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ober 2-Methyl - &cycZo-[l.2.2]- heptan und dessen Verhalten bei der 
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des Cyclopentan-Ringes durch katalytische Hydrierung. 
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(Eingegangen am q. Juli 1933.) 

Das Ringsystem des bicyclo- [1.2.2] -Heptans (endo-Methylen-cyclo- 
hexans) liegt vielen wichtigen Kohlenwaserstoffen, wie Caniphan, Fenchan, 
Isobornylan, Carnphenylan, zugrunde ; jedoch war das bicyclo- [1.2.2] -Heptan 
(Nor-caniphan.) selbst, sowie dessen nachstes Homologes, das Methyl-bicyclo- 
heptan, bisher unbekanot. Gerade diese Kohlenwasserstoffe besitzen aber 
als erste Glieder der Reihe ein besonderes Interesse in Bezug auf ihre rauni- 
liche Struktur, ihre physikalischen und cheniischen Eigenschaften. 

(aus 
endo -Methylen-tetrahydro-benzaldehyd) und des a-Methyl-bicyclo-[I .2.2! - 
h e p t  a n s  (aus endo-Methylen-hexahydro-benzaldehyd), die bisher in der 
Literatur nicht beschrieben worden sind. bedienten wir uns der eleganten 
Dien-Sj-nthese von Die ls  und Alder') : 

Zur D a r  s t  e l l u n  g d e s a -Me t h y 1-bicyclo- [1.2.2] - h e  p t e n s - (5) 

Der ungesattigte Kohlenwasserstoff (11) entsteht aus endo-Methylell- 
tetrahydro-benzaldehyd (I) ohne Schwierigkeiten und wird dabei nicht iso- 
merisiert. Letzteres geht daraus hervor, daB er init den1 Pd-Mohr-Katalysator 
in der Kalte leicht hydriert wird tmd das erhaltene Produkt niit dem aus 
endo-Methylen-hesahydro-benzaldehyd (111) dargestellten z-Methyl-bicyclo- 
[1.2.2]-heptan (11') identisch ist. 

In erster 1,ioie interessierte uns das V e r h a l t e n  des  2-~letliyl-bicyclo- 
[ I  2.21 -he  p t an  s b e  i d e r Die kata- 
lytische Dehydrierung der bi- und tricyclischen Terpen-Kohlenwasserstoffe, 
die Tri- und Tetrarnethylenringe enthalten, verlauft unter Aufsprengung 
dieser Ringe 2) .  In1 Gegmsatz hierzu sind die Pentamethylenringe des 
F e n c h a n s  und I s o b o r n y l a n s  bestandig und erleiden unter den Bedin- 
gungen der nehydrogenisations-Katalyse keinerlei Veranderung. 

Betrachtet man diese Kohlenwasserstoffe als D e r i v a t e  d e s  Nor  - 
c amph a n  s (endo-Methylen-cycloheuans), so niuW der in ihnen enthaltene 
Cyclohexanring besondere Eigenschaften besitzen, da er der katalytischen 
Dehydrierung niclit zuganglich ist. 

Sollte im Falle des Fenchans die Dehydrierung durch die -Inwesenheit 
zweier yein.-Methylgruppen, die an einein Kohlenstoffatom haften, das am 

e h y d r o g e n is a t  i o n s - K a t  a 1 >- s e. 
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Aufbau des Cyclohesanringes beteiligt ist, behindert werden - gem.-Dimethyl- 
cyclohexan wird bekanntlich nicht dehydriert 3, - , so sollte die Dehydrierung 
des Isobornylans moglich sein, denn bei diesem Kohlenwasserstoff haben 
die gem.-Methylgruppen ihren Sitz am Uriicken-Kohlenstoffatom. Die Ursache 
fur das passive Verhalten des Fenchaas und Isobornylans bei der Dehydro- 
genisations-Katalyse kiinnte auch die raumliche Aiiordnung der endo-Me- 
thylen-cyclohexan-Molekel sein. An einem Model1 angestellte Betrachtungen 
haben ergeben, dal3 durch die eingeblzute Methylenbrucke der Cyclohexan- 
ring zwangsweise in der cis-Stellung verbleibt, wobei gleichzeitig z-Piinf- 
ringe unter einein Winkel zueinander eingeordnet entstehen (s. Formel V). 

cwlo -Me t h  ylen - c y  c lo h e x an ist als tricyclisches System zu betrachten, 
den1 eine bedeutende Spannung eigen ist. Die beiden im System enthalteneii 
I'entnmethylenringe lassen sich nicht dehydrieren, ebenso wenig der in cis- 
Strllung fixierte Hexamethylenring, der hier keine ebene Konfiguration 
besitzt, weshalb die SS.niiiietrie-Elemente seines Kinges und die des Kata- 
lysators nicht kongruent sind 4). 

