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296. aber  die Kinetik der 
irreversiblen Katalyse des Cyclohexens und der Cyclohexadiene. 

N. D. Zel insky und G. S. Pawlow:  

[Aus d. Organ.-diem. Institut d.  I. Universitat, Moskau.] 
(Eingegangen am 28.  Juli 1933.) 

In frdwren Mitteilungenl) haben wir gezeigt, da13 Cyclohesen  und 
Cyclohesadien  unter der Einwirkung von Pd- oder Pt-Mohr bei einer 
Temperatur, die etwas iibx deiii Siedepmkt beider Kohlenwasserstoffe 
liegt, irreversibel in Renzol und Cyclohexan iibergeheii: 3 C,H,, CGH, 
+ 2 CGH,,; 3 CGH8 = 2 C,H, + C,H12. 

Cininaliges cberleiten der Tlaiiipfe dieser Rohlenwasserstoffe u b s  die 
erwahnten Katalysatoren geniig t ,  um die vollstandige Uniwandlung der 
energie-reicheren Systenie des Cyclohexens mid des Cj-dohesadkns in Ueiizol 
und Cyclohexan zu bewirken. n'achfolgende Versuche haben gezeigt, daB 
dieser Prozel3 auch be i  gewijhiilicher Te inpe ra tu r  stattfiiidet. Zur 
Erforschung der K ine t i  k dieser Unlwa1idluTlgi'.r7.n w:ir iLi t-iessant, die. 
Ze i tdauer  derxlbeii zu verfolgen. 

Es wnrde zu dieseni Zweck ein zylindrisclies GlasgefaB verwendet I 

desseii Hals mittels eines Korkstopfens verschlossen wurde. uber den Kork- 
stopfen wurde ein Gumiiiischlauch gezogen, desseii offenes Ende verschlossen 
wurde. Der anf diese Weise kombinierte VerschluB schiitzte in geniigendem 
MaBe den Inhalt gegen 1,uft-Feuclitigkeit und gestattete es, bzi den Probe- 
nahmen das Gefal3 rasch zii offnen. 

Das in einein 'I'herinostateii (3 j") befindliche und standig rotierende 
Gefafl wurde mit I .5 g Palladiummohr, der durch Redulition v'on Palladium- 
chloriir nlit L4nieisensaure in schwach alkalischer Losung bereitet war, u n d  
100 ccm frisch destilliertem Cyclohesen (Sdp. 83. j", korr.) beschickt. 

Ohlie das GefaB aus dem 'l'herniostaten zu entfernen, wurden stiindlich 
Proben eiitnomrnen: I ccni des Inhaltes wurde jeweils in ein Er l enmeyer -  
Kolbchen, das I j ccrn Chloroform enthielt, gegossen und unter Abkiihlung 
mit einer Losung von Broni in Chloroform titriert (I ccin dieser Losung 
enthielt 0.135 g Rr). 

Vor der Behandlung 
12 niit Palladiuni wurden r-/ 10.7 ccin Brom verbraucht ; 

-? nach Hinzufiigen von Pal- 
$18 - . 

ladium wurden nach I Stde. 
9.6 ccm Rroiiilosung, nach 6 6  

% 2 Stdn. 8.85, nach 3 Stdn. 
F 8.20 ccm . . . . . . , nach 12 

i Bci der Berechnuiig2) der 

diesen Daten (vergl. neben- 
stehende Kurve) ergibt 

sich als charakteristisch, daB die Gleichung der I1/,-fachen Ordnung gut. 
fur alle Stadien der Reaktion pafit. 

D , 

g p ~ - ~ j  ~ -- ----L . I Stdn. 4.25 ccin verbraucht. - L~-, ~ ~- I -~; - 

O V 3  4 l o  " 
Ze1t  Reaktions-ordnung aus 

Fig. I .  

~ ~~ ~~~~ 

l) B.  57, 1066, nojj, 2058 [I924], 68, 185. 564 [1925]. 
2 )  B a l n n d i n ,  Ztschr. physikal. Chem. (B) 2, 310 [lg2g]. 
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Die Umwandlung des  Cyclohexadiens-(1.3)3). 
Das Cyclohexadien- (1.3) wurde durch Brom-Anlagerung an Cyclohexen 

in essigsaurer Losung und nachfolgeiide Bromwasserstoff-Abspaltung iiiittels 
Chinolins dargestellt. Nach mehrmaligem Fraktionieren besaB der Kohlen- 
wasserstoff den Sdp. 79.8 --Soo. Der weiter oben beschriebene Versuch wurde 
nun mit Cyclohexadien wiederholt. Es konnte dabei absolut kein quantita- 
tives Ergebnis erzielt werden, weil, wie sich herausstellte, die Urnwandlung 
des Cyclohexadiens schon bei Zimrner-Temperatur unter Wanne-Tonung 
mit einer derartigen Geschwindigkeit verlauft, daB bereits nach wenigeii 
Minuten kein Cyclohexadien mehr nachgewiesen werden kann. Sobald das 
Cyclohexadien im Thermostaten mit dem Palladium in Beriihrung gebraclit 
war, wurde sofort soviel Warme frei, daB der Kohlenwasserstoff zu sieden 
begann. Durch Titration wurde ermittelt, daB nach erfolgter Reaktion 
nur die Halfte der urspriinglichen Broni-Menge verbraucht wurde. 

