzulithren, um auch hier eine glatte Umwand-
lung nur bis zum Athyl-trimethylen zu verwirklichen. Die Figen-
schalten des auf diese Weise erbaltenen Athyl-trimethylens waren:
Sdp. 34.5— 35.5°% spez. Gew. 3 = 0.6969 und nyy = 1.3780.

Damit haben wir denn noch gezeigt, daB in der Kalte das Spiro-
cyclan vom Nickel nicht zerstirt, sondern nur bis zum Athyl-trime-
thylen reduziert wird; ferner dall das letztere bedeutend stabiler,
mechanisch fester gebaut ist als ersteres, indem es bei 100° unver-
Andert bleibt, wibrend erst bei 200° die weitere Reduktion stattiindet.
Bei einer schiarfen Temperaturinderung — von 0° auf 200° -— bietet
sich die Moglichkeit, auch mit Hille eives einzigen Katalysators, des
Nickels, (lie vollstindige Verwandlung von Spirocyclan zum i-Pentan
«lurchzufiihren.

28. D. Vorlander und Walter Strube:
Die Einwirkung von Kohlensiure auf Alkalien und alkalische
Erden, eine Zeitreaktion.
| Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Halle a. S.]
(Eingegangen am 28. Dezember 1912.)

Wenn man Koblendioxyd in nicht vollig gesittigtes Kalkwasser
einleitet, so beobachtet man, daB eine Triibung oder Fillung von
Calciumcarbovat zundchst nicht walirnehmbar ist. Die erbaltene klare,
alkalische Lésung triibt sich nach einiger Zeit oder bei weiterem Ein-
leiten von Kohlendioxyd. Die Verzogerung in der Bildung von
Niederschligen der Erdalkalicarbonate kann man in verschiedener
Weise deuten: man konote 1sliche basische Carbonate als Zwischen-
produkte annehmen. Gewdéhnlich pflegt man zu sagen, dafl die Erd-
alkalicarbonate und #dhnliche Niederschlige anfangs in feinster Ver-
teilung als Hydrosole gelést bleiben oder auch sich in iberséttigten
normalen Ldsungen befinden, ans welchen dann nach einiger Zeit
Hydrogele bezw. deutlich krystallinische Niederschlige hervorgehen.

1) B. 44, 8121 [1911].
) Das Nickel wurde durch Reduktion von Nickelhydroxydul mit Wasser-
stoff hei 250—300°© erhalten.