Viir die experinientelle Xachpriifung dieser theoretischeii Erwagtuigen 
erschicn cs uns zweckniaiBig, eincs der einfachsten Glieder der Reihe, das 
2-RIetliyl-bicyclo- j1.2.21 -hep t  a n ,  der I)eh?-dro~e~iisations-Katalyse zu 
unterwerfen. 13ei einer Ikhydrieruiig in (kgenvxrt von Pt-Kohle (12 0';) 
in CO,-Atniospliiire konnl en keiiierlei Veranderimgcn des Ausga 
festgestelii werdcn. iluch in1 H,-Stroni bci 3000 t r n t  keine l )chydrie-  
rung  e in ,  j e d o c h  e r le ide t  cier ~EIolilen~~assers^coff h ic rbe i  i rgend-  
e ine Umfor inung,  mas sich dariii AulJeii, da1.l das Kntalysat ini Uereicli 
nielircrer Grade siedet ; es kormtcn 2 niedrig siedc!;de 1:raktioncn isoliert, 
wcrden, die cinen geringereii Urechungsindes besdkil. 

Es sei an dieser Stelle hervorgehobcn, dai: be i  d e r  Hydr ie ru i ig  des  
z - N e  t 11y 1- bic.!pclo - [1 .2 .2]  - hep t en s - (5) in. dcr Ihnqjfphase in Gegenwart 
yon Pt-I<ohle bei 13o" cljti.f:ilts cin Produkt erlinl'ceii wird, das  n i ch t  gaiiz 
111 i t  3 -Met11 1- 1 - hi1:!//cio - 11.2.21 -he p 'c a n  identisch ist und zieinlicli weite 
Siedegrenzen, sowie einen geriiigcreii 13recliirigsindex besitzt. Diese ICr- 
scheinung zeigt sich aber nicht, ~ e m i  die Hydritruiig bc-i %ii,iiiier-Teiiiperatur 
in Gegenwart \\-on Pd-Mohr ausgefiihrt w i d .  

Beschreibung der Versuche. 
e ~ l o  - Me t h y le n - t e t r ah y d r o - ben z a Id c h y d. 

l ) a s  als Ahgangsstoff verwendete Acrolein wurde nach Moure t i  
und 1,epapej) dargestellt und das Cyclopentadien durch I~~_)cpotymel-i- 
sation des Di-cyclopentadiens aus den leichtsiedenden I'rodukten der I'etro- 
leun-Yyrolyse gewonnen. L)er nach Diels  und Alder  erhaltene endo-Me- 
thy len  - t e t r a h  y d ro  - benz a lde  h y d siedete bei 71 -po (20 nim), 58-59O 
(9 mm); niiJ =-1.4886; d;'' = 1.0227; MD = 34.33, ber. fur C,H,,O ( ~ ) 34.29. 

2 - Me t h  y 1- bicyclo - [ I  .2.2] -he p t en - (5). 
50 g Aldehyd wurden mit 25 g go-proz. H y d r a z i n - H y d r a t  in alkohol. 

Losung 3 Stdn. zum Sieden erhitzt, worauf der Alkohol abdestilliert wurde. 

3, Z e l i n s k y ,  B. 56, 171h [1923]. 
4, B a l a n d i n ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 289 [1929]. 
5 )  Bull. Soc. chim. France [4] 27, 250 [ I ~ z o ] .  
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Das Hydrazoi i  wurde vom Wasser getrenn-t, d a m  getrocknet und in Gegen- 
wart von 7 g Xtzkali und platinierter Kohle zerlegt. Die Zerlegung geht 
anfangs bei einer Badtemperatur von 600 stiirniisch vor sich; gibt man aber 
das Hydrazon langsam durch einen Tropftrichter hinzu, so verlauft die 
Realition auch noch bei 1500 ruhig : es destilliert dabei der Kohlenwasserstoff, 
dem geririge Xlengeii Hydrazon beigemengt sind, iiber. Das Destillat wurde 
mit 20-proz. Essigsaure, dann mit Salzsaure und schliefllich mit Wasser 
gewaschen und iiber Chlorcalciuni getrocknet. Der Kohlenwasserstoff 
ivvurde iiber Natrium destilliert: Sdp.,,, 115.5-117". Ausbeute 32 g. 

nje = 1.4606; d r  = 0.8668; MD = 34.19, ber. fur C,H,, ( 

0.1158 g Sbst.: 0.3756 g CO,, 0.1166 g H,O. 
) 34.28. 