Das Katalysat besaB zwar noch ungesattigten Charakter, ab=r es enthielt 
keine Spur Cyclohexadien. Man mu13 hieraus folgern, daB die Urnwandlung 
des Cyclohesadieiis in Benzol + Cyclohexan in zwei Stufen vor sich geht : 
I )  z C,H, = C,H, + C6HIo; 2) 3 C,H,, = C,H, + 2 C,H,,, wobei die erste 
Stufe, die Bildung \-on Benzol -1 ~ Cyclohesen, init groflerer Geschwindigkeit 
verlaiuft als die zweite, und die IJronizahl des Katalysats allrnahlich sinkt 
1u;d = o ist, wenn das Katalysat ausschliefilich a m  Uenzol und Cyclo- 
htsan besteht. 

Das Cyclohexadien gibt init eirieni Geniisch voii Schwefelsaure und 
Alkohol eirie charakteristische, tiefe, blauviolette Rirbung (B aeyer) .  Bei 
im’jereni Versuch war nach stiirmiwh erfolgter Reaktion kein Cyclohexadien 
mehr iiachweisbar ; sobald nian aber zu den1 Produkt einen Tropfen Cyclo- 
hexadien hinzufiigte, fie1 die erwalmte P’arbenrenktion positiv aus. 

In eiiiem Vorversuch wvurde nnniihernd die \V a rni e - T iin ung d e  r U iiiv a n  dluti g 
d e s  C y c l o h c s a d i e n s  i n  B e n z o l  u n d  Cyclohesen  zii 7.8 Cal  bestininit. Diese M’arme- 
I onuiig I C t  sicli ails der Verhreniiiiiigsi~armc des Cyclohexadiens uncl des entsprechenden 
(;eniischcs yon Benzol 4- Cyclo n berechnen. \\.em inaii die \;erbrentiunfsii..Brrne 
des 3enzols = 7 8 2 . 1 ~ ) ,  die des lohcsens = Y97.32) und dic des C y  
847..1 (nacli S t o h m a n n )  setzt, SO ist dic ~er1,reiinniigswarmc des Cycloh 
zols, die aus I g-Mol. Cylohesadicn entstelit: (897.3 + 782.1)/2 = 839. 
die \-erhrciinuii~si\.~r 
dcr V:m~\-niidliing des 

, , .. 

des Cycloliesadiens =: 847.4 ist, so ist die \Viirnie-’l‘iiiiiing Q 
lolicsadiens iii I k n z o l  -1 Cyclohesen (847.4--839.7) = 7.7 Cal. 

C y c 1 o h  e x a d ie n - (I 4). 
Schon der erste Versuch zeigte, daB die Beriihrung dieses Kohlenwasser- 

stoffes (Sdp. 85-87O) init Palladium- oder Platin-Mohr ebenfalls zu einer 
stiirmischen Reaktion fiihrte, die ohne Abkii2llung mit explosionsartiger 
Heftigkeit erfolgte, so daB der Inhalt aus dem Reaktions-Kolben heraus- 
geschleudert wurde. Der Versuch wurde deshalb unter folgenden Bedingungen 
wiederholt : 16 g Cyclohexedien wurden in ein Einschmelzrohr eingefiillt 
und niit Kohlensaure-Schnee gekiihlt. Auf die Oberflache des ertarrten 
Kohlenwasserstoffs wurde vorsichtig ein Rohrchen mit I .6 g Pd gelegt, 

t’) Zel insky  u .  G o r s k v ,  U .  41, 24j9 j1.908:; Ze l insky  u.  T i t o m a ,  B. 64, 1399 

4) Das Mittcl aus den Bestimmungen von R o t h  [I9141 und R i c h a r d s ,  D a v i s  u. 

~~ ~~~~ ~ 

:1931:. 