C,H12. Ber. C 68.81, I3 11.19. Gef.  C 88.+6, H 11.27. 

eizdo - Me t h y le u - h e 3; a h  y d r o -be 11 z a 1 d e h j.d. 
Wurde durch H y dr  ier en d e s  endo - M e t  h y len - t e t r a h y dr  o - b en z - 

; I  ldehyds  in alkohol. 1,osung dargestellt. nlit Pt-hlohr rerlauft die Reaktion 
ziemlich langsani; weiidet inan fur 25-30 g Aldehyd 2-3 g Pt-Mohr an, 
>,o wird der Katalysator bald trage urid mu13 durch frischen ersetzt 
wei-den. Alit Pd-hlohr verlauft die Reaktion wesentlich sclineller. Nach- 
dein I Nol. Wasserstoff wrbraucht ist, tritt eine \-erlangsaniung iler 
Reaktioii ebi : das zweite hlolekiil H, wird also iiiit geringerer Geschwindig- 
keit addiert. Die Hydrierimg wurde unterbrocheii, nac!:de111 etwas mehr 
als die fiir eine Doppelbiiidung beiiijtigte hlciige IVasserstoff verbraucht war. 
Sach dem Abfiltricren des Losungsmittels und Verdaiiipfeii des A41kohols 
wurde der Aldehyl dkstiblicrt : Sdp.,, 62 -64"; wirtl u~i'cc-r Abkiihlung init 
kalteiii IVassei. krystallin. 

TI;,' :: 1.4820; a': = 0,9972; &ID = 35.50. ber. fur C,II,,o =-  31.76, fiir die 
lholform des Alrlehy-ds &ID = 35.80. 

Aus der Xlolekularrefraktioii geht hervor, da13 der endo-Methylen-hexa- 
hydro-benzaldehyd iiberwiegend in der Enolform vorliegt. Xuf die Eiioli- 
sieruiig des endo-Methylen-hexahydro-benzaldehyds wurde schon von Die 1s 
und Alder hitigewiesen 6 ,  auf Grund seiner Fahigkeit, 'mit Zssigsaure einen 
Bssigester zu liefeni. 

z - Methyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan. 
Der Aldehyd C,H,,O wurde nach der iiblichen Methode in das Hy-  

d razon  verwandelt uiid letzteres wie oben zerlegt. Das von Spuren bei- 
gemengten Hydrazons befreite z -Me t h y 1- bieyclo- [1.2.2] -he p t  an  wurde 
iiber Natrium destilliert : Sdp.,,, 125 -126.5~. 

%:%5 = 1.457'; p - 1  - 
t t) , - 0.8532; MD = 34.92, ber. fur C8H14 34.74. 

Ber. C S7.19, H 12.81. Gef .  C 56.98, H 12.79. 
0.1258 g Sbst.: o.,+orz g CO,, 0.1438 g H,O. 

Der Kohlenwasserstoff reagiert nicht mit Permanganat und besitzt 
eiiien schwachen, an reines Benzin erinnernden Geruch. 

Urn festzustellen, ob bei der Darstellung des ~-lllethyl-bicycZo-[I.2.2]- 
liep t en  s-(5) aus endo-Methylen-tetrahydro-benzaldehyd iiber das Hydrazon 
Umgruppierungen in1 Molekiil stattfinden, wurde der Kohlenwasserstoff 

C,H,,. 
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katalytisch h y d r i e r t. Es stellte sich herauh, daW, wenn die Hydrierung in 
der Dampfphase bei 130" und in Gegenwart von Pt-Kohle vorgenoinmen 
wird, das erhaltene Katalysat nicht einheitliches z-Methyl-bicycZo-[l.2.2]- 
heptan ist, sondern ein bei 120-124O (727 min) siedendes Geinisch von 
Kohlenwasserstoffen. Der Brechungsindes des Katalysatcs sinkt ein wenig 
herab: n$ = 1.4518. Die Hydrierung wurde nun bei gewohnlicher Tempe- 
ratur in alkohol. Liisung und in Gegenwart von Pd-Mohr ausgefiihrt. I)er 
fiir diesen Versuch verwendete Pd-Mohr wurde durch Reduktion von Palla- 
dium-ammonium-chlorur niit Natriuniformiat dargestellt. Dieser Katalysator 
erwies sich als auflerordentlich aktir, so daW die Hydrierung des Kohlen- 
wasserstoffs sehr schnell verlief. Zur Anwendung gelangten 28 g a-Methyl- 
bic~clo-~1.2.2]-hepten. 0.989 g Pd-Mohr und 40 ccin Alkohol. Nach der 
Theorie sollten 6240 ccin IVasserstoff verbraucht werden ; im Laufe von 
2 Stdn. 15 Min. waren 5750 ccin aufgenoiniiieii, wobei das erste Liter Wasser- 
stoff in j ,  das zweite und dritte in je IO Rliii. angelagert wurden, worauf die 
(;eschwindigkeit zu sinken begann. Kachdein 5 750 ccni Wasserstoff ver- 
braucht waren., wurden noch 0.2 g Katalysator hinzugegeben, wonach die 
Hydrierung mit der anfanglichen Geschwindigkeit bis zii Ende ging. 

Das Produkt wmde mit Wasser ausgefallt, getrocknet und iiber Natriuni 
destilliert. Seinen Konstanten nach : Sdp.,4j 124.5-126O; nl:'.6 = 1.4553; 
di"." = 0.8561; MI) := 34.92, ber. fur C8HI4 MD = 34.74 ist der Kohlen- 
wasserstoff niit den1 aus endo-Methylen-hesahydro-benzaldehyd iiber das 
Hydrazon erhaltenen z - Me t h yl-  bicyclo - [1.2.2j -hep  t an  identisch. Soniit 
ist bewiesen, daB n u r  be i  gewohnlicher  Te inpe ra tu r  die  Hydr i e rung  
e in e in h ei t lie h e s Prod  ii k t lief e r t.  

1-erh a 1 t e n  de  s 2 -Met h y 1 - bic !~c lo  - [I . 2  .zj - h ep  t an s be i de r I) e h y d r o - 
g e n i s a t i o n s - ii n d H y d r o g e n i s a t i o n s - K a t a 1 y s e . 

Der erste Dehydrierurigs-~'ersuch wurde unter den iiblichen Bedingungen 
ausgefiihrt, d. h. der Kohlenwasserstoff wiirde bei 300O niit einer Geschwin- 
digkeit von 4--5 Tropfen in der Minute ini schwachen H,-Stroin iiber Pt-Kohle 
(12 o/b) geleitet. Eine Dehydriermg fand dabei nicht statt, jedoch hatten 
sich die Eigenschaften des Kohlenwasserstoffs stark geiindert : aus den1 Kata- 
Iysat konnte ein niedriger siedender Bestandteil herausfraktioniert werden, 
das Katalysat (n19 = 1.4462) war soniit nicht einheitlich. 

Darauf wurden 10 g e-Methyl-bicyclo-[l.2.2]-heptan bei  300" einige 
Male iiber Pt-Kohle im Wassers tof fs t rom geleitet, wobei sich die Eigen- 
schaften des Katalysates noch starker veranderten. Das Katalysat b e d 3  
gesa t t i g t en  Charakter und siedete bei 104-118~; n::'.5 = 1.4175; tly." = 
0.7562. 

0.1366 g Sbst. (Sdp. I O ~ - - I I ~ O ] :  0429.5 g CO,. 0.1754 g H 2 0 .  

Ilas erhaltene Kohlenwasserstoff-Gernisch wurde in z Frnktionen geteilt: Sdp. 

0.1022 g Sbst.: 0.3187 g CO,, 0.135j g Ii,O. - Gef. C 85.05, €1 14.84. 
Sdp. 111-118~ (die Hauptmenge); #'' = 1.4184; d:" = 0.7592. 
0.1421 g Sbst.: 0.448; g CO,. 0.1807 HIO. - Gef. C 86.04, H 14.2.j. 

Ein zweiter Versuch wurde in dein Sinne variiert, da13 anstelle von 
Iyasserstoff die Dehydrierung in1 schwachen CO,-Strom ausgefiihrt wurde. 