B a r ke r [I 9 151. 5 ,  L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  I. Erg.-Band, 868 [19z7]. 
91* 
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dann das Ganze zngeschniolzen und durch Schiitteln die Reriihrnng des 
Cyclohesadiens niit deni Pd-Mohr bewirkt. Sobald der Kohlenwasserstoif 
geschniolzen war, trat  schon un.terhalb der %imnier-Temperatur stiirinische 
Reaktion unter grofier Warmc-'I'onung ein. Der Kohlenwasserstoff siedete 
auf, und das Rohr erhitzte sich so stark, da13 man es nicht mehr iiiit freier 
Hand halten konnte. Nach 5 Tageii wurde das Rohr aufg-schiiiolz,~n, wob-i 
sich zeigte, da0 kein Druck vorhanden war, was beweisend dafiir ist, dafi 
kein Wasserstoff entwickelt wurde. Die 1:arbenreaktion auf Cyclohesadien 
fie1 negativ aus. Da das Produkt niit Permanganat reagierte, wurde es sorg- 
faltig init j ccin Schwefelsaure (d = 1.84) gewaschen. Der von der Scliwefel- 
satire nicht absorbierte K;ohleiiwasserstoff (4. I ccm) wurde niit Wasser 
gewaschen, dann getrocknet iind iiber Xatriuni dostilliert : Sdp. izo 78 -79". 
Das isolierte Produkt zeigte gesattigten Charakter und b<?salJ den Hrechmigs- 
in.des nlY - 1.4679, d. h. es handelte sich uiii ein Geinisch von Henzol  und 
C y c l o h e s a n .  Der Brechungsindes entspricht 64 ' jo  Benzol; iiii Geinisch 
aber von z Mol. C,H, -t I Mol. C,H,,, iniissen 65':/; Henzol eiithalten seiii. 

Das Cyclohesadien- (I .I) erleidet in Eeriihrung niit Pd eirie esotheriiie 
Vniwandlnng (irreversible Katalyse) , und zwar ebeilfalls wie beiiii Cyclo- 
hesadien- (1.3) in 2 Stufet.. Sehr energisch x-erlauft in beideii k'allen nu: 
die erste Stufe: 2 C,H, : C,,H, + C,H,,, wahrend die restliche Unirvandlui~~ 
3 C,HI, = C,H, + 2 C,H,, langsani T - O ~  sich geht. 

297. N. D. Z e l i n s k y ,  S. E. M i c h l i n a  und M. S. E v e n t o w a :  
Uber neue Kohlenwasserstoffe der Cyclopentan - Reihe und ihre 

Passivitat gegenuber der Dehydrogenisations-Katalyse. 
'.-\us (1. Organ.-clieiii. Institiit  d .  I .  I.nivcrsitiit, 3losk:ru 

(ICinge#mgeri i m i  2 8 .  Juli  I C ) , ~ . )  

Bisher haben wir in keineni einzigeii L;alle beobachten kiiiirieti , ddi 
I'entaiiiethylen-Kohlenwasserstoffe iin Kontakt iiiit Platiii oder I'alladiuui 
eine Deh?-drogenisations-Katal?.se erleiden. 1)ie Passiritat dieser Kohleri- 
wasserstoffe gegeniiber der Deliydrierung gab dein eineii vnii uns erst tltc 
Moglichkeit, die Natur der Kohlenwa serstoffe in den leichtereii und scliwererw 
l'raktionen des Naphtha-13enz  ns  verschiedener Herkunft niilier zti 
erforschen. So hat es sich alliiiahlich herausgestellt, da13 dic kai1k:isisclle 
Naphtha reich an lischeti Kohlenwasserstoffen ist, die niclit der h e x -  
li?dro-aroiriatischen Keihe angehoren, jederifalls in den bis moo siedeiickii 
l'raktionen. Ila diese Kolilen\.\'asserstoffe hiichstwalirscheiiilicli I ) c' r i \ -a t e 
des  C y c l o p e n t a n s  sind, so war es interessant, niiiglichst vie1 JIaierial 
auf tleni Gebiet der Peiit:imetli~-len-Kohlen~~~asscrstoff-S~nthese ni satiiiiiei~, 

uni die noch fehlenden 1-ertreter dieser Kiirperklasse keiineii ZII l e n i ~ ~ i .  
Soiiiit ware das Studiuin der I;',igenschaften aller synthetisch dargehtelltci: 
~'entainetli~len-Kolileii~~asserstoffe ein Hilfsiiiittel ziir Erforscliung der 
cheiiiischen Xatur der nicht hesali?-dro-aroiiiatisclien I<ohleiirva 
Man darf aber nicht auBer Xcht  lassen, d:iB jeder erstiii:dig dary:estrllte 
!'eiitaiiiethylen-I(ohlenwasserstoff auf sein fyerhalten hei der 1 )eh!-ti~-o- 
get!isutiorrs-E;atnlys~ gepriift wei-deli niii13. 1;s ist iheoretisch iiiclit ausge- 
sclilossen, da0 bei der I)eli~-tlrogeriisations~E:atalyse h e  I~,onit.risa-tio,1 
der 1)erivate drr C ~ ~ c l o ~ ~ c ' ~ i t ~ r n ~ l ; c ~ l i l ~ ~ . ~ ~ ~ i ~ ~ e i - s t o ~ ~ ~  ~ I I  C!-cloh 