CllH21,. Ber. C 85.62, H 14.38, Gef. C 85.75, H 14.37. 

IO+-IIIO (ganz kleine Fraktion); n;p : 1..$116. 



Hiei-bei wranderten sich die Eigenscliaften des z-Methyl-bicycZo-il.2.2j- 
hrptans weniger stark: Sdp.,!,, 121-123.j~; .= I.lj.+S ; [{l'''''. = 0.853 j .  

I )as 2-Methyl-bicyclo- [ I .  2 .  '?j -htptan spa1 mithin bei der, l l e h y d r o -  
gen  is a t  ions- Ka  t a1 y se  in Gegenwart von Wasserstoff ke  in  e n  \\.'asse r - 
stoff  a b ,  s o n d e r n  l a g e r t  iiii G e g e n t e i l  zwei  Xtogie  ail und geht in 
ein gesattigtes Systeiii von der Zusaniniensetzung C,,€i2,, 'ib.:r. Hieraus 
folgt, daB einer von den Pentaniethylenringen in Beriihrung mi I'latiii ge- 
sprengt wird und aus den1 2-Methyl-bic!/cZo-~I.2.~~-lieptan eiIi nim~ic?-cli- 
scher Kohlenwasserstoff der C y c l o p e n t a n - R e i h e  entsteht, wobei die 
Miiglichkeit einer weiteren Hydrierung und Kingsprenguiig des entstandenei: 
monocyclischen Systems nicht ausgeschlossen ist. 

Diese Beobaclitung veranlaWte uns, einen T7ersuch !nit C yelopen  t a n  
zu unternehmen, uiii festzustellen, ob dieStruktur d ieses  s t a b i l e n  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f s  bei der katalytischen Hydrierung bei 300" anf ahnliche Art 
veracdert wird ur-d das dabei zu erwartende n-l'entan entsteht. 

A 4 u f s p a l t u n g  d e s  C ~ - c l o p e n t a n s  zu  n - P e n t a n  b e i  d e r  
H y d r o g e n  is  a t  io  n s - K a t a 11-se. 

Cyclopentan (Sdp.,,, 48.5-51~; n:: = 1.4101, dy 1 0.7490) wurde bci 
300" in einer Wasserstoff-Atmosphare 3-11ial iiber 12-proz. platinierte Kohle 
geleitet iiiit einer Geschwindigkeit von 0-8 Tropfen in der rvlinutc. Das 
Katalysat ging restlos bei 35-4oo iiber. 1)ie Hauptmenge siedete bei 35.5 -37" 
(750 mm) ;  T L ~ ; , ~  = 1.3608; dlt.,i = 0.6245. L)as C y c l o p e n t a n  war  soni i t  
f a s t  q u a n t i t a t i v  in  n - P e n t a n  v e r w a n d e l t  w o r d e n ,  dessen Konstanten 
nach I-. Auwers7) folgende s i rd:  Sdp. 3h--37"; 71;: = 1.36057; dy >= 0.0315: 

Die Aufspaltung des Cyclopeiitans zii n-Pentan durch katalytische 
Hydrierung ist eine I3rscheinung von hervorragender theoretischer Bedew 
tung. E i n  e s de r s t a b  i 1st e n  c y c l is  c he  n S y s t e in e (>'iinfring-Modell), 
in den1 die L'alenzkrafte kauni eine Ablenkung erfahren (o" + + ' ) ,  welches 
soinit dasjenige Ringsystem is t .  das \*on allen bekannten Kiiigen am wenig- 
sten Sp;mnu~igen enthalt, wi rd  a u f f a l l e n d  l e i c h t  g e s p r e n g t !  S e h t  
bei relativ niedrigen 'l'eniperaturen fiiidet dirse Kiilgsprengung statt .  

Mit der weiteren Untersuchung des 1-erhaltens mono- hzw. bicyclixher 
Systenie der ~'eiitaniethylen-Keihe, irisbesondere der polycyclischen Terprne 
der Campher-Gruppe, bei d& katalytischen Hydriermig s i n d  wir zurzeit 
beschaftigt . 

&:I 5 = 0,621~8 
1 1. 

7 )  Ztschr. physikal. Clierri. 83, 430 ! I ~ I , <  . 
' j  I , a i i d o l t - B i i r i i s t e i n ,  1, , I O L ;  . 
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